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die durch Veranderung der Amino- 
gruppe (bzw. dieser und der Carb- 
oxylgruppe) entstandcn sind (z. B. 
Sarkosin, Retain, Methylenglycin, 
Acetylglycin, Hydantoinsaure, Car- 
bonyldiglycin, Cyanglycin, Gly- 
kocyamin, Kreatin, Diglykolamid- 


saure, Diglycin) 784 ; 

a-Amino-propionsaure, Alanin . . . 809 

l(-f)-Alanin 809 ; 

d(-)-Alanin 812 i 

dl- Alanin 814 


Funktionelle Derivate des dl-Alanins, 
die durch Ver&nderung der Carb- 
oxylgruppe entstanden sind (z. B. 
Alaninathylester, Alanylglycerin, 

Alanylglycin) 819 

Funktionelle Derivate des dl-Alanins, 
die durch Ver&nderung der Amino- 
gruppe (bzw. dieser und der Carb- 
oxylgruppe) entstanden sind (z. B. 
Methylalanin, Methylenalanin, Car- 
bonyldialanin, Pyxuvylalanin, Ala- 


nylalanin) 821 

/^-Amino-propionsaure 827 

Aminoderivate der Monocarbon - 
s&uren C4H8O, (z. B. Aminobutter- 

sAuren, y-Butyrobetain) 831 

Aminoderivate der Monocarbon - 


sauren (z. B. Norvalin, 

Ornithin, Arginin, Isovalin, Valin) 842 
Aminoderivate der Monocarbon- 
s&uren C^HuO, (z. B. Norleucin, 
Lysin, Leucin, Isoleucin, Pseudo- 


leucin) 866 

Aminoderivate der Monocarbon - 
sAuren C7H14O, (z. B. Amino- 

dnanthsaure) 884 

Aminoderivate der Monocarbon - 

sauren usw 886 I 




b) Aminoderivate der Monoearbonsauren 

CnH2n— 2O2 (z. B. Crotonbetain) 889 

2. Aminoderivate der Dicarbonsdureyi. 

a) Aminoderivate der Dicarbonsauren 

CnH2n-204 890 

Aminoderivate der Methandicarbon- 
saure (z. B. Aminomalonester, 

Aminomalonitril) 890 

Aminoderivate der Bt^rnsteinsaure 
(z. B. Asparaginsaure, Asparagin, 

Diaminobernsteinsaure) 892 

Aminoderivate der Dicarbonsauren 
C5Hg04(z. B. Glutaminsaure, Glut- 
amin, Homoasparagiusaure, Homo- 

asparagin) 902 

ArniiKxierivate der Dicarbonsauren 
C6H10O4 usw 913 

b) Aminoderivate der Dicarbongduren 

C„H2n-4 04 917 


3. Aminoderimte der Tricarbonsduren. 

Dimethylamino-propan-tricarbon- 

saure 91S 


4. Amiyiodermite der Tetracarbenmiuren. 
Amino-athari-tetracarbonsaure usw. 91s 


H. Aminooxyearbongauren. 

1. Aminoderivate ^ler Oxycarbonsduren 

mil 3 SatLerstoffatomen. 

Aminoderivate der Oxycarbonginren 

0iiH‘2n03 919 

Aminoderivate der Oxycarbonsauren 
CgHgOj (z. B. Isoserin, Serin, 
Cystein, Cystin, Glutathion) . . . 919 
Aminoderivate der Oxycarbonsauren 
C^HgO, (z. B. Amimx) xy butter - 
saure, Carnitin, Methionin) . . . 936 
Aminoderivate der Oxycarbonsauren 
CjHjoOj usw 940 

2. Aminoderivate der Oxycarbonsauren 

mit 4 Sauerstoffatomen. 

Aminodioxyvalerians&ure usw. . . 943 

3. Aminoderivate der Oxycarbonsauren 

mil 5 Sauerstoffatomen. 
Aminooxybernsteinsaure usw. . . . 944 


4. Aminoderivate der Oxycarbonsauren 
mit 6 Sauerstoffatomen. 
CJhitosamins&ure usw 947 


I. Aminooxoearbongftaren. 

DimethylaroinomethyM&vulinsAure 
usw 949 


K. Aminosulfonsauren. 

Taurin usw 95O 
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X. Hydroxylamine. 


Seite 

A. MonohydroxylamiDe. 

1. Hydroxylamine CnH 2 n+ 30 N (z. B. 
N-M©thylhydroxylamin, 0*N-Di- 


athylhydroxylamin) 952 

2. Hydroxylamine CnH 2 n-f-iON ... 956 


B. Oxy-hydroxylamine. 

Hydroxy laminoathylalkohol usw. 




. 955 


XI. Dihydroxyamine. 

0*N-Diathyi-N-rhodan-hydroxylamin 


957 


XII. Hydrazine. 


A. Monohydrazine. 

1. Hydrazine CnH 2 n+ 4 N 2 (z. B. Methyl- 
hydrazin, Hydrazomethan, 1- und 


2-Methyl8eraicarbazid) 957 

2. Hydrazine CnH 2 n 4 - 2 N 2 (z. B. Diallyl- 

hydrazin) 963 

B. Oxyhydrazine. 

^'/-Hydrazino-propylenglykol .... 963 


C. Oxohydrazine. 

Azin deaHydrazinodiathylketons u.sw. 964 


D. Hydrazinoearbonsauren. 

Hydrazinoisobuttersaure usw. . . . 965 

E. Hydrazinooxocarbonganren. 

Dicarbomethoxyhydrazino-acetessig- 


saureathylester usw 965 

F. Aminohydrazine. 

Hydrazinoaminoathan 965 


XIII. Azoverbindungen. 

.\. Azoderivate der Kohlenwasserstofte. | B. Azoderivate der Carbonsauren. 

Methyldiimid mil .^omethan usw. 966 | Azoisobuttersauredimethylester usw. 967 


XIV. Nitramine, Isonitramine^ Nitrosohydroxylamine. 

Methylnitramin usw 968 


Tetraallylt^'trazen 


XV. Tetrazene. 


968 


XVI. C-Phosphorverbinduftgen. 


1. Phosphine. 


A. Monophoaphine. 

Phoaphine CnHjn+sP (z- B- Athyl- 
phoephin^ Tri&thylphosphin, Tetra- 
athylphoephoniurnhydroxyd) . 969 


B. Oxypbosphine. 

Trimethyl-oxyathyl-phoephonium- 
hydroxyd usw 

F. Carboxyphoaphine. 

Carbathoxytetramethylphospho- 
niuinhydroxyd usw 


972 

973 


2. Hydroxy'phos'phine. 

Monohydroxyphoaphine (z. B. Trimethylphosphinoxyd, Tri&thylphoephinsulfid) . . 973 

3 . PhosTphinigsdurm. 

Diathylphosphins&ure 974 

4, Phosphonmuren. 

Athylphoaphons&uredi&thylester, Propandiphosphons&ure, Oxyalkylpboaphona&uren, 
PhoephonoeasigsAure usw 975 
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XVII. C-Arsomorbiiidiinireii. 

1. ArsiiH‘. 

Sritc 

V. 3loiioarsiii<‘. ^ - Oxyarsine. 

1. Monoarsinc ('„H:.n+;tAs (z. 15. Mo- Arsinodorivato doa Afhylaikdiiols lIHti 

thyiarsin, Triinethvlarsin, Methyl- 

arsendicyanid, Mythvlarsrndichio- (’arboxyarsin<‘, 

rifH ’ 978 . . , , ‘ no- 

^ ‘ , i> rv • Dichl()rarsiiioeHsiK»a^irt‘ usw . ... 

2. Monoarsine CnH^u+iAs ^n- I 

chlorvinylarHin, Ix^wisit, Triallyl- 

arsin) 983 E. Aiiiiiioarsine. 

Triincthy] -dichlorarsinoathyl -am- 

IL Diarsine. inoniurnhydroxyd iisw 987 

niarsinoacetylen niit Kakodylcarbid 986 j 

2. Hydroxymsinc. 

I. Monohydroxyarsine CnHjn-f-iALAH 2. Moiiohydroxyarsine (-nHin + iGAs 

(z. B. Kakodylhydroxyd, Kako- (z. B. Bis-chlorvinyl-arHt'iihydr- 

dyloxvd) 987 oxyd/rrichlor-triviiiylarsinoxyd) 991 

3 . A rs in igsdu ren. 

Mf'thylarsinigsaure, Kakodylsaur(^ Athylarsfmoxyd. Elarson iisw 992 

4. Arso7\S(iuren. 

Mrthylarsonsauro, Chloiathylarsonsaun*. ('hlory inylafsoiisaun'. ArH(>n()(‘ssi^^saure iisu . 996 

5. Arficnunalaga dtr Hydrnzim'. 

Kak(Klyl usw HX)2 

6. A rscnovfrbind tatgtn . 

ArseiKK^ssigsaure 1(H)2 

7. C-Arftenverbindungen rnii mx.hr ../* 2 rerbunderim As-Abnnen. 
'retraarsorioessipaaure uhw 1(K)3 

XVIII. C-Antimonverbinduiigen. 

Trimethylstibin , Tetraniethylstiboniiimhydroxyd , Mothylantiniomlichlorid , Di- 
methylantimoiichlorid, Dimethylstibiiisaore, Methyiantinionoxyd usw 1004 

XIX. C-WismutverbinduniE^en. 

Wismuttrimethyl usu 1007 

XX, C-Silieiumverbindungen. 

Siliciunitctraathyl usw 1(X)7 

XXI. C- Germanium verbindungen. 

Germaniumtetraathyl usw' IQQg 

XXII. C-Ziiinverbindungen. 

1. Verbifid ungen, die vom Typus BSnH ahleiibar sind. 

Polynieres Zinndimethyl 1009 

2. Verbindun^en, die, vom Tyjmji BSnH^ ableitbar suuL 

Dinatriurndimothylzinn, Trimethylstarinan, Tetramethylstannan usw 1009 

3. Verbindungen, die vom Tyjnis BSnH 2 ' OH ableitbar siruJ. 
Trimethylzinnhydroxyd usw 
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4. Verbindungen, die vom Tyjms BSnH (0H)2 ableitbar sind, Seite 

Dimethylzinnoxyd usw 1013 

5. Stannonsduren. 

Methylstannonsaure, Methylzinntrichlorid usw 1014 

6. Distannane. 

Dinatriuratotramethyldistannan, Hexamethvldistannan usw 1016 

7. C-Zinnverbind ungen weiterer Klassen. 

Dinatriumhexamethyltristannan usw 1017 

XXIIL C-Bleiverbindungen. 

Bleitetraniethyl, Bleitetraathyl, Trimethylbleihydroxyd, Diathylbleioxyd, Hexa- 

athyldiplumban usw 1017 

XXIV. C-Borverbindungen. 

Bortrimethyl, Propyl borsaure usw 1022 

XXV. C-Aluminiumverbindungen. 

Alumiliiumtrimethyl usw 1023 

XXVI. C-Thalliumverbindungen. 

Dimethylthalliuriihydroxyd usw 1025 

XXVII. C-Berylliuinverbindungeii. 

Beiydliumdimothyl usw 1028 

XXVllI. P-Magnesiuinverbindungeii. 

1. V(mi Typus BMgH ableiibare V erbindunge.n . 

Magnesiu nidi methyl usw 1029 

2. Hyd roxynujgnem um verbxnd ungen RM g • OH. 

A. Mono-hydroxymagnesium- 3. Alkylmagnesiumhydroxyde 

kohlenwasserstolfi'. CnH 2 n- 3 Mg- OH 1042 

1. Alkylmagnesiuinhydroxyde Bis hydroxymagnesium 

CnH 2 n+ 1 -Mg'OH 1030 kohlenwasserstoffe. 

2. Alkylmagnt^siumhydroxydf Pentamethylenbismagnesiumhydr- 

CnH 2 n-l-Mg-OH 1042 ; oxyd usm' 1043 

XXIX. C-Caleiumverbindungen. 

Athylcalciumhydroxyd usw 1043 

XXX. Bariumverbindung. 

Athylbariunihydroxyd 1044 

XXXI. C-Zinkverbindungen. 

Zinkdimethyl usw 

XXXIL C-Cadmiumyerbindungen. 

Cadmiumdimethyl usw 1^4 < 
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XXXIII. C-Quecksilberverbindungen. 

1. Verbind ungen. die vom Typu^s RHgH ableitbar stnd. 

Sftite 1 Seito 

A. Derivate der KohlonwaHserstoffe. | B. Derlvate der Oxoverbindungen. 

QueckBilberdimethyl usw 1047 i Quecksilberbis-dimethylacetonyl usw. 1049 

2. Verbindungen R-Hg-OH, Hydroxynitrcuriverbindungen. 

Methylquocksilberhydroxyd, Allylquecksilberhydroxyd, Oxyathylquecksilberhydr- 

oxyd, DiinethyJiwietonyl-quecksilberhydroxyd usw 1050 

XXXiy. C-Lithiumverbindimgen. 

Idthiunimethyl usw 1058 

XXXV. C-Natriumverbindungen. 

Xatriuinathyl usw 1059 

XXXVI. C-Kaliumverbinduiigen. 

Kaliuinathyl usw 1059 

XXXVII. €-Rubidiumverbiiidungeii. 

Kubidiuniathyl 1000 

XXXVIII. C-Caesiumverbindungeii. 

Caesiumathyl 1000 

XXXIX. C-Eiseiiverbinduiigen. 

At hy leisenhyd roxyd 1 ( » 

XL. C-Platinverbindungeii. 

Trimetbylplatinhydroxyd 

Alphabctisches Register 

Nachtrage und Berichtigungon 
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Rev. Prod. chim. 

Rev. Quim. Farm. 

Rev. scieni. 

Ric. scient. Progr. teen. 

Econ. naz. 
Riechstoffind. 
Hinascenza med. 

Riv. ital. Essenze Prof. 

Roezniki Chem. 
Roezniki Farm. 

Roezniki Nauk roln. 

Rubber Chem. Techrud. 
Russa 

Russ, jiziol. 


Revue Medicale de la Suisse Romande 

Revue de la Parfumerie et des Industries s’y rattachant 

Review of Physical Chemistry of Japan 

La Revue des Produits Chimiques [et I’Actualite Scientifique 
reunies] 

Revista de Quimica e Farmacia. Rio de Janeiro 
Revue Scientifique [Revue Rose Illustr^e] 

La Ricerca Scientifica ed il Progresso Tecnico neirEconomia 
Nazionale 

Riechstoffindustrie [und Kosmetik] 

Rinascenza Medica (Rassegna di Medicina Biologica). Napoli 
Rivista Italiana delle Essenze e Profumi {<1932ff. :)> delle Essenze, 
dei Profumi e delle Piante Officinali) 

Roezniki Chemji [(Annales Societatis Chimicae Polonorum)] 
Roezniki Farmacji 

Roezniki Nauk Rolniczych L<(V^ol. 13 ff.> i LesnychJ. Polish Agri- 
cultural and Forest Annual 
Rubber Chemistry and Technology 

Revue Universelle des Soies et des Soies Artificielles ,,Russa‘* 
Russkij Fiziologi6eskij 2urnal <(ru3s.>. Russian Physiological 
Journal 


Sammlg. V ergijtungaf . 
Sber. Akad. Wien 

Sber. bayr. Akad. 

Sber. Ges. Naturwiss. 
Marburg 

Sber. Heidelb. Akad. 

Sber. nalurf. Ges. 
Rostock 

Sber. phys. -med. Ges. 
Wurzburg 

Sber. preup. Akad. 

Sbomik 6sl. Akad. 
zemed. 

Shornik Rabat Chim. 


Sbomik Rabat chim. 

Inst. Karpov 
Schmerz 
Schultz Tab. 


Schioeiz. Apoth.-Ztg. 

Schweiz. Arch. Neurol. 
Psychiat. 

Schioeiz. med. Wschr. 
Schweiz. P. 

Schioeiz. Wschr. Ch. 

Pharm. 

Sci. 

Sci, Culture 

Scient. J. roy. Coll. Sci. 
Scient. Pap. Bur. Stand. 


[Fuhner-Wielands] Sammlung von Vergiftungsfallen 
Sitzungsberiehte der Aksuiemie der Wissenschaften, Mathematisch- 
naturwissenschaftliche Klasse. Wien 
Sitzungsberiehte der Mathematisch-naturwissenschaftlichen Ab- 
teilung der Bayrischen Akademie der Wissenschaften 
Sitzungsberiehte der Gesellschaft zur Befdrderung der gesamten 
Naturwissenschaften zu Marburg 

Sitzungsberiehte der Heidelberger Akademie der Wissenschaften, 
Mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse 
Sitzungsberiehte und Abhandlungen der Naturforschenden Gesell- 
schaft zu Rostock 

Sitzungsberiehte dor Physikalisch-medizinischen Gesellschaft zu 
Wurzburg 

Sitzungsberiehte der PreuBischen Akademie der Wissenschaften 
[zu Berlin], Physikalisch-mathematische Klasse 
Sbomik Ceskoslovenske Akademie Zem^dfelske. Annalen der 
Tschechoslowakischen Akademie der Landwirtschaft 
Xaucno-techniceskoeUpravlenie V.S.N.Ch, : Trudy NauSno-issIedo- 
vaterskich Institutov N.T.U. : Sbomik Rabot po Chimii 
<[riis8,>. Transactions of the Scientific Institute of the S.-T. D. : 
Papers on Chemistry 

Nau6no- technideskoe Upravlenie V.S.N.Ch.: Sbomik Rabot 
ChimiCeskogoInstitutaN.T.U.V.S.N. Ch.imeni Karpova (russ.) 
1: Der Schmerz; 2ff.: Schmerz, Narkose, Anasthesie 
Gustav Schultz: Farbstofftabellen. 7. Aufl. von Ludwig Leh- 
MANN. Leipzig. Bd. I, 1931. Bd. II, 1932. Erg.-Bd. I, 1934. 
Erg.-Bd. II, 1939. 

Schweizerische Apotheker-Zeitung. Journal Suisse de Pharmacie. 
Giornale Svizzero di Farmacia 

Schweizer Archiv fiir Neurologie und Psychiatric. Archives Suisses 
de Neurologie et de Psychiatrie. Archivio Svizzero di Neuro- 
logia e Psychiatria 

Schweizerische Medizinische Wochenschrift 
Schweizer Patent 

Schweizerische W^ochenschrift fiir Chemie und Pharmacie 

Science. New York 
Science and Culture. Calcutta 

The Scientific Journal of the Royal College of Science. London 
Department of Commerce and Labor: Scientific Papers of the 
Bureau of Standards. Washington 
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ScierU. Pap, Inst, fhys, 
chem, Pis. 

ScierU. Pr. roy. Dublin 


Scientifio Pamn of the Institute of Physical and Chemical Re- 
search. Tokyo 

The Scientific Proceedings of the Royal Dublin Society 


Soc. 

Set. pharm. 

Set, Pep. Inst, infect. 
Diseases 

Sei. Pep. Tdhoku Univ. 
Sei. Rep. Tokyo 
Bunrika Daigaku 


Soientia Pharmaoeutica (Beilage zu : Pharmazeutische Pressed . W ien 
Scientific Reports from the Government Institute for Infectious 
Diseases. Tokyo 

The Science Reports of the Tohoku Imperial University 
Science Reports of the Tokyo Bunrika Daigaku (Tokyo University 
of Literature and Sciouce) 


Seide 

Seife 

Setfens.-Ztg. 

Semana mid, 

SUk J. 

SUk J. Payon Wd. 
Skdnd. Arch, Physiol. 
Soc. 

SoUSci. 

Soobib. nau.-tech. Pab. 
Sperim. 

Spisy Uk. Fak. Mas. 
Univ. 

Spisy prirodov. Karl. 
Univ. 


Seide. Krefeld 

Die Seife. Wien 

Seif^ieder-Zeitung 

La Semana M6dioa. Buenos Aires 

The Silk Journal 

Silk Journal and Rayon World 

Skandinavisohes Arohiv f0T Physiologie 

Journal of the Chemical Society. London 

Soil Science. Baltimore 

Soob&^enija o Naudno-techni^eskioh Rabotaoh v Respnblike (niss.^ 
Lo Sperimentale. Archivio di Biologia Normale e Patologioa 
Spisy lAkafsk^ Fakulty Masaryko^ University, Brno. Publi- 
cations de la Faculty de M^deoine 
Spisy vydAvan^ PfirodovWeckou Fakultou Karlovy University. 
Publications de la Faculty des Sciences de 1* University Charles. 


Praha 


Spisy ptirodov. Mas. 
Univ. 

Sprawozd. Ghemji 
Higjeny 

Spravsozd. Inst. farm. 
Sprawozd. Tow. fizyez. 
Stahl Risen 

Staz. sperim. agrar. ital. 
Sudd. Apoth.’Ztg. 
Suomen Kem. 

Svensk farm. Tidskr. 
Svensk kem. Tidskr. 


P^lications de la Faculty des Sciences de rUniversity MasaryL 
Brno 

Sprawozdania z Prac Dziahi Chemji Padstwowego Zakladu Higjeny. 
Bulletin des Travaux du Dypartement de Chimie de Tlnstitut 
d’Hygidne d’fitat 

Sprawoz^nia z Prac Padstwowego Instytutu Farmaoeutvoznego. 

Bulletin des Travaux de Tli^itut Pharmaoeutique de T^lStat 
Sprawozdania i Prace Polskiego Towarzystwa Fizyoznego. Comptes 
Rendus dee Sdancee de la Sooiyty Polonaise de Physique 
Stahl und Eisen 

Le Stazione Sperimentali Agrarie Italians 

Siiddeutsche Apotheker-Zeitung 

Suomen Kemistilehti [Acta Chemica Fennica] 

Svensk Farmaceutisk Tidskrift 
Svensk Kemisk Tidskrift 


Sv. Vet.’Akad. Handl. 


Kongliga Svenska Vetenskaps-Akademiens Handlingar 


Tdba6. Promyll. 
Tech.Bl. N.Y. State 
agric. Exp. Station 
Tech^ Bl. Oklahoma 
agric, exp. Station 
Technol. Pep. Tdhoku 
Univ. 

Tech. Pap. Bur. Mines 

Teintex 
Tekn. Tidskr. 

Terapevt. Arch, 

Textile Colorist 
Textile Forschg. 

Textile Wd. 

Therap. Oegenw, 
Therap. BaJbmonath. 
Therap. Monath. 


Tabadnaja PromyfilennosP S8SR ^russ.) 

New York State Agricultural Experiment Station: Technical 
Bulletin 

Oklahoma Agriooltural and Mechanical College; Agricultural 
Experiment Station: Technical Bulletin 
The Te^mology Reports of the Tdhoku Imperial University. Sendai 

Department of the Interior, Bureau of Mines: Technical Paper. 

Washington 
Teintex. Paris 

Teknisk Tidskrift. Stockholm 
Terapevtiyeskij Arohiv <ru88.) 

Tyxtile Colorist. New York 
Textile Forsohung 
Textile World. New York 
Therapie der G^^enwart 
Therapeutische Halbmonatshefte 
Therapeutisohe Monatshefte 
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Tidskr* Kjemi Bergv. Tidsskrift for Kjemi og Bergvesen 
Tieremdhr. Die Tierernahrurig. Leipzig 

Tdhoku J , exp. Med. The Tohoku Journal of Experimental Medicine 
Trans.am.electroch.Soc. Transactions of the American Electrochemical Society 

Trans, electroch. Soc. Transactions of the Electrochemical Society. Washington 

Trans. Faraday Soc. Transactions of the Faraday Society 

Trans. Inst. Rubber I nd. Transactions of the Institution of the Rubber Industry 

Trans. Kansas Acad. Transactions of the Kansas Academy of Science 

Trans, opt. Soc. Transactions of the Optical Society. London 

Trans. Pr. New Zealand Transactions and Proceedings of the New Zealand Institute 

Inst. 

Trans, roy. Soc. Canada Proceedings and Transactions of the Royal Society of Canada: 

Transactions of the Royal Society of Canada 
Trans, roy. Soc. Edinb. Transactions of the Royal Society of Edinburgh 

Trans, roy. Soc. New Transactions and Proce^ings of the Royal Society of New Zealand 

Zealand 

Trans, roy. Soc. Transactions of the Royal Society of South Africa 

S. Africa 

Trudy chim.- farm. Inst. Naucno-techniceskij Otdel V.S.N.Ch. : Trudy Nau6nogoChimiko- 

farmacevtiSeskogo Instituta <rus8.> [Transactions of the 
Scientific Chemical-pharmaceutical Institute] 

Trudy Inst. 6. chim. Naucno-techniceskij Otdel V.S.N.Ch.: Trudy Instituta Cistych 

Reakt. Chimiceskich Reaktivov <^ru8s.). Transactions of the Institute 

for Pure Reagents 

Trudy Inst, prikl. Chim. NauCno-techniceskoe Upravlenie V.S.N.Ch.: Trudy Gosudarstven- 

nogo Instituta PriUadnoj Chimii <ru8s.). Transactions of the 
State Institute of Applied Chemistr>^ 

Trudy jubil. Mendeleev. Trudy Jubileinogo Mendeleevskogo S ezda <(ru88.]>. Travaux du 
S. CongrCs Mendeleev 

Trudy Mendeleev. S. Trudy Vsesojuznogo Mendeleevskogo S-ezda po TeoretiCeakoj 

i Prikladnoj Chimii 

Trudy sibirsk. seTsko- Trudy Sibirskoj Sel’skochozjajstvennoj Akademii <(ru88.V Trans- 
choz. Akad. actions of the Siberian Akademy of Agriculture and Forestry 

Trudy vitamin. Inst. Trudy Vsesojuznogo Naucno-issledovateFskogo Vitaminnogo In- 
stituta NarkompiSceproma S.S.S.R. <rus8.). Proceedings of 
the Scientific Institute for Vitamin Research of the People’s 
Commissariat for Food Industry of the U.S.S.R. 

US. Zap. Mosk. Univ. Moskovskij Gosudarstvennyj Universitet : UCenyja Zapiski, OtdM 

Fiziko-matemati^'eskij <ru8S.> 

US. Zap. Saratov. Univ. UCenye Zapiski Saratovskogo Gosudarstvennogo imeni Cemy- 

fevskogo Universiteta, Fiziko-techniceskoe i Estestvennoe 
Otdelenija <rus8.> 

Ukr. biochem. Z. Ukraln^kij BiochemiCnij Zumal (ukr.>. The Ukrainian Biochemioal 

Journal 

Ukr. chemiS. Z. Ukraln^kij ChemiCnij Zurnal, Naukova Castina <ukr.>. Journal 

Chimique de I’Ukralne, Partie Scientifique 
Umschau Die Umschau [<31ff.:> in Wissenschaft und Technik] 

Univ. Izv. Kiev Kievskija Universitetskija IzvSstija <bzw.> Universitet^ja Izvfi- 

stija <ru88^. Kiev 

Univ. Kansas Sci. Bl. University of Kansas Science Bulletin 

Univ. Philippines University of the Philippines Natural and Applied Science Bulletin 

Sci. Bl. 

Uppsala Ldkaref. Fork. Uppsala L&kareforening Fdrhandlingar 

Uspechi Chim. [Chimideekij Zumal, Serija G:] Uspechi Chimii <russ.> 

Uspechi Fiz. Uspechi FiziCeskich Nauk ^niss.^ 

Verh. Akad. Amsterdam Verhandelingen der Koninklijke Akademie van Wetenschappen, 

Afdeeling Natuurkunde. Amsterdam 

Verh. dtsch. phys. Ges. Verhandlungen der Deutschen Physikalischen Geeellschaft 
Verh. Ges. dtsch. Naturf. Verhandlungen der Gesellschaft Deutsoher Naturforscher und Arxte 
Verh. phys.-med. Ges. Verhandlungen der Physikalisch medizinischen Gesellschaft zu 
Wilrzburg Wilrzburg 
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Kiirzung 


Titel 


Veroff, wise. ZentraU 
lab. Agfa 

Versl. Akad. Aynsitr- 
dam 


Versl. Meded. Akad. 
Amsterdam 

Vlstnik 6e8. Spol. Nauk 


Virch. Arch. path. Anat. 

Vjschr. naturf. Oes. 

Zurich 
Vra6. Dllo 


Verdffentlichungen des Wissensohaftliohen Zentral-Laboratoriumfl 
der Photo^whischen Abteilung — Agfa — der I. G. Farben- 
industrie A.U. 

Koninklijke Akademie van Wetenschappen te Am st er dam; 
<1897— 1924 :> Ver8lag[en] van den Gewone Vergaderingen der 
Wis-en natuurkundige Afdeeling, 

<1926ff.:> Verslag van de Gewone Vergadering der Afdeeling 
Natuurkunde 

Verslacen en Mededeelingen der Koninkliike Akademie van Weten- 
ac^ppen, Afdeeling Letterkunde. Amsterdam 
V&tnik [Krklov8k6] Cesk^ Spole6noBti Nauk. Sitzungsberiohte der 
[KgL] Bdhmiaohen GeseUschaft der Wiasenschaften [<1918 ff. 
M^moirea de la Soci6t6 des Sciences de Boh^me]: 

Tnda <II.) Mathematicko-pfirodovftdeokA, Mathematisoh-natur- 
wiaaenschaftliche Klaase [Claase des Sciences] 

[Virchows] Archiv fUr Pathologische Anatomie und Physiologic 
imd fur Kliniache Medizin 

Vierteljahraaohrift der Naturforachenden GeseUschaft in Ztirioh 
Vraiebnoe Bfilo <rus8.> 


Wasser Oas 
Wiadom. farm. 

Wien. klin. Wschr. 
Wien. med. Wschr. 
Wien, pharm. Wschr. 
Wise. Ind. 

Wiss. Mitt. ost. HeiU 
mittelst. 

Wiss. Veroff. Siemens 

Wockbl. Papierf. 
Wschr. Brau. 


Waaaer und Gas 
Wiadomo6ci Farmaceutyczne 
Wiener Kliniache Wochenschrift 
Wiener Mediziniache Wochenachrift 
Wiener Pharmazeutiaohe Wochenschrift 
Wisaenschaft imd Industrie 

Wiaaenschaftliche Mitteilungen der Oaterreichischen Heilmittel- 
atelle 

Wiflsenaohaftliche Verftffentlichungra aus dem Siemens-Konzem 
{<1936ff.;> aus den Siemens^erken} 

Wochenblatt fiir P^ierfabrikation 
Wochenschrift fiir &auerei 


Z. 

Zahndrztl. Bdsch. 

Z. ang. Ch. 

Z. angew. Entomol. 

Z. anorg. Ch. 

Zavod. Labor. 

Z. Biol. 

Zbl. AgrikuUurch. 

Zbl. Bakt. ParcLsitenk. 

Zbl. Oewerbehyg. 

Zbl. Oyndkol. 

Zbl. inn. Med. 

Zbl. Min. 

Zbl. Physiol. 

Zbl. Zuckerind. 

Z. Bot. 

Z. Brauw. 

Z. chim. Promyil. 

Z. dtsch. Ol-Feitind. 

Z. tksp. Biol. 

Z. tksp. tear. Fiz. 

Z. El. Ch. 

ZeUat. Pap. 

Z. exp. Med. 

Z. exp. PatK Therap. 


Zeitachrift fiir Chemie [<1860 — 1804:) und Pharmacie] 
Zahn&rztliche Rundschau 

Zeitachrift fiir Angewandte Chemie [<26 — 84 ;> Aufsatzteil] 
Zeitachrift fiir Angewandte Entomologie 
Zeitachrift fiir Anorganiache [<02ff.:) und Allgemeine] Chemie 
Zavodskaja Laboratorija <rus8.^ 

Zeitachrift fiir Biologie. Miincnen 

BiEDERMAifNB Zentralblatt fiir Agrikulturchemie und rationellen 
Landwirtachaftsbetrieb 

Zentralblatt fiir Bakteriologie, Parasitenkunde und Infektions- 
krankheiten 

Zentralblatt fiir Gewerbehygiene [<8ff:> und Unfaliverhiitang] 

Zentralblatt fiir Gynkkologie 

Zentralblatt fiir Innere Medizin. Leipzig 

Zentralblatt fiir Mineralogie, Geologie und Pal&ontologie 

Zentralblatt fiir Phyaiologie 

Centralblatt fiir die Zuckerindustrie 

Zeitachrift fiir Botanik 

Zeitachrift fiir das gesamte Brauwesen 


^umai ^nimioesKO] rromyaiennosti <ru88.> 

^itsohrift der Deutsohen Ol- imd Fettinmistrie 
Zumal elMperimental’noj Biologii [i Medioiny] <ru88.> 

[Fizi5eekij Zumal, A:] Zumal £ksperimental*noj i Teoretitekoj 
Fiziki ^rusa.) 

2ieit8ohrift liir Flektroohemie und Angewandte Phiraikalisohe 
Chemie 


Zellstoff imd Papier 

^itsohrift fiir die gesamte Experimentelle Medizin 
Zeitachrift fflr Experimentelle rathologie und Therapie 
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Kttrzung 


Xitel 


fiz, Chim, 

Z. Hyg, Inf,‘Kr. 

Z, Immuniidtsf. Therap. 
Z, Kdlteind. 

Z. Kinderheilk. 

Z. klin. Med, 

Z,Kr. 


[Chimi6e8kij 2urnal, Serija V:] 2urnal Fizideskoj Chimii <rus8.>. 

[Journal of Physical Chemistry] 

Zeitschrift fiir Hygiene und Infektionskrankheiten 

Zeitschrift fiir Immunitatsforschung und Experimentelle Therapie 

Zeitschrift fiir die gesamte Kalteindustrie 

Zeitschrift fiir Kinderheilkunde 

Zeitschrift fiir Klinische Medizin 

1 — 66: Zeitschrift fiir Krystallographie und Mineralogie 
60 — 72 : Zeitschrift fiirKristallographie, Kristallgeometrie, Kristall- 
physik, Kristallchemie 


Z. Krebsf, 

Z. Kr, Eef. 

Z. Kr, Strukturher. 
Z, ined, Ch. 

Z. Miihlenw. 

Z, Naturwiaa, 

oU6, Chim. 

Z. off. Ch. 

Z. ost, Apoth.’Vercin 
Z. Pllanzenemdhr. 


Z. Phya. 

Z. •phya.-chem. 

Material/. 

Z. Pilzk. 
prikl. Chim. 

prikl. Fiz. 

Z. rezin. Promyil. 

Z. Schief^-Sprengstof/w. 
Z. Spiriitiaind. 

Z. tech. Biol. 

Zj. tech. Fiz. 

Z. tech. Phya. 

Z, TextilM. 

Z. TierziUhtg. 

Z. Untera. Lebensm. 

Z. Untera. Nahr.- 
Otnufim. 

Z. Verein disch. Zucker- 
ind. 

Z, Vitamin/. 

Z. Wirtachaftagr. 

Zuckerina. 

Z. wiaa. Mikr. 

Z. wiaa. Phot. 

Zymol. Chim. Coll. 


Z. Zuckerind. Boh. 
Z. Zuckerind. Cal. 


73ff. : desgl. mit Zusatz: Abt. A der Zeitschrift fiir Kristallographie, 
Mineralogie und Petrographie 
Zeitschrift fiir Krebsforschung 

Zeitschrift fiir Kristallographie, Kristallgeometrie, Kristallphysik, 
Kristallchemie; Reieratenteil 
Zeitschrift fiir Kristallographie; Strukturbericht 
Zeitschrift fiir Medizinische Chemie 
Zeitschrift fiir dais gesamte Miihlenwesen 

Zeitschrift fiir die gesamte Naturwissenschaft einschlieBlich Natur- 
philosophie und Geschichte der Naturwissenschaft und Medizin 
Chimiieskij 2urnal, Serija A: Zurnal Ob§6ej Chimii <russ.>. 

[Journal of General Chemistry] 

Zeitschrift fiir Offentliche Chemie 

Zeitschrift de>s Allgemeinen Osterreichischen Apotheker-Vereines, 
,,08terreichische Zeitschrift fiir Pharmazie“ 

1 — 7: Zeitschrift fiir Pflanzenernahrung und Dungung 
8 — 46: Zeitschrift fiir Pflanzenernahrung, Diingung und Boden- 
kunde 

Zeitvschrift fiir Physik. Braunschweig- Berlin 

Zeitschrift fiir Physikalisch-chemische Materialforschung. Prag 

Zeitschrift fiir Pilzkunde 

[Chimi6eakij Zumal, Serija B:] Zurnal Prikladnoj Chimii <ru88.). 

[Journal of Applied Chemistry] 

Zurnal Prikladnoj Fiziki <rus8.). Journal of Applied Physics 
Zurnal Rezinovoj PromySlennosti <russ.>. Journal of the Rubber 
Industry (U.S.S.R.) 

Zeitschrift fiir das gesamte SchieB- und Sprengstoffwesen 
Zeitschrift fiir Spiritusindustrie 
Zeitschrift fiir Technische Biologic 

[Fiziceskij Zurnal, B:] Zurnal Techni6eskoj Fiziki <rus8.) 
Zeitschrift fiir Technische Physik 
Zeitschrift fiir die gesamte Tertilindustrie 
Zeitschrift fiir Tierziichtung und Zuchtungsbiologie 
Zeitschrift fiir Untersuchung der Lebensmittel 
Zeitschrift fiir Untersuchung der Nahrungs- und GenuBmittel sowie 
der Gebrauchsgegenstande 

Zeitschrift des Vereins der Deutschen Zuckerindustrie, Technischer 
Teil 

Zeitschrift fiir Vitaminforschung. Bern 

Zeitschrift der Wirtschaftsgruppe Zuckerindustrie, Technischer Teil 

Zeitschrift fiir Wissenschaftliche Mikroskopie und fiir Mikro- 
skopische Technik 

Zeitschrift fiir Wissenschaftliche Photographic, Photophysik und 
Photochemie 

Zymologica e Chimica dei Colloidi <Vol. 1 und ab Vol. 16> ; 
<ab 2, Nr. 2:> Zymologica, Chimica dei Colloidi e degli 
Zuccheri 

Zeitschrift fiir Zuckerindustrie in Bdhraen 

Zeitschrift fiir [die] Zucke'rindustrie der Cechoslovakischen Re- 


:k. 


publik 

Zurnal Russkogo Fiziko-chimice^kogo Ob«4^estva <rus8.> 
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43 

100—102 
19 . 20 
100 . 101 
41 

31 

121 . 122 
35 

120—125 

66 


422-425 

15 . 16 
43 

64—66 

16 . 16 
259 

54 

15 

113—125 
29 . 30 
122 . 123 
45 

172 . 173 
60 

51 

112—117 

4 

13 

45-49 

19 

23 . 24 
25 

101—103 

40 

42 

97—99 
17 . 18 
98 . 99 
40 

30 

119 . 120 
34 

115—119 

53 


420 . 421 
13 . 14 
42 

61-53 
13 . 14 
258 

63 

14 

101—112 
27 . 28 
120 . 121 
44 

170 . 171 
69 

50 

108—111 

3 

12 

41—44 

18 

21 . 22 
24 

100 

39 

41 

94—96 
15 . 16 
96 . 97 
39 

9Q 

117 . 118 

lOl^lU 

65 

60 . 52 

Oi 

s 


00 

s 

So £8 ooooo <N 

1917 

00 »9 00 lO ^ Opc^-r^ 'P-'S 2 t-i® 

1916 

CO S CO S cS oo ^ S 

1915 

407—410 
3 . 4 

37 

46—48 

3 . 4 

253 

48 

9 

68—71 
17 . 18 
111 . 112 

160 M 61 

54 

45 

93—95 

7 

20—23 

13 

11 . 12 

19 

91 . 92 

34 

36 

89 — 90 

5 . 6 

91 

34 

24 

‘ 107 . 108 
28 

90 — 93 

54 

47 

1914 

gw Sn s g * 2 8 g.g „g * 

T^Sli'SS-Is'S'SSi »T2»28 SSli^Sj’stsS 
|S 5 S ^2* ^ ^ S S ^ 


sit i 1 4 ■ s! 

4fi ■ .1^.812 •; • . . 



XXXVI ZEITTAFEL FUR DIE WICHTIGSTEN ZEITSCHRIFTEN 


1939 

537—542 

11 

61 

34—36 

11 

72 

33 

300—302 

6 

63 

208. 209 
115—117 
69 

257—261 

22 

31 

127—131 

36 

29. 30 
43 

152—153 

58 

72 

182—185 

42—44 

55—66 

162—173 

58 

29. [7] 1 
62 

240—242 

100—102 

9 

00 

CO 

a> 

533—536 
9. 10 

60 

31—33 

9. 10 

71 

32 

295—299 

6 

62 

206. 207 
111—114 
68 

251—256 

21 

30 

122—126 

35 

27. 28 
42 

150—151 

57 

71 

181. 182 
38—41 
53, 54 
164—168 
67 

27. 28 
51 

235—239 
98. 99 

8 

1937 j 

527—5321 
7. 8 ' 
59 1 

28—30 i 
7. 8 * 
70 

31 

289—294 

4 

61 

204. 205 
108—110 
67 

245—250 

20 

29 

117—121 

25. 26 
41 

147—149 

56 

70 

178—180 
35—37 
51. 52 
158—163 
56 

25. 26 
50 

230-234 
96. 97 

7 


1936 


1935 

515—520 

3. 4 

57 

22—24 

3. 4 

68 

29 

275—282 

2 

69 

200. 201 
100-103 
65 

231—237 

18 

27 

108—111 

32 

21. 22 
39 

142—143 

54 

65. 66 
172—174 
28—30 
47. 48 
148—152 
54 

21. 22 
48 

221—226 

90—92 

6 

1934 

508—514 
[11] 1.2 
56 

19—21 

[11]1.2 

67 

28 

268—274 
[5] 1 

58 

198. 199 
96—99 
64 

223—230 

17 

26 

104—107 

31 

19. 20 

139^141 

53 

63. 64 
168—171 
24—27 
45. 46 
143—147 
53 

19. 20 
47 

216—220 

87—89 

4 

1933 

500—507 
19. 20 
55 

16—18 
19. 20 
66 

27 

257—267 
53. 54 

67 

196. 197 
91—95 
63 

214—222 

16 

25 

99—103 

30 

17. 18 
37 

136—138 

62 

62 

163—167 
20—23 
43. 44 
139—142 
52 

17. 18 
46 

210—216 

84—86 

3 

1932 

1 

492—499 
17. 18 
54 

12—15 
17. 18 
65 

26 

244—266 
61. 52 
144. 145 
56 

194. 195 
87—90 
62 

204—213 

16 

24 

94—98 

29 

15. 16 
36 

132—135 

61 

69—61 

158—162 

15—19 

39-42 

134—138 

61 

15. 16 
45 

203—209 

81—83 

2 

CO 

a 

rr^ 

485-491 
15. 16 
53 

8—11 
15. 16 
64 

25 

230—243 
49. 60 
142. 143 
55 

192. 193 
83—66 
61 

194— 203 
14 

23 

90—93 

28 

13. 14 
35 

129— 131 
50 

57, 58 
152—157 
11—14 
37. 38 

130— 133 
60 

13. 14 
44 

195— 202 
76—80 

1 

1930 

477—484 
13. 14 
62 
4—7 
13. 14 
63 

24 

217—229 
47. 48 
140. 141 
54 

190. 191 
79—82 
60 

186—193 

13 

22 

85—89 

27 

11. 12 
34 

124—128 

49 

55. 56 
146—151 
7—10 
36. 36 
126—129 
49 

11. 12 
43 

185—194 

72—75 

62 

1929 

468--476 
11. 12 
61 

[5] 1-3 
11. 12 
62 

204—216 
45. 46 
138. 139 
53 

188. 189 
76—78 

180^185 

12 

21 

81—84 

26 

9. 10 

120^124 

48 

51—54 
140—145 
2--6 
33. 34 
122—125 
48 

9. 10 
42 

177—184 

69—71 

61 

1928 

460-^7 
9. 10 

50 

85—87 

9. 10 

61 

22 

192—203 
43. 44 
136. 137 
52 

186. 187 
73—75 

58 

173—179 

11 

20 

76—80 

25 

7. 8 

32 

118. 119 
47 

49. 50 
131—139 

1 

31. 32 
117—121 
47 

7. 8 

41 

168—176 

66—68 

60 

t 

1927 

45i-A59 

[10] 7. 8 
49 

[4] 82—84 

[10] 7. 8 
60 

21 

180—191 

[4] 41. 42 

134. 135 
51 

184. 185 

70—72 

57 

162—172 

10 

19 

72—75 

24 

[8] 5. 6 

31 

[2] 115-117 
46 

48 

125—130 

[2] 29. 30 

113—116 

46 

[6] 5. 6 
40 

159—167 i 
65 i 

59 1 
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Weitere AbkUrzangen. 


abflol. 

= 

absolut 

^P740 

= 

Siedepunkt unter 

ao. 

= 

alioyclisch 


750 mm Druok 

&ther. 

= 

ktheriscb 

lin. 


linear 

Agfa 

= 

Aktien-Qesellscbaft ftir 

m- (als Stellunga> 



akt. 


Anilinfabrikation 

bezeichnung) 

=; 

meta- 

= 

aktiv 

m- (als Konzen- 



alkal. 

== 

alkalisch 

trationsangabe] 

1 = 

molar 

alkoh. 

= 

alkoholisch 

Min. 

— 

Minute 

ang. 


angular 

Mitarb. 

= 

Mitarbeiter 

Anm. 

= 

Aimerkung 

Mol. -Grew. 

= 

Molekulargewicht 

ar. 

= 

aromatisch 

Mol.-Refr. 


Molekularrefraktion 

a83rmin. 

= 

asymmetrisch 

ms- 

= 

meso- 

At.-G«w. 

== 

Atomgewicht 

n (in Verbindung 



B. 

= 

Bildung 

mit Zahlen) 

= 

Brechungsindez 

Bao. 

= 

Bacillus 

n- (in Verbindung 


Baot. 

= 

Bacterium 

mit Namen) 

= 

normal 

BASF 

= 

Badiscbe Anilin- und 

o- 

= 

ortho- 



Sodafabrik 

opt.-akt. 

= 

optiseb-aktiv 

bar. 

= 

berechnet 

P' 

= 

para- 

prim&r 

Privatmitteilung 

bzw. 

oa. 



beEiehungsweise 

circa 

prim. 

Briv.-Mitt. 



D 

= 

Dichte 

Prod. 


Produkt 

Dr 

= 

Bichte bei 20°, bezogen 

raoem. 

=: 

racemisch 


auf Wasser von 4° 

RV 

=r 

Reduktion8venn6gen 

Darst. 

=: 

Darstellung 

S. 

= 

Seite 

Dielektr. -Konst. 

= 

Dielektrizit&ts-Kon - 

8. 

=s 

Biehe 



stante 

B. a. 


Biehe auch 

E 

= 

Erstarrungspuakt 

B. o. 

= 

Biehe oben 

Einw. 

= 

Einwirkimg 

8. U. 

== 

Biehe unten 

KMK 

=r 

Elektromotorische Kraft 

sek. 

= 

sekund&r 

Ergw. 

P 


Erc&nzungswerk 

Scbmelzpunkt 

spezif. 

Spl. 

== 

spezifisch 

Supplement 

gem.- 

= 

^minal- 

Stde., Stdn. 

= 

Stunde, Stunden 

Hptw. 

== 

Hauptwerk 

Btdg. 

— 

Btiindig 

inakt. 


inaktiv 

symm. 

= 

symmetrisch 

System-Nummer 

k (kf, kb) 

— 

elektrolytisohe Disso- 

Syst. Nr. 

= 



ziationwonstanten, bei 

Temp. 

— 

Temperatur 



Ampholyten Dissozia* 

tert. 

= 

tertikr 



tionskonstanten nach 

Tl., Tie., Tin. 

= 

Teil, Teile, Teilen 



der klassischenTheorie 

V. 

= 

Vorkommen 

K (Kg, Kb) 

= 

elektrol 3 ^isohe Disso- 

verd. 

= 

verdiinnt 


ziationskonstanten von 

vgl. a. 


vergleiohe auoh 



Ampholyten nach der 

vie. 

= 

vicinal 



Zwitterionentheorie 

Vol. 

= 

Volumen 

konc. 


konzentrier^ 

w&fir. 

= 

w&firig 

korr. 

= 

korrigiert 

Zen, 

= 

Zersetzung 

Kp 

= 

Siedepunkt 





Ubertrajniok der griechischen Bnchstaben in Zahlen. 

a. P y d s ^Tj&ixXfivionQOxvfpxVf^ 
1 2 3 4 6 6 7 8 9 10 11 12 13 14 16 10 17 18 19 20 21 22 23 24 
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Zusammenstellung der Zeichen fiir Mafieinheiten. 


m, cm, mm 


Meter, Zentimeter, Millimeter 

m*, cm*, mm* 


Quadratmeter, Quadratzentimeter, Quadratmillimeter 

m*, cm®, mm* 


Kubikmeter, Kubikzentimeter, Kubikmillimeter 

t, kg, g, mg 


Tonne, Kilogramm, Gramm, Milligramm 

Mol 

== 

Gramm -Molektil (Mol.-Qew. in Gramm) 

1 


Liter 

h 

= 

Stunde 

min 

= 

Minute 

sec 


Sekunde 

grad 


Grad 

0 

= 

CelsiusCTad 

® absol. 


Grad der absoluten Skala 

cal 

= 

Grammcalorie (kleine Calorie) 

kcal 


Kilogrammcalorie (grofie Calorie) 

Atm. 


760 mm Hg 

dyn 


gcm/sec* 

megadyn 


10® dyn 

bar 


dyn/cm* 

megabar 

= 

10® bar 

A 

— 

10“’ mm 

m/i 

= 

10“® mm 


= 

10“® mm 

Amp. 

== 

Ampere 

MilUamp. 


Milliamp^re 

Amp.-h 


Ampere -Stunde 

W 

= 

Watt 

kW 

= 

Kilowatt 

Wh 

= 

Wattstunde 

kWh 

= 

Kilowattstunde 

Coul. 

== 

Coulomb 

Q 

= 

Ohm 

rez. Ohm 


reziproke Ohm 

V 


Volt 

Joule 

~ 

Joule 

Erklarang der Hinweise auf das Hauptwerk 


und die Erganznngswerke. 


1. Es bedeutet H Hauptwerk, E I Erganzungswerk I, E IT Erganzungs- 
werk n. Die Bandzahlen sind in arabiechen Ziffern wiedergegeben und durch 
Fettdruck kenntlich gemacht, 

2. In den Seiteniiberschriften sind in Fettdruck die Seiten des Haupt- 
werks angegeben, zu denen die auf der betreffenden Seite des 11. Erganzungs- 
werkes befindJichen Erganzungen gehoren. 

3. Berichtigungen zum Hauptwerk oder Erganzungswerk I sind kursiv 
gedruckt. 



ERSTE ABTELLUNG 

ACYCLISCHE VERBINDUNGEN 

(SCHLUSS) 




H. Oxy-carbonsfinren. 

1 . Oxy-carbonsaoren mit 3 Saaerstoffatomen. 

a) Oxy-carbonsanren CnH2n03. 

1. Kohlensiure CH,o, = HO CO OH. 


Ester der Kohlensiure, 

Koblen8i>tir«monomethyle8ter , Monomethyloarbonat C,H 40 , == HO • CO • O • CH, 
(H 4). B. Has Natrium- bzw. Kaliumsalz entsteht beim S&ttigen einer abeolut methyl- 
alkohollBohen Natriummethylat- bzw. Kaliummethylat-Ldeung mit trockuem Kohlendioxyd 
(FAtnEiHOLT, Ph. Ch, 1S6, 230); das Natriumsalz erhalt man auch beim Einleiten von Kohien- 
dioxyd in w&Brig-methylalkoholiBche Natronlauge (F., Ph. Ch. 126, 87). Femer bei der 
Einw. von methylalkoholischer Natriummethylat-LOsung auf Athylencarbonat (Aixprxss, 
M^w, 8oc. 126, 2261). Das Calciumsalz entsteht beim Einleiten von Kohlendioxyd in eine 
Suspension von Calciumoxyd in Methanol (BuzAoh, KoU.-Z. 38, 222; C. 19261, 3127). — 
Eine methylalkoholische Losung des Natriumsalzes l&Bt sich unzersetzt im Vakuum zur 
Trockne eindampfen (F., Ph. Ch. 126, 233). Wird in stark alkalischer Ldsung voUst&ndig 
in Methanol und Natriumcarbonat, in schwach alkalischer Losung in Gegenwart von 
Methanol unvollst&ndig in Methanol und Natriumdicarbonat und in saurer Ldsung voll- 
st&ndig in Methanol und Kohlendioxyd zersetzt (F., Ph. Ch. 126, 74, 87, 94, 213).^Gleich- 
gewicto dieeer Reaktionen: F., Ph. Ch. 126, 74, 77, 89, 94. l^netik der Zersetzung in 
alkal. Ldsu^ bei 0^: F., Ph. Ch. 126, 214. Das Calciumsalz zerfallt beim Behandeln mit 
Wasser in cSdciumcarbonat, Kohlendioxyd und Methanol (B.). — Potentiometrische Be- 
stimmung der Methylationen-Konzentration in einer absolut-methylalkoholischen Ldsung 
von Natriummethylcarbonat : F., Ph. Ch. 126, 231. — Ca(C,Hj 05 ),. Krystallinischer Nieder- 
Bchlag (B.). Unbest&ndig an der Luft. 

Kohlenahuredimethylester, Dimethylcarbonat CjHjO, = CO(O CH,)^ (H 4; El 3). 
B. In geringer Menge beim Eintragen von mit Methanol verdunntem Chlorpiknn in Natrium- 
methylat- Ldsung und nachfolgenden Kochen, neben viel Orthokohlensauretetramethylester 
(v. Habtel, jB.60, 1841). Aus Azodicarbonsaure-dimethylester beim Behandeln mit Methanol 
und etwas I^iumacetat in Ather unterhalb 20® (Diels, Wulff, A . 437, 313) oder beim Kochen 
in Naphthalin, neben anderen Produkten (StollA, Reichert, J. pr. [2] 123, 84). — Zur 
Darstellung aus Chlorameisensauremethylester und Methanol vgl. Kljho, Florkntih, 
Jacob, C. r. 170, 112; A. ch. [9] 14, 195! — Kp^^o^ 90,36® (Lecat, R. 46, 623); Kp: 90,6® 
(korr.) (Koombman, Kbahio, Acta Comment. Univ. dorpat. [A] 12, Nr. 7, S. 4; C. 10271, 
2408; 1928 II, 2661); Kp: 91® (Kl., Fl., J.). IP»: 1,081 (Kl., Fl., J.); Di‘: 1,0769; 1,0694; 

DJ*; 1,0206 (Ko., Kr.). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 341,1 kcal/Mol 
(SUBOW, C. 18991, 686; vgl. Swietoslawski, Am. Soc. 42, 1099). n?: 1,3726; nf: 1,3687; 
nS: 1,3463 (Ko., KLr.). ifltrarotabeorptionssp^trum zwischen 1 und 16 a: W. W. CoB- 
LEHTZ, Investigations of Infra-red Spectra [Washington 1905], S. 140, ^1; zwischen 1 
und 12 fi: Beli^ Am. Soc. 60, 2940, 2W2. Abeo^tion von Rdntgenstrahlen: AuRiN, Medd. 
V€t.-Ahad. NoMinal. 4 [1920], Nr. 3, S. 10. Bildet azeotrope Gemische mit Dichlorbrom- 
methan (Kp: 91,96®; 36,6 Gew.-% Dimethylcarbonat), mit Benzol (Kp: 80,17®; ca. 1 Gew.-% 
Dimethylcarbonat) (Lecat, R. 46, 624), mit Methanol (Kp: 62,7®; ca. 30 Gew.-% Dimethyl- 
oarbonat), mit Alkohol (Kp: 73,6®; ca. 65 Gew.-% Dimethylcarbonat) (L., Ann. Soc. scient, 
Bruxelles 481 [1928], 17), mit Propylalkohol (Kp: 87®; 76Gew.-% Dimethylcarbonat) (L., 
Ann. Soc. scienL Bruxelles 47 1 [19^]. 110), mit Isopropylalkohol (Kp: 78,76®; 44Gew..% 
Dimethylcarbonat) (L., R. 46, 623) und mit Dipropyl&ther (Kp: 89,4®) (L., Ann. Soc. scient. 
BruxeUes 481, 54, 113 Anm.). 

Liefert bei der diiekten Chlorierung im Licht einer Metallfadenlampe Methyl -chlormethyl- 
carbonat, Bis-chlormethyl-carbonat, Chlormethyl-dichlormethyl-carbonat, Bis-dichlonnethyl- 

BEILSTBIBb Handbuch, 4, Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. III/IV. 
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carbonate Pentaclilor-dimethylcarbonat und Bis-trichlormethyl-carbonat (Kling, Florentin, 
Jacob, t.r. 170, 112, 235; A.ch, [9] 14, 197). Geschwindigkeit der Ver^ifung durch 
StKia-Losung bei 25^: Skrabal, Baltadschiewa, M. 46, 97. — Verursacht beim Kaninchen 
beim Einatmen und bei der intravenosen Injektion eine fliichtige Narkose (Wachtel, Z. 
exp. Path. Therap. 21 [1920], 11), Zur Giftwirkung vgl. auch A. Mayer, Magne, Plan- 
TKFOL, C. r. 172, 136. 

OrthokoblenBauretetramethylester, Tetramethylorthooarbonat = C(0- 

0113)4. B. Beim p^intragen von mit Methanol verdiinntem Chlorpikrin in Natrium met by lat- 
Ldsiing und nachfolgenden Kochen, neben geringen Mengen KobJensaure-dimethylester 
(V Hartel, B. 00, 1841). — Campherartig riechende, merklich fliichtige Fliissigkeit. F : — 6,5® 
(V.H.), —5® (Ebert, Eisenschitz, v. H., Ph,Ch. [B] 1, 100). Xp: 114® (v.H.; Eb., Ei., 
V. H.). DiJ:^ 1,0232 (V. H.). Dichte und Dielektr. -Konst, von Orthokohlensauretetramethyl- 
ester im festen und fliissigen Zustand und der Ldsungen in Tetracblorkoblenstoff und Benzol: 
P^B., Ei., V. H. n|^ 1,3864 (v.H.). Dipolmoment /i-lO^*: 0,8 (verd. Losung; Benzol) (Eb., 
V. H., Naturwiss. 16, 669; <7. 1927 II, 2261 ; vgl. Eb., Ei., v. H.; Schleede, Jung, Hettich, 
Ph. Ch. [B] 3, 480). Tetramethylorthocarbonat ist in Losungen von Tetracblorkoblenstoff 
und Benzol nicht assoziiert (Eb., Ei., v. H.). 

Koblensauremonoathylester, Monoathyloarbonat CjHgO, = HO • CO • O • C,Hj (H 4). 

B. Das Natrium- bzw. Kaliumsalz entsteht beim Sattigen einer absolut-alkoholischen 
Natrium- bzw. Kaliumathylat-Losung mit trocknem Kohlendioxyd (P^aurholt, Ph, Ch. 
120, 230); das Natriumsalz erhalt man auch beim Einleiten von Kohlendioxyd in wAfirig- 
alkoholische Natronlauge (F., Ph. Ch. 120, 87, 93). Das Magnesium bromid-Salz entsteht 
bei folgeweisem Behandeln von Athylmagnesiumbromid mit Sauerstoff und Kohlendioxyd 
im geschlossenen GefaB bei 0® (Iwanow, C.r. 189, 52). — Gleiehgewicht der Keaktion: 
CjHj O CO ONa-h HjO^CjHsOH-hNaHCOa bei 0® in schwach alkalischer L68ung: R, 
Ph.Ch. 120, 76, 83, 93, 223. Kinetik der Zersetzung in stark alkalischer Ldsung bei 0®: 
F., Ph. Ch. 120, 223. Kohlendioxyd-Tension liber einem aquimolekularen Gemisch von 
Natriumathylcarbonat und Natriumathylat im festen Zustand und in alkoh. Ldsung: F., 
Ph. Ch. 120, 234. Das MagneBiura bromid-Salz gibt bei 8-stdg.Erhitzen mit Phenylmagnesium- 
bromid in wenig Ather und nachfolgendem Zersetzen Alkohol, Triphenylcarbinol und Benzoe- 
saure (1., C. r. 189, 930). — MgBr’CjHjOj, Pulver. Leicht loslich in Alkohol, Phenol, Pyridin 
und Anilin, schwer in Ather (1., C. r. 189, 52). Zerfallt beim Erhitzen auf ca. 300® in Kohlen- 
dioxyd, Athylen, Magnesiumoxyd, Magnesiumbromid und Wasser (I., C. r. 189, 931). Gibt 
beim Behandeln mit Wasser Alkohol, beim Behandeln mit Sauren Alkohol und Kohlen- 
dioxyd (I., C. r. 189, 62). 

Koblensaure-methylester-atbylester, Methylathyloarbonat C4H8O3 = CH, • 0 CO * 
O CjHj (H 4). B. Aus Chlorameisensauremethylester und Athylalkohol btu Gegenwart von 
Dimethylanilin in Ather oder ohne Ijosungsmittel (C. F. Bokhringer Sohne, D. R. P. 378138; 

C. 19241, 964; Frdl. 14, 141). Aus Chlorameisensaureathylester und Methanol bei Gegen- 
wart von Dimethylanilui in Ather (Boehringer). Neben anderen Produkten bei der Destina- 
tion von N-Athoxy-hydrazin-N.N'-dicarbonsaure-diraethylester (Diels, W^ulff, A . 487, 314). 

KoblenBaurediathylester, Diathylcarbonat C^HjoG, = CO(0'C,H,), (H 6; EI 4) 
B. Beim Kochen einer Losung von Phosgen in Alkohol (Lux, B. 02, 1826). Aus Phosgen 
Oder Chlorameisens&ureathylester und Alkohol bei Gegenwart von Dimethylanilin in Benzol 
(C. F. Boehringer Sohne, D. R. P. 349010, 378138; C. 1922 IV, 44; 19241, 964; Frdl. 
14, 140, 141). Als Hauptprodukt aus der Kaliumverbindung des EssigsaureAthyk^ters und 
ChlorameisensAureAthylester in absol. Ather bei 0 ® (Scheibler, Voss, B. 63, 408). Beim 
Erhitzen von DicarbAthoxy-sulfid, -disulfid, -trisulfid oder -tetrasulfid (Svst. Nr. 212) (Twiss. 
Am. Soc. 49, 492). 

E: —43,0® (Timmermans, Mattaar, Bl. Soc. chim. Belg. 30, 216; C. 1921 III, 1266- 
Ti., Hennaut-Roland, J.Chim.phya. 27 [1930], 434). Kp,*^: 126,8® (Ti., H.-R.), 126,9® 
(Lecat, i?. 46, 624; 47, 15), 125,8® (Ti,, Ma.); Kp: 125,8® (korr.) (KogeRMAN, Kranio, Acta 
Comment. Untv. dor pat. [A] 12, Nr. 7, S. 5; C. 19271, 2408; 192811, 2651); 126,2® 

bis 125,8® (korr.) (Sugden, Reed, Wilkins, Soc. 127, 1536). DJ: 0,99707 (Ti., H.-R.)- D1‘: 
0,98043; Df: 0,96393 (Ti., H.-R.); DJ**»: 0,9832 (v. Auwers, B. 60, 1679); DJ*: 0,9808; 
D* : ^9752; Df : 0,9415 (Ko., Kr.). ViscositAt bei 15®: 0,00868, bei 30®: 0,00698 g/cmsec 
V OberflAchenspannung bei 15®: 26,94, bei 20®: 26,44, bei 30®: 26,47 dyn/cm (Ti., 
H.-R.); zwischen 13® (27,30 dyn/cm) und 66,6® (21,17 dyn/cm): Sugden, Reed, Wilkins, 
S(K. 127, 1536. Parachor: S., R., W.; Mumford, Phillips, Soc. 1929, 2119. Verbrennungs- 
wArme bei konstantem Volumen: 647,9 kcal/Mol (SuBOW, C. 18991, 686- vgl. Swikto- 
Am. /9oc. 42, 1099). n{?: 1,3887; n?: 1,3862; nj*: 1,3636 (Kookrman, ELranig); 
Da’ : 1,3869; ngej 1,3878; n^’*: 1,3923; ny'*: 1,3960 (v. Auwers); n^‘; 1,38462; nne: 1,38654; 
np; 1,39085; ny: 1,39489(?); Brechungsindioes fiir verschiedcne Helium-Linien bei 15®; 
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TnncEHMAi^s, Hbnnaut-Roland. UltrarotabsorptionBspektrum zwischen 1 imd Smith, 

Boom, Am. 8oc. 48, 1616; zwiachen 1 und 12 a: Bell, Am. Soc. 60, 2940, 2^2. 

Bildet azeotrope Gemische mit Butylalkohoi (Kp: 116,4®; 39 Gew.-% DiAthylcarbonat) 
(Lecat, R. 47, 16), mit Ifsobntylcarbinol (Kp: 124,8®; 73,5 Gr€W.-% DiAthylcarbonat) (L., 
Aim. scierU. BruxdUa 461 [1926], 290), mit Mesityloxyd (Kp: 126,8®; 10 Gew.-%(?) 
Diathylcarbonat) (L., Ann. Soc. adcrd. Bruxdles [B] 47 I [1927], 26) und mit Pyrrol (Kp: 
ca. 131®; ca. 51 Gew.-% Diathylcarbonat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 461 [1926], 176). 
Adsorption aus Alkohol an Zuckerkohle : Bartkll, Sloan, Am. Socv 61, 1641, 1648. Aua- 
breitung auf Wasser bei 20®: Habkins, Feldman, Am. Soc. 44, 2670. Elektriache Leitf&hig- 
keit: Keyes, Swann, Hotor, Trans, am. dectroch. Soc. 64, 133; C. 192811, 2106. 

Wird von Natrium bei 100 — 110® raacb, bei Zimmertemperatur langsam in Kohlenoxyd 
und Natriumathylat zersetzt (Lucks, B. 82, 1826). Geschwindigkeit der Veraeifung durch 
Soda>L6sung bei 26®: Skrabal, Baltadschiewa, M. 46, 97. Geschwindigkeit der Umsetzung 
mit einer ges&ttigten Ldsung von Bromwasseretoff in Eisessig bei 16 — 18®: Tronow, Mitarb., 
7K. 60, 654; C. 1928 I, 1016. Licfert beim Behandeln mit Aceton in siedender Atherischer 
Ii6fiung in Gegenwart von Natriumpulver und folgenden Zersetzen mit verd. Essigs&ure 
Aoetessigester (Luchs). Beim Behandeln mit EssigsAureathylester in siedendem Benzol bei 
Gegenwart von Natriumpulver und Zersetzen mit verd. Essigsaure entstehen geringe Mengen 
MaJkmsAuredi&th^lester und Aeetessigeeter (Luchs). Bei der Einw. auf Phenylessigsaurenitril 
und Natriumamid in Ather erh&lt man PhenylcyanessigsAure-ftthylester (Nelson, CJretcher, 
Am. Soc. 60, 2760). — NarkotiscHe Wirkung auf Kaninchen bei intravendser Injektion: 
Wachtkl, Z. exp. Path. TKerap. 21 [1920], 12. — Verwendung als technisches Ldsungs- 
mi^el: Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 161, 229; H. Gnamm, Die 
Ldaungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. ^1. 

Kohlen8aure-bie-[^-ohlor-athyleater], Bi8-[^-ohlor-athyl]-carbonat C.HgOjCJl^ = 
C0(0 - cm j -011,01)1. B. Aus Chloramei9en8aure-[^-chlor-athyle8ter] beim Ernitzen mit 
Athylenchlorhydrin auf 130 — 150® oder beim Kochen mit [^-Chlor-athyl]-nitrit (Nekrassow, 
Komissarow, J. pr, [2] l28, 164, 166; 5K. 61, 1936, 1938). Beim Erhitzen von (^hlorameisen- 
saure-trichlormetnylester mit Athylenchlorhydrin zunachst auf 160 — 170®, dann auf 210® 
(N., K.). — Fliiflsigkeit. Erstarrt beim Abkuhlen mit fester Kohlensaure und Ather zu Nadeln. 
V: 8,6®. Kp: 240—241®; 117—119®; Kp,: 115®. Mit Wasserdampf fliichtig. Df: 

1,3606. n*: 1,4610. Unldslicn in siedendem Wasser. — Wird durch siedendes Wasser nicht, 
durch hei^ Alkalilaugen nur langsam zersetzt. 

Orthokohlens&uretetraathylester, Tetraathylorthooarbonat 0 ,H,q 04 = 0(0 -C,!!,), 
<H 6; E I 4). Kp: 158® (Ebert, Eisknschttz, v. Hartel, Ph. Ch. [B] 1, 100), 0,9198 

(v. Auwers, B. 66, 1679). Dichte und Dielektr. -Konst, im festen und fliissigen Zustand und 
der Ldeungen in Tetrachlorkohlenstoff und Benzol: Eb., Ei., v. H. nJJ’*: 1,3933; n§^: 1,3952; 
np’*; 1,3995; n?*: 1,4032 (v. Au.). Beugung von Rontgenstrahlen an fliissigem Orthokohlen- 
sauretetra&thy fester : Katz, Kautschuk 1927, 218; C. 1927 II, 1206; K., Sklman, Z. Ph^s. 
46, 396; C. 19281, 1743. Dipolmoment //-lO^®: 1,1 (verd. LOsung; Benzol) (Eb., v. H., 
Naturwiss. 16, 669; C. 1927 II, 2261; vgl. Eb., El, v. H.; Schleedk, Juno, Hettich, 
Ph. Ch. [B] 8. 480). — Geschwindigkeit derVerseifung durch Natronlauge, sauren Phoephat- 
puffer und Aoetatpuffer bei 26®: Skrabal, Baltadschiewa, M. 46, durch 0,6 n- und 
0,1 n-Natronlauge bei 20® : Bronsted, Wynne- Jones, Trans. Faraday Soc. 26, 64; C. 
1929 1, 1635. Gk^schwindigkeit der Verseifung mit der Aquivalenten Menge einer 0,5 n-LOsung 
von Essigs&ure in Benzol bei 95®: Petrbnko-Kritschenko, B. 61, 849; HC. 61, 34. 


Kohlana&uremonopropylester, Monopropyloarbonat C4H«0, = HO • 00-0 -011, • 
0^4 (H 6). — MgBr*C 4 H 70 ,. B. Man lAflt auf PropylmaMesiumbromid erst Sauerston, 
dajwi Kohlendiox;^ im geschloesenen Gel&fi bei 0® einwiraen (Iwanow, C. r. 189, 62). 
Pulver. Leicht l6«lioh in Alkohol, Phenol, Anilin und Pyridin, schwer in Ather. Gibt beim 
Behandeln mit Wasser Propylalkohol, beim Behand^ mit S&ure Propylalkohol und 
Kohlendioxyd. 

Kohlens&nredipropyleBter, Dipropyloarbonat C 7 H, 40 , = C0(0 (:JH 4 *C 4 H 4)4 (H 6). 
B. Aus Chlorameisens&urepropyleeter und Propylalkohol (Koqerman, Kranig, Ada Com- 
meni. Univ.darpai. [A] 12, Nr. 7, S. 6; C. 1927 1, 2408; 1928 II, 2661). — Kp: 168,6® (korr.) 
{Ko.,Kr.). D?: 0,9460; Dfr 0,9411 ; Df: 0,9107 (Ko.,Kr.). ng: 1,4048; n*: 1,4014; ng: 1,3799 
(Ko., SLb,). UltiaiTJtabsQrptionsspektrum zwischen 1 und 12/i : Bell, Am. Soc. 60, 2S^, 2943. 

BLohlanaAure - bi* - [y - onxor - propylaeter] , BIb - [y - ohlor - propyl) - oarbonat 
C^HiipiCl^ =* (X)(0*CH*-(5H4 CHXl),. B. In gerinjger Menge aus Trimethyknchlorhydrm 
und Pho8gen im KAltegemisch, ne^n viel OhlorameisenBAure-[y-oh]or>propyleeter] (PiSBOS, 
ADAMsTAfn. Soc. 46, 792). — Kp, 4 o; 266-270®. 
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KohlonB&uremonoiBopropylester, MonoiBopropyloarbonat C 4 H 8 O, =:H0*C0*0* 
CH(CH8)|,. — MgBr *0411703. B. Man lafit auf Isopropylmagnesiumbromid erst Sauerstoff, 
dann KoWendioxyd im geschloasenen GefaB bei 0® einwirken (Iwanow, C. r, 189, 62). 
Teigige Masse. Leicht Idwich in Alkohol, Phenol, Anilin und P3rridin, schwer in Ather (I., 
C.r. 180, 62). Pyrogene Zersetzung: I., C.r. 180, 931. Gibt beim Behandeln mit Wasaer 
Isopropylalkohol, beim Behandeln mit Saure Isopropylalkohol und Kohlendioxyd (I., 0. r. 
180, 62). 

KohlenBaurediiBopropyleBter, Diisopropyloarbonat C7H14O. = C0(0*CH[CH,],),. 
B. Beim Kochen von Isopropyljodid mit Sill^rcarbonat (Kooerman, Kranig, Ada Comment. 
Univ.dorpcU. [A] 12, Nr. 7, S. 7; C. 10271, 2408; 1028 II, 2661). — Kp: 147,2® (korr.). 
Dl*: 0,9212; 1^: 0,9162; D“: 0,8846. ng: 1,3967; n“: 1,3932; n^: 1,3716. 

KohlenaauremonobutyleBter, Monobutyloarbonat C.H,oO. = HO CO O*[CH,],* 
CHj. B. Die Salze MgCl'C^H^Oj bzw. MgBr^CjHjOj entstehen beim Behandeln von Butyl- 
magnesiumchlorid bzw. Butylmagnesiumbromid erst mit Sauerstoff, dann mit Kohlendioxyd 
im geschloasenen GefaB bei 0® (Iwanow, C. r. 180, 62). — Das Magnesium bromid-Salz gibt 
bei 8~8tdg. Erhitzen mit Phenylmagnesiumbromid in wenig Ather und nachfolgendem Zer- 
setzen des Reaktionsprodukts Butylalkohol, Triphenylcarbinol und BenzoesAure (I., C. r. 
180,930). — MgCl'CjHjOs. Bulver. Leicht Idslicn in Alkohol, Phenol, Anilin und Pyridin, 
schwer in Ather (I., C.r. 180, 62). Gibt beim Behandeln mit Wasser Butylalkohol, beim Be- 
handeln mit Saure Butylalkohol und Kohlendioxyd (I., C. r. 180, 62). — MgBr CjH^O,. 
Zeigt analoge Eigenschaften wie das Magnesiumchlorid-Salz (I., C. r. 180, 62). 


KohlBnsaure-methyleBter-butyleBter, Methyl-butyl-barbonat CeHijO. = CHg-O* 
C0*0* [CHj] 8*CH3. B. Beim Erhitzen von Chlorameisensaurebutylester mit der berechneten 
Menge Methanol (Chattaway, Sakrens, Soc. 117, 709). — Bewegliche Fliissigkeit von an- 
genehmem, an Isoamylacetat erinnemden Geruch. KP745: 150,6®. 

A rr^®^^®^®®'^®-athyle8ter-butyle8ter, Athyl-butyl-carbonat = C,H. • 0 *C0* 

O-tCHjlj-CHj. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Chattaway, Saerkns, ISoc. 121, 
709). — Bewegliche, angenehm riechende Fliissigkeit. KP748: 168,5®. ~ Verwendung als 
technisches Losungsmittel : Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 152; 
H. Gnamm, Die Ldsungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 201. 


^^^If^sa^re-propyleBter-butyleater, Propyl-butyl-oarbonat C.H.-O. C.H.* 

CH,*0*C0*0* [CHj]3*CH3. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Chattaway, 
oaerens, Soc. 117, 709). — Bewegliche, angenehm riechende Fliissigkeit. KP735: 187,6®. 

D |^?W^Bam*edibutyle8ter, Dibutylcarbonat C^HigO, = C0(0* [CH3]3 CH.), (H 6). 

von Phosgen in heiBen Butylalkohol (Chattaway, Saerens, Soc. 117, 
wti). Heim Kochen von Chlorameisensaurebutylester mit Butylalkohol (Ch., S.; Kooerman, 
Kranig^, Ada Comment. Univ. darpat. [A] 12, Nr. 7, S. 8; C. 10271, 2408; 1028II, 2561). ~ 
Mgen^m riechende, bewegliche Fliissigkeit. KP745: 207® (Ch., S.); Kp: 207,6® (korr.) fko 
^.). Di‘: 0,9283; Df: 0,9238; Df: 0,8961; nj? 1,4152; n??: 1,4117; n?: 1.3917 (Ko., Kr.)! 
Ultrarotabsorptionsspektrum zwischen 1 und 12//: Bell, Am. Soc. 60, 2940, 2943. 

PH Monoisobutylcarbonat C,H„0, = HO CO O- 

j B. Man laBt auf Isobutylmagneaiumbromid erst Sauer- 

Kohlendioxyd im geschloasenen GefaB bei 0“ einwirken (Iwanow, C. r. 188 
Masse. Leicht Ibslich in Alkohol, Phenol, Anilin und Pyridin, schwer in Ather. 
Skohc^IlSd^Sixyd. ' leobutylalkohol, beim Behandeln mit S*ure Isobutyl- 


fH 6 ^ k!. Diisobutyloaxbonat C,H„0, = C0(0 CH, CHrCH,],), 

<r o ' (Kookhman, Kranio, Acta Comment. Univ. dorpat. [ 1 ] 18, Nr 7 

lar Viooc^^l^’ 2561); Kp,„: 190,3» (Lncat. Ann. L^t Bru^ 

tli Kr^ ’ Tnl' ^ Df: 0,9138; Df: 0,8849; n'„‘: 1,4107; ng: 1,4072; nff: 1,^ 

90.Zi’ ^;)- Yll^folsbsorptionsspektrum zwischen 1 und 12/<: Bkll, Am. Soc. 60, 2940 
.f...' "*“le* “instant siedende Gemische mit n-Octylalkohol (Kp: ca. 189 6®- 80 Oew % 

Bruxelles 48 I [1928], 17® und mH o-K^Tk?: 
»6 , 61 Gew.- ^ Diisobutylcarbonat) (L., Ann. Soc. acieni. Bruxelles 40 [1929], 114). ^ 

CH, CE5cHf ’^X b’/“c if C,H„0, = HO CO O CH,- 

Stoft d»n.r^.:i.i Man laBt auf Isoamylmagnesiumbromid erst Saue^ 

im gescUossenen GefaB bei 0 ® einwirken (Iwanow C r 180 
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Kohlens&urediisoamyleBter, Biisoamyloarbonat = C0(0 • CHg • CH, • 

CH[CH,],), (H 7). B. Durch Einw. von 1 g Natrium auf 20 g Diiaoamyloxalat (Koobemak, 
Kranio, Acta Comment, Univ, darpat, [A] 12 , Nr. 7, S. 9; C. 1027 1, 2408; 1028 11, 2551). — 
Kp 7 M: 232,2® (Lxoat, Ann. 8oc. ecient, Bruxeiles 40 [1929], 114); Kp: 233® (korr.) (Ko., 
Kb.). Di‘: 0,9110; D*: 0,9067; Df: 0,8807; n?: 1,4208; n?: 1,4174; nff; 1,3965 (Ko., Kb.). 
Ultrarotabaorptionaspektrum zwischen 1 und 12 pi Bbll, Am. 8oc. 50, 2940, 2944. 
Bildet azeotrope C^emiache mit Thymol (Kp: 236,25®; ca. 52 €lew.-% DiiBoamyloarbonat) 
(L., Ann. 8oc. scient. Bruxelles 40, 114) una mit Phenyleesigs&ure&thylester (Kp: 227,9®) 
(L., R. 46, 244). 

Kohlens&ura - Athylester • [d ootyl - (2)] - eater , Athyl - [d - ootyl - ( 2 )] - oarbonat 
CiiH^O, = • 0 • CO • 0 • CH(CH,) • [CHA ^ CH,. B. Aub Chlorameiflen8Aure.[d-octyl.(2)]. 

eater und Alkohol in Pyridi|i unter Khhlung (Hxtbtxb, 8oc. 125, 1391). — Wohlriechende 
FlOaaigkeit. Kpi 4 : 110®. zwiachen 18® (0,9136) und 129® (0,8052): H. Brechungsindioea 
bei 20® zwiaohen 670,8 mu (1,4150) und 435,8 mp (1,4264): H. [a]?: +3,39® (nnverdflnnt). 
Drehui^pavermOgen und Rotationadiaperion der unverdunnten SuMtanz zwiaohen 19® und 


Kohlenafture-di-[d-ootyl-( 2 )] -eater, pi-[d-ootyl-( 2 )] -oarbonat C 17 HJ 4 O 4 = CO(0* 
CH(CH,)*[CH|;]|*CHj) 4 . B, Aua ChloiameiMnaAure-r^ootyl*(2)]-6Bter und d-Octanol>(2) in 
Pyridin unter Khhlnng (Huktbb, 80 c. 125, 1392)<-^Kpi4: 168®. T>i zwiachen 19® (0,8828) 
und 138® (0,7843): H. Brechungsindioea beh20® zwiachen 670,8 mp (1,4280) und 4^,8 mp 
(1,4399): H. [alS’*: +6,82® (unverdttnnt). Drehungavermdgen una l^tationsdiaperaion der 


(1,4399): H. [a]?’*: +6,82® (unverdttnnt). Drehu 
unverdttnnten Subatanz zwiachen 13,5® und 156®: 


Kohlena&nre-methyleater-allyleater, Metbyl-allyl-oarbonat C^HgOi = CH, * O • CO * 
0*CH, * 011 : 0111 . B. Durch allm&hliche Einw. von Chlorameiaena&uremethyleater auf 
eine l^ung von Allylalkohol in Pyridin unter Ktthlung (H. 0. L. Fischjeb, Eeldmank, B. 
62, 858). — Leicht bewegliche Flttaaigkeit. Kp,*: 38®. n^*: 1,4118. — ]^im Ozoniaieren 
in Eiaeaaig unter Ktthlung und folgenden Behanaeln der mit Ather verdttnnten LOaung mit 
Zinkataub entateht 0*Cari>omethozy-glykolaldehyd 

KohlenaAure-diallyleater, Diallyloarbonat C^H^aO. = CO(0*CH^CH:CHa)*. B. 
Neben Chlorameiaena&ureallylea^r aua Phoagen und Allylalkohol (Fiebz>David, MIilleb, 
80 c. 125, 26). — Unangenehm riechende, bewegliche Flttaaigkeit. Kpt**: 166®. 

Kohlen84are-&thyleater-[2.4-dimethyl-penten-(2)-yl-(8)-eBter], 8 -[Carb&thozy- 
oxy]-2.4-dimethyl-penten-(2) Ci*H,*0. = (CH*),CH*C(()*CO,*C^*):C(CH*)*. B. Neben 
anderen Produkten beim Koohen von laobut^n mit Natriumamid in Benzol und fol^nden 
Behandeln der entatandenen Natrium verbindung mit Chlorameiaena&ur^thyleeter in Mnzol 
(Hallbb, Baukb, a. ch. [10] 1 , 290). — Beweglicme !Flttaaigkeit von durchdru^endem Geruoh. 
Kp«: 86 ®. — Bei der Einw. von Natrium&tnylat-Lttaung bei 0® entatehen Natrium&thyl- 
carbonat und Isobutyron. 

Kohlena4ure-&thyleater-[2.2.4-trimetliyl-penten-(8)«yl*(8>*eater], 8 -Carb&thoxy* 
oxy-2.2.4-trlmethyl-penten-(8) CiiH**0, = (CH*)^C C(0*C0,-C,Hj):C(CH*)^ B. Im 
Gemiach mit wenig ^•Oxo-a.a.v.y-tetramethyl-n>valeiiaDB&ure-kthyleeter beim Behandeln 
der aua Pentamethylaoeton und Natriumamid in aiedendem Benzol erhaltenen Natrium- 
verbindung mit Chlorameiaena&ure&thyleater in Benzol (EUlllbb, Batjeb, A. ch. [10] 1 , 292). — 
Liefert mit Natrium&thylat-Lttaung urd Waaaer Pentamethylaoeton und das Natriumaalz 
dea Mono&thylcarbonata. 

Koblanakura-Athylaatar-oitronellyleatar, Athyl-oitronellyl-oarbonat C}*H* 40 *~ 
(CH,)*C:CH*C?H,*CHa*CJH(CH|)*CHa*C^*0*CO*0*C^j. B. Aua ChlorameiBenaftureAthyl- 
eeter und Citronellolm Chloroform bei Gegenwart von waaaerfieiem ^ridin unter Ktthlung 
(ScBViKO, Sabxtay, Bl. [4] 48, 858). — ^ttasigkeit von brennendem Geaohmaok und ange- 
nehmem Gemoh. Kp^*: 141 — 142®. n?^: 1,4426; nj: 1,4420. 

Koblanatture - methyleatar - rbodinylaatar C 4 *H** 0 * = C 10 H 4 * • O • (X) • O • CH^. B. 
Analog der vorangehenden Verbindung (ScHvpfO, Sabxtat, Bl. [4] 48, 858). — Flttaaigkeit 
von brennendem Geachmack und angenehmem (Geruoh. Kp^*: 137 — 138®. n”: 1,4510. 

Kohlana&ura • ithylaatar - garanylaatar , Athyl - garanyl - oarbonat CuH^gO. «» 
(CHa)^:(!JH*CH 0 *CH 0 *C(CH,):CH*CH 0 *O-CO*O*C 0 H*. B. Analog den vorangehenden ver- 
bindungen (SoHvnfO, Sabvtat, Bl. [4] 48, 858). — Flttaaigkeit von brennendem Geaohmaok 
und angenehmem Geruch. Kp^^: 145—148®. n^: 1,4530. 

KohlanaAura-allylaatar-garanylaatar, Allyl-garanyl-oarbonat 
CH Ca 0[0 CH 0 *qCH,):CH*CH* O CO*O CH, CH:CH 0 . B. Analog den vorangeA^enden 
Verbindungen (Sohvino, Sabitay, Bl. [4] 48, 858). — Flttaaigkeit von brenneomm Ge- 
achmaok und angenehmem Geruoh. Kp^*: 157,5 — 158®. 
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Kohlensaure-athylester-llnalylester, Athyl-linalyl-oarbonat C,jH„0, = (CH,),C: 
CHCH,CH,C(CHj)(OCOOC,H,)CH:CH,. B. Aus der Natriumverbindung des 
Linalools und Chlorameisena&ure&thyleBter in Ather (SCHVINO, Sabktay, Bl. [4] 48, 868). 

Fliissigkeit von brennendem Geschmack und angenehmem Geruch. Kp^^: 127 — 128 . 

nS: 1,4608. 

KohlenBauro-allyleeter-linalylester, Allyl-Unalyl-oarbonat Ci4H„0, = (CH,).C: 
CH • CH, • CH, • CiCHgHO • CO • 0 • CH, • CH : CH,) • CH : CH,. B, Analog der vorangehenden 
Verbindung (ScHViNG, Sabetay, Bl. [4] 48, 868). — Fliissigkeit von brennendem Geschmack 
und angenel^em Geruch. Kpjg: 139®. D“: 0,9473. nj: 1,4590. 


0.0 - Dioarbomethoxy - athylenglykol , Athylenglykol - 0.0 - dioarbonsaura- 
dimethylOBter, Athylendikohlensaure-dimethylester = CH, • 0,C • 0 • CH, * CH, • 

0-C0,-CH,. B. !^im Schiitteln von Glykol mit 3 Mol Chlorameisens&uremethvlester in 
kaltem Pyridin und Chloroform (Allpbess, Maw, Soc. 126, 2261). Bei der Behandlung von 
Glykol mit Azodicarbonsaure-dimethylester in Ather bei Gegenwart von Kaliumacetat und 
Destillation des Reaktionsprodukts im Vakuum (Diels, Wulff, A. 487, 317). — Dickfliissiges 
01 von angenehmem Geruch. Kp7,o: 216 — 220®; Kpu: ca. 130® (D., W.); Kp.; 101® (A., M.). 
Mischbar mit Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und Aceton, nicht mischbar mit Wasser 
und Petrolather (A., M.). — Liefert bei langerem Kochen der ather. Lbsung Kohlens&ure- 
dimethylester und Athylencarbonat (Syst. Nr. 2738) (D., W.). Bei langerem Kochen mit 
alkoh. Bariumhydroxya-LOsung entsteht wenig Athylencarbonat (A., M.). 


O.O-Dicarbathoxy-athylenglykol, Athylenglykol-O.O-dioarbonsauro-di&thyl- 
ester , Athylendikohlenflaure - diathyleBter CgH^O, = CjH, • 0,C • O • CH, • CH, • 0 • CO, • 
CjH, (H 8). B. Aus Glykol und 3 Mol Chlorameisensaureathylester in kaltem Pyridin und 
Chloroform (Allpress, Maw, Soc. 126, 2262). — Fliissigkeit von schwachem Geruch. Zeigt 
ahnliche Ldslichkeit wie 0.0-Dicarbomethoxy-&thylenglykol. — Zersetzt sich nicht beim 
Kochen, Wird bei l&ngerem Erhitzen mit alkoh. Barium hydroxyd-LOsung auf dem Wasser- 
bad teilweise unter BUdung von Glykol hydrolysiert. 

KohlenBaureester des Glycerins, Glyoerincarbonat C,HioO, (E 1 4) s. Syst. Nr. 3031 . 


0.0.0 -Tricarbomethoxy - glycerin, Glycerin-O.O.O-tricarbonBaure- trimethyl 
ester, Glycerintrikohlensaure-trimethylester C,Hi40, = CH, • 0,C • 0 • CH(CH, • 0 • CO, 
CH,)«. B. Beim Behandeln von Glycerin mit 4 Mol Chlorameisens&uremethylester in Pyridin 
und Chloroform unter Kiihlung (Allpress, Maw, Soc. 126, 2263). — Zahe hiiissigkeit. Kpi,, 
162®. Mischbar mit den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln auBer Petrolkther. 

0.0 - Dicarbathoxy - glycerin , Glycerin - 0.0 - dicarbonsaure - diathyleBter, 
Glycerindikohlensaure - diathyleBter C^HnO, = HO • CH, • CH(O CO,* CjH,) • CH,* O* 
C0,*C2H5 Oder H0 CH(CH,*0*C0, C,H^2* Durch Verseifung von O.O.O-Tricarb&thoxy- 
glycerin mit der berechneten Menge Bariurnhydroxyd in heiBem verdiinntem Alkohol 
(Allpress, Maw, Soc. 126, 2263). — Z&he Fliissigkeit. Kpo^j: 162—163®. 

0.0.0 - Tricarbathoxy - glycerin , Glycerin-O.O.O-tricarbonBciure-trikthyleBter, 
Glycerintrikohlensaure - triathylester C^H^O, = CjH, • 0,C • O • CH(CH, • O • CO, • C,H4),. 
B. Beim Behandeln von Glycerin mit 4 Mol Chlorameisens&ure&thylester in Pyridin nnd 
Chloroform unter Kiihlung (Allpress, Maw, Soc. 126, 2263). — BlaBgelbe, zahe tiussigkeit. 
Kpo,,: 168 — 169®. Zeigt ahnliche EigenscWten wie O.O.O-TricarlKimethoxy -glycerin. 


Kohlensaure - methylester - chlormethylester , Methyl - ohlormethyl - carbonat. 
Chlor-dimetyicarbonat C,H40.a = CH. O CO O CH.Cl (E I 4). B. Bei der CWo- 
rierung von Dimethylcarbonat im Licht einer Metallfadenlampe, neben anderen Produkten 
(Klino, Florentin, Jacob, C. r. 170, 112, 236; A. ch. [9] 14, 197). — Fliissigkeit von stechen- 
dem Geruch Kp,*,: 139—140®; Kp*,: 67® (K., P.. J.). D»»: 1,30 (K., F., J.). — Giftwirkung: 
A. Mayer, Maoke, Plantefol, C. r. 172, 136. 


Kohlensaure-biB-chlormethyleBter , Bis - ohlormethyl - carbonat , oua'-Diohlor- 
dimethylcarbonat C5H40,C1, = C0(0-CH,C1),. B. Bei der Chlorierung von Dimethyl- 
^rbonat im Licht einer Metallfadenlampe, neben anderen Produkten im untiennbaren 
wmisch mit ca. 16% Chlormethyl-dichlonnethyl-carbonat (Kliwo, IY^oeektin. Jacob. 
C. r 170. 112, 234; A. ch. [9] 14. 198). - Kp,«. 176®; Kp*,: 99® (K.. F., J.). D«: 1,48 (K., 
E., J.). — Giftwirkung; A. Mayer, Magns, Plaktefol, C.r. 172, 136. 

O-Carbomethoxy-glykolaldehyd , Glykolaldehyd-O-oarbons&ure-methyleeter. 
OlykolaldehydkohlenB&ure- methylester C,H ,04 = CH,- 0,0-0 CHi CHO. B. Darch 

OTOi^eren von Kohlens&uremethylester-allyleeter in kaltem EiaeMig und Behandeln der 
nut Ather verd. Ldsung mit Zinkstaub unter Kflhlung (H. 0. L. Fischbe, P*LiJiiAirK, B. 
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02, 868). 01. Kpi,: 78 — 79°. n^'*: 1,4171. Ldslich in Waseer, Ather, Benzol, Eisessig 

und Aceton, unldslich in absol. Alkohol und Petrol&ther. — Gibt beim Stehenlassen mit 
Orthoameisens&ure-triftthylester und einem vorher aufgekochten pemisch von Ammonium - 
chlorid und absol. Alkohol das Di&thylacetal (s. u.). — Reduziert Fehlingsche Ldsung beim 
Erw&rmen. 

0-Carbomethoxy>glykolaldehyd-diathylaoetal CgHj.Oj = CH3 02C 0 CH, CH(0* 
CjHj),. B. Beim Stehenlassen von O-Carbomethoxy-glykolaldenyd mit Orthoameisensaure- 
tri&thylester und einem vorher aufgekochten Gemisch von Ammoniumchlorid und absol. 
Alkohol (H. 0. L. Fischeb, Peldmann, B. 62, 859). — Kpo,^: 73 — 75°. nj^: 1,4106. 

Kohlena&ure-methyleBter-diohlormethylester, Methyl-dichlormethyl-carbonat^ 
a.a-piohlor-dhnethyloarboiiat C3H4O3CI3 = CH3 O CO O CHCI, (E I 4). B. Aus Chlor- 
ameisens&ure-dichlormethylester und Methanol (Klijjq, Elorentin, Jacob, C. r. 170, 112, 
235; A,ch. [9] 14, 199). — Fliissigkeit von atherischem, etwas stechendem Geruch. Kp,,©* 
147°; Kpm*. 72° (K., F., J.). 1,421 (K., F., J.). — Giftwirkung: A. Mayer, Maone, 

pLAin'EroL, C, r. 172, 136. 

Kohlena&ure - chlormethylester - dichlormethylester, Chlormothyl - dichlor- 
methyl-oarbonat, a.a.a'-Trichlor-dim6thyloarbonat C3H3O3CI3 = CH,C1 • O • CO • O * CHCl, 
(E I 6). B. Bei der Chloriening von Dimethylcarbonat im Licht einer Metallfadenlampe, 
neben anderen Produkten im untrennbaren Gemisch mit ca. 7 — 8% Bis-chlormethyl-carbonat 
(Kltho, Florektib, Jacob, C. r. 170, 112, 235; A, c.h. [9] 14. 200). — Olige Fliissigkeit von 
stechendem Geruch. 178°; Kp^^: 102° (K., F.. J.). 1,56 (K., F., J.). — Bei der 

Einw. des Salzes PbCl4 + 2NH4CI im ultravioletten Licht entsteht etwas Chlor (Grionakd, 
Rivat, Urbain, A.ch. [9] 18, 239). — Giftwirkung: A. Mayer, Magne, Plantefol. C. r. 
172, 136. 

Kohlensaure - bis - dichlormethylester , Bis - dichlormethyl - carbonat , a.oLot'.a'- 
Tetrachlor-dimethylcarbonat €311,03014 - CO(O CHCl,), (vgl. E I 4). B. Bei der Chlo- 
riening von Dimethylcarbonat im Licht einer Metallfadenlampe, im Gemisch mit anderen 
Produkten (Klibg, Florenttn, Jacob, C.r. 170, 112, 235; A.ch. [9] 14, 203). — Nicht 
rein erhalten; Kp74o: 182 — 183°; Kpsq; 105 — 106° (K., F., J.). — Giftwirkung: A. Mayer, 
Magnk, P 1.ANTKFOL, C.r. 172, 136. [Kuhi^] 

Kupplungsprodukte der Kohlensaure mit Wasserstoffperoxyd und anorganischen Sduren. 

Hydroperoxyddiearbonsaure-diathylester, PeroxyddicjirbonBaure-diathylester 
CgHjoGj ” CiHj OjC O O COj CjHj. B. Beim Behandeln von Chlorameisensaure-Athyl- 
ester mit Natriumperoxyd in feuchtein Chloroform gegebenenfalls unk;r Eis-Kiihlung (WiE- 
LAND, VOM Hove, Borner, A. 446, 46). Entsteht neben anderen Produkten beim Erwarmen 
von Triphenylmethyl-azocarbonsaure-athylester oder von [Tri-p-tolyl-methyll-azocarbon- 
s&ure-Athvlester in Petrol&ther bei Gegenwart von Sauerstoff (W., vom H., B.). — Sehr 
unbest&ndiges 01 von ozon&hnlichem Genich. Ist leichter als Wasser. Unloslich in Wasser. — 
Neigt bei der Destination zu Exploeionen. 

MethaDoltrisulfoDB&ure, Oxymethantrieulfonsaure CH40i^3 — HO • CfSOjH), 
(H 8). Die unter dieser Formel beschriebene Verbindung wurde von Fantl, Fisch (J. pr. 
[2] liB4, 159) und Backer {R. 48 [1930], 1048) als Methantrisulfons&ure (E II 2, 36) erkannt. 

Kohlens&uredifluorid, Kohlenox3rfluorid, Carbonylfluorid COF,. B. Eine wahr- 
scheinlich als Kohlenoxyfluorid anzusprechende Verbindung entsteht aus Phosgen und 
Arsentrifluorid auf dem Wasserbad; wurde nicht rein erhalten (Stkinkopf, Herold, J. pr, 
[2] 101, 81). — Erstarrt in fltissiger Luft(?). Siedet bei etwa — 160® bis — 160®(T). — Zer- 
setzt Bioh sofort an feuchter LuR und riecht daher nur anfan^ phosgenartig, dann aber 
nach FiuBsAure. Beim Behandeln mit Wasser entsteht Kohlendioxyd und Flulsfture. Gibt 
mit Anilin N.N'-Di phenyl -hamstoff. 


Chlorameiaana&uremathylest^r (^Chlorkohlena&iiremeU^lestar**). Methylohlor- 
fbrmiat CgHgOgCl = C1(X), CH* (H 9; E I 6). B. Neben Ameiaens&ure-chlormethylester 
bei der Einw. von 2 Atomen Chlor auf Met%lformiat im Licht einer Metallfadenlampe 
(Baykr a Co., D. R. P. 297933; C, 1921 II, 803; Frdl. 18, 126). Aus Methyl-trichlormethyl- 
carbonat und Methanol, neben Dimethylcarbonat (Klino, Florkktik, Jacob, A.ch. [9] 
14, — Zur Darstellung aus Phoi^n und Methanol vgl. Cappelli, O. 50 II, 10. Tech- 

nisohe Daratellung: J. Schwyzkb, Die Fabrikation pharmazeutisoher und chemisch-tech- 
nisoher Produkte [Berlin 1931], S. 98. — 1,2240 (v. Atjwkrs, B. 00, 2140). n^^*: 1,3867; 

nJli: 1,3888; nS^: 1,3938; n^^*: 1,3978 (v. Au.). Zum Dipolmoment vgl. Skyth, Am. Soc. 
47, 1896. 
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tlber die physiologische Wirkung und die Verwendung ala Kampfstoff vgL die bei 
Phosgen (S. 12) zitierte Buchliteratur. Giftwirkung auf die Atmungaorgane von S&uge- 
tieren: A. Mayer, Magne, Plantbfol, C, r. 172 , 136. Reizwirkung auf die Augen: Lmr- 
ECKE, ZbL Bakt. Parasitenk., 1. Abt. 102 , 116; G. 1927 1, 2698. — ChlorameiaenB&uremethyl- 
ester wird durch eine waUr. Loaung von Brom, Soda und Seifenlauge (Dbsgrkz, Guillemabd, 
SavAs, C. r. 171, 1179) oder von Schwefelleber und Seifenlauge (D., Gm., Labat, C. r. 172 , 
342) unachadlich gemacht. 

Chloramelsens&ureathyleBter (^Chlorkohlensaiire&thyleater**), Athylohlor - 
formiat CgHgOjCl = ClCOj-CjJHj (H 10; E I 6). Zur DarateUung aua Phosgen und Alkohol 
vgl. Cappelli, G, 60 II, 10. Teclmische DarateUung ; J. Schwyzer, Die Fabrikation pharma- 
zeutiacher und chemiach-techniacher Produkte [Berlin 1931], S. 96. — E: — 80,6®; Kp 7 fo: 
96 ± 0,5® ('PaiMBRMANS, Bl. 8oc, chitn, Bdg. 81 , 392; C. 1928111 , 1136). D? *: 1,1418 
(v. Auwers, B. 00 , 2140). Parachor: Mtjmford, Phillips, 8oc. 1929 , 2119. nj‘: 1,3963; 
ng^: 1,3986; np’*: 1,4038; n^‘: 1,4079 (v. Au.). 

Gibt beim Behandeln mit Natriumperox 3 rd in feuchtem Chloroform Hydroperoxyd- 
dicarbonaaure-diathyleater (Wibland, vom Hovb, Bornbr, A. 446 , 46). Geaohwindigkeit 
der Umaetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 26®: Conant, Kirnbr, Am. 8oc. 46 , 249; 
vgl. a. C., K., Hussey, Am. 8oc. 47 , 489. Gibt der Einw. von Magneaiumbromidhydro- 
suifid (Mingoia, O. 66, 719) bzw. Magneaiund^pdmidhydroaelenid (M., 0. 68, 670) in Ather 
und nachfolgendem Zeraetzen mit Eis Dicarbathoxyaulfid bzw. SelenokohlensAure-O-Athyl- 
eater und Dicarbathoxyaelenid. Einw. auf atereoisomere Oxime aromatiacher Aldehyde: 
Brady, McHugh, 8oc. 128 , 1190; 127 , 2426. Liefert mit der Kaliumverbindung dea Easig- 
aaureathyleatera (E II 2 , 134) in abaol. Ather bei 0® ala Hauptprodukt Kohlenaauredi&thyleater, 
neben wenig Malonaaurediathyleater und anderen Produkten (Scheiblkr, Voss, B. 68, 409). 
Beim Behandeln mit dem Kaliumaalz dea N-Chlor-urethans in Waaaer entatehen N.N Di- 
chlor-urethan und Iminodicarbons&ure-diathyleater (Traube, Gockbl, B. 60 , 389). Gibt 
beim Erhitzen mit ^/, Mol Dimethylanilin auf 160® Athylchlorid und Kohlendioxyd (Rivibr, 
Richard, Helv. 8, 495). Gibt bei der Einw. von Diphenylphoaphinmagneaiurabromid Di- 
phenylphoaphincarbonaaureathyleater; reagiert analog mit Phenylphoaphindimagneaium- 
bromid unter Bildung von Phenylphoaphin-P.P-dicarborulluredi&thyleBter (Job, Dusollikr, 
C. r. 184 , 1456). Bildung von Phenylqueckailberchlorid aua Chlorameiaenaaure&thyleater 
und Diphenylqueckailber unter verschiedenen Bedingungen: Calvery, Am. Soc. 48 , 1011. 
Gibt mit Pyridin eine farbloae Additionaverbindung, die aioh raach rot farbt, mit Chinolin 
eine gelbe Additionaverbindung (Hopktns, 8oc. 117 , 278). 

Chloramei8en8aure-[^-ohlor-athyle8ter] CjHiOjCl, = C1C0,-CH,-CH,C1 (H 11). B. 
Durch Einw. von Phoagen auf Athylenchlorhydrin (auch in Gegenwart von Waaaer und 
Calciumcarbonat) bei 0® (Nekrassow, Komissarow, J. pr. [2] 128 , 163; TK. 61 , 1936) oder bei 
Zimmertemperatur unter Dmck (Schotte, Priewe, Roescubisbn, H. 174 , 142). Aua 
[/3-Chlor-athyl]-nitrit beim Behandeln mit Pho^n unter Druok bei 66® oder l^ira Kochen 
mit Chlorameiaena&ure-trichlormethyleater (N., K.). — Fliisaigkeit von atechendem Geruch 
(N., K.). Kp,,o: 142® (Sch., P., R.); Kp,„: 152,6® (N., K.). Df: 1,3826; nff: 1,4466 (N., K.). 
UnlOalich in kaltem Waaaer (N., K.). — Wird leicht von heiBem Waaaer oder Laugen hydro- 
lyaiert (N., K.). Gibt beim Erhitzen mit Athylenchlorhydrin auf 130 — 160® oder beim Kochen 
mit [^-Chlor-athylJ-nitrit Kohlensaure-bi8-[^-chlor>athyl-eater] (N., K.). Liefert mit 2 Mol 
alkoh. Methylamin-LOaui^ in Benzol unter Kuhlung Methylcarbamid8&ure-[^-chlor-&thyl- 
eater]; revert analog mit weiteren Aminen (Sch., P., R.; vgl. a. Adams, Sboub, Am. 8oc. 
46 , 786; ftERCE, Am. 8oc. 60 , 242). 

Chloramei8en8aure-[^.d./?-tribrom-lithyla8ter] C,H,0,aBr, = aCO, • CH, • CBr,. B. 
Aua /?./?.^-Tribrom-&thylalkohol bei der Einw. von Phosgen in Gegenwart von Dimethyl- 
anilin (I. G. Farbenind., D. R. P. 491492; C. 19801, 2629; Frdl. 16, 2469). — FUiasig. 
Kp,o: 103®. ^ 


Chlorameisensaurepropylester C 4 H, 02 C 1 = 
(Hamilton, Sly, Am. 8oc. 47, 437). 


:aCO, CH, C,H4(Hll;EI6). Kp: 115® 


Chloramei8en8aure-[y-ohlor-propyleBtar] C^OjCl^ = ClCOj-GHj-CHi-CH^Cl. B. 
Beim Behandeln von y-Chlor-propylalkohol mit Phoegen unter Eis-Kochsalz-Kiihlung, 
neben etwaa Kohlen8&ure-bis.[y-chlor-propyleeter] (Pierce, Adams, Am. 8oc. 46 , 791) 
Oder mit einer Ldsung von Phosgen in Toluol unter Eis-Klihlung (Dox, Yoder, Am. 8oc. 
46, 725). — Stechend rieohende Ij^hssigkeit. 175 — 176® (D., Y.): Kd: 177® fP A \ 

“";,1»4466 (P., A.). Unldslioh in Wasser (D., Y.). ~ Setzt sich rasch mit^Alkohoi 
urn (D., Y.). Reagiert heftig mit Ammoniak unter Bildung von Carbamids&ure-fv-ohlor- 
propylester] (D.. Y.), * 

Chlorameiaensaureisopropylester C 4 H- 0 ,C 1 = 

[Hamilton, Si.y, Am. 8oc. 47, 437). 


C1C04 CH(CH,)j (H 12). Kp: 103® 
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ChlorameisenBaurebutylaster CjHgOjCl == CICO,* fCHjJj CH,. B, Aub Phosgen 
und Butylalkohol in der K&lte (Chattaway, Saerens, Soc. 117, 708; Hamiltok, Sly, Am. Soc. 
47, 437). — Scliarf, aber angenehm riechende, bewegliche FltiMigkeit, deren Dampf die 
Augen angreift (Ch., S.). Kp,- 5 : 137,8® (Ch., S.); Kp: 142® (H., S.). Df: 1,074; ni*: 1,417 
(Ch., S.). Fast unlfialich in Waaser (Ch., S.). 

ChlorameiaenB&uraisobutylester CjH^OjCl = C1C0,-CH,-CH(CH,), (H 12; El 6). 
D”’*: 1,0425 (v.Auwers, B. 60, 2137). n^’*: 1,4049; ng^: 1,4071; np’*: 1,4123; n"**: 1,4167. 

Chlorameisensaure- [l-ohlor-pentyl>(8)-e8ter] , Athyl- [/^-ohlor-fithyl] -carbinol- 
ohlorfbnniat CgHioO,Cl, = C1CO, CH(C^r) CH, CH,C1. B. Aub Athyl -[^-chlor &thyl]- 
carbinol und Phosgen unter Kiihlung mit K&ltemischung (Pttyal, Montaohe, Bl. [4] 27, 
869). — Kpig: 96®. 

Chlorameisensaureisoamylester CgHnO,Cl CICO, • CH, • CH, • CH(CH 3 )j (H 12; 
El 6). D“: 1,0321; 1,0288 (v.Auwers, B. 60, 2140). n^: 1,4168; nge: 1,4192; n^‘: 

1,4245; 1,4288; nj*: 1,4143; ng;.- 1,4166; 1,4219; n^*: 1,4264. 

ChlorameiBan 8 &iire-[l-ohlor-hexyl-( 8 )-e 8 tar], [^-Chlor- 8 thyl]-propyl-carbinol- 
ohlorformiat C,Hj,0,Cl, ==. aCO, CH(CH, C,H5) CH, CH,Cl. B. Aus [/5-Chlor-athyl]. 
propybcarbinol und Phosgen unter Kuhlung mit Kaltemischung (Puyal, Montagnk, BL 
[4] 27. 869). — Kpi,: 110®. 

Chlorameisensaure- [d-ootyl-(2)] -ester C,Hi70,Cl = CICO, • CH(CH,) • [CH,]5 • CH,. B. 
Aus Phosgen und rechtsdrehendem Octanol-(2) in Toluol -f- Pyridin unter Eis-Kochaalz- 
Kuhlung (Hunter, Soc. 126, 1391). -- Kpj,: 92®; D:*: 0,9748; n*: 1,4282; a^: +23,78® 
(unverdtinnt; 1 ~ 5 cm) (Hu.). Rotationsdispersion bei 19® (unveidiinnt): Hu. — Liefert 
beim Kochen mit Kaliumacetat oder Kaliumbenzoat in Alkohol d-Methyl-n-hexyl-carbinol 
und andere Produkte (Houssa, Phillips, Soc. 1926. 2513). Gibt mit wasserfreiem p-toluob 
sulfinsaurem Natrium unreineii dI-p-ToIuoI-8ulfmsaure-[d-octyl-(2)]'e8ter (Hou., Ph.). 

Chlorameisensaure - [1 - octyl - (2)] - ester C,Hi70,Cl = CICO, • CH(CH3) • [CH,]^ • CH,. 
Liefert beim En^Armen mit Kaliumacetat Octylen, l-Methyl-n-hexyl-carbinol, dessen Acetat 
und Kohlendioxyd (Houssa, Phillips, Soc,. 1929, 2613). Beim Erw&rmen mit Kalium- 
benzoat auf dem Wasserbad entstehen l-Methyl-n-hexyl-carbinol und dessen Benzoat. Gibt 
beim Erhitzen mit p-toluolsulfinsaurem Natrium in Alkohol l-Methyl-n-hexyl-carbinol und 
andere Produkte (Hou., Ph.). Beim Erhitzen mit Pyridin auf dem Wasserbad erhalt man 
rechtsdrehendes 2-Chlor-oct8n und Kohlendioxyd (Hou., Ph.). 

Chlorameisensaureally tester C4H50,C1 ^ CICO, • CH, * CH : CH, (H 12). B. Aus 
Allylalkohol und Phosgen unter Kiihlung (Schving, Sabetay, Bl. [4] 43, 858; J^krz-Davtd, 
Muller, Soc. 125, 26). — 01. Kp: 110® (F.-D.. M ). Kp^ej; 110—111,5® (Sch., Sa.). 

Athylenglykol-O.O-dioarbonsaure-diohlorid, Athylen-bis-chlorformiatC4H404Cl, 
C10C*0 CH, CH, 0*C0Cl. B. Beim Eintragen von Dimethylanilin oder Di&thylamlin 
in eine Ivdsung von 1 Mol Athylenglykol und 2 Mol Phosgen in organischen Ldsungsmitteln 
(Oesper, Broker, Cook, Am. Soc. 47, 2609), — Kp,;: 122®. 

Trimethylengiykol-O.O-dioarbonsaure-diohlorid, Trimethylen-bis-ohlorformiat 
C1H4O4CI, == C10C 0-CH,-CH, CH,'0 C0C1. B. Analog der vorangehenden Verbindung 
(OsBPSR, Broker, Cook, Am. Soc. 47, 2609). — Kp4i: 135®. 

Chlorameisensaifire - ohlormethylester C,H,0,C1, — CICO, • CH.Cl (E I 6). Mol.- 
Refr. : Kling, Florentin, C. r. 172, 66. — Spaltet bei der Einw. des Salzes PbCl4 + 
2NH4CI bei gleiohzeitiger Beetrahlung mit ultra violettem Licht bei 80® Chlorwasserstoff ab 
(Grignaru, Rivat, Urbain, A.ch. [9] 18, 239). — Ober die physiologische Wirkung und 
die Verwendung als Kampfstoff vgl. die bei Phosgen (S. 12) zitierte Buchliteratur; vgl. 
femer zur physiologischen Wirkung: A. Mayer, Magne, Plantefol, C. r. 172, 136; Fboler, 
C.r. Soc. Biol. 100 , 222; C. 19291, 3114; van Nieuwknburo, Chem. WeM. 19, 328; C. 
1922 IV, 984. Die D&mpfe rufen bei Pflanzen Plasmolyse hervor (GuArin, Lormand, C. r. 
170, 402). 

Chloramelsenskure-diohlormethylestor C|H0|Cl3 = ClCO,*CHCl, (E I 6). Mol.- 
Refr.: Kling, Florentin, C. r. 172, 66. — Liefert Dei der Einw. des Salzes PbCl4 + 2NH4C] 
bei gleiohzeitiger Bestrahlung mit ultraviolettem Licht Phosgen (Griqnard, Rivat, Urbain, 
A. (A. f9] 18, 239). Liefert mit Methanol Methyl -dichlormethyl-carbonat (Kl., Fl., Jacob, 
C. r. 170, 112; A. ch. [9] 14, 199). t^ber die physiologische Wirkung und die Verwendung 
als Kampfstoff vgl. die bei Phosgen (S. 12) zitierte Buchliteratur, zur toxischen Wirkung 
femer A. Mayer, Magne, Plantefol, 0. r. 172, 136. 
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KohlenBaurediohlorid, Kohlonoxychlorid, Carbonylchlorid , Fno?!* 

(H 13; E I 7). Literatur: A. A. Fries, C. J. West, Chemical warfare [I^ew York 19J1J. 
S. 126* E. B. Vedder, The medical aspects of chemical warfare [Baltimore 1925], S. 77; 
Dysok Rev Prod, chini. 29 [1926], 253; Chem. Reviews 4 [1927], 109—165; R. Hanslian, 
Der chemische Krieg, 2. Aufl. [Berlin 1927], S. 41, 46; 3. AufL, 1. Bd., Militarischer Teil 
[Berlin 1937]; G. Cohn in F. Ullmann, Enzyklopadie der technischen Chemie, 2. Aufl., 
Bd. Ill [Berlin-Wien 1929], S. 351 — 358; C. HisDERER, M. Isttn, L’arme chimique et ses 
blessures [Paris 1935], S. 180; F. Flury, F. Zernik, Schadliche Case [Berlin 1931], S. 222; 
M. Sartori, Chimica delle sostanze aggressive, 2. Aufl. [Mailand 1939], S. 80; M. S., Die 
Chemie der Kampfstoffe, 2. Aufl. [Braunschweig 1940], S. 67 ; J. Meyer, Der Gaskampf 
und die chemischen Kampfstoffe, 3. Aufl. [Leipzig 1938], S. 260; O. Muntsch, Leitfaden 
der Pathologic und Therapie der Kampfstofferkrankungen, 5. Aufl. [Leipzig 1939), S, 27. 

BiMutig und Darstellung. 

Kinetik der thermischen Bildung von Phosgen aus Kohlenoxyd und Chlor zwischen 
349® und 452® (Dunkelreaktion) : Bodenstein, Plaut, Ph. Ch. 110, 399. Zur photochemischen 
Bildung von Phosgen aus Kohlenoxyd und Chlor bei verschiedenen Versuchsbeclingungen 
und Kinetik dieser Reaktion vgl. B., R. 41, 585; Ph.Ch. 130, 422; B., Onoda, Ph. Ch. 131, 
153; B., Lenher, Wagner, Ph. Ch. [B] 3, 459; Cathala, Bl. [4] 33, 576; J. Chim. pkys. 
24, 697; 25, 190; Schumacher, Ph. Ch. 129, 241 ; Schultze, Ph. Ch. [B] 5, 368. Zur Bildung 
aus Kohlenoxyd und den Chloriden von Silber, Kupfer, Blei und Nickel bei 450 — 750® vgl. 
Belladen, Noli, Sommariva, O. 68, 443. Phosgen entsteht ferner aus Chloroform oder Tetra- 
chlorkohlenstoff durch Schiitteln mit Siloxen in Gegenwart von iiberschussigem vSauerstoff 
im Dunkeln (Kautsky, Thiele, Z. anorg. Ch. 144, 213). Beim lA^iten von Chlon.)form, 
Methylenchlorid, Dichlorathylen, Trichlorathylen und Athylenchlorid Tiber Kupfert)xyd bei 
350 — 550® (Biesalski, Z. ang. Ch. 37, 317). Beim Leiten von Tetrachlorkohlenstoff und 
Luft liber Kupferoxyd, verschiedene Metallchloride, GJas, Tonstiicke, Koks. Holzkohle 
Oder Eisen bei erhOhter Temperatur (Bie., Z.ang. Ch. 37, 315). Neben andertui Prfxlukten 
beim Erhitzen von Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff mit Gips auf 900® (Btm>nikow, 
WosNEssENSKi, 5K. 66, 77; Bu., Ch.Z. 40, 431). Zur Bildung durch Einw. von rauchender 
Schwefelsaure oder von konz. Schwefelsaure und Pyrosulfurylchlorid auf Tetrachlorkohlen* 
stoff vgl. Lepin, 5K. 62, 13; C. 1923 III, 823. Durch Belichtung einer LOsung von Brom 
in Trichlorbrommethan in Gegenwart von Sauerstoff (Gruss, Z.El.Ck. 29, 147). Durch 
Erhitzen von ChloriTikrin mit rauchender Schwefelsaure (20% SO3) auf KXi® (Secareano, 
Bl. [4] 41, 631). Neben anderen Produkten beim Leiten von Chlor wasserst off, der bei 1(K)<^ 
mit Chlorpikrin beladen ist, iiber Bimsstein bt’ 400® (Silberrad. Chem.N. 123, 271; (\ 
19221, 403). Bildet sich femer in geringer Menge bei der Bestrahlung von Chlorpikrin mit 
ultraviolettem Licht bei 10® (Ptutti, Mazza, G. 67, 612). Bei gelindem Erwarmen von Tri- 
chlorperessigsaure (Fichter, Fritsch, Muller, Helv. 0, 505). EntsU^ht femer aus Kohlen- 
saure-bis-trichlormethylester beim Destillieren, neben Chlorameisrmsaure-trichlormethylester 
(Hood, Murdock, J.phys.Chem. 23, 509; C. 19201, 197) (xier beim Erhitzen auf 360*^ 
im Rohr (Marotta, O. 69, 960). Bei der Oxydation von Thiophosgen mit Luft oder Sauer- 
stoff unter verschiedenen Bedingungen (Del^pine, Bl. [4] 31, 115, 781, 782). 

Darst. Zur Darstellung aus Kohlenoxyd und Chlor in Gegenwart von Aktivkohle vgl. 
Atkinson, Heycock, Pope, Soc.. 117, 1411; Chem. Fabr. Schering, 1). R. P. 369369; C. 
1923 II, 909; S. P. Schotz, Synthetic organic compounds [Ijondon 1925], 8. 291; Dyson, 
Rev. Prod. chim. 20 [1926], 254. Technische Darstellung durch Behandlung von Generatorgas 
mit Chlor und Isolierung aus dem Reaktionsgas durch Extraktion nyt organisehen I^sungs- 
mitteln: Chem. Fabr. Buckau, D. R. P. 362985; C. 1923 II, 405; Dyson. — Darstellung von 
besonders reinem Phosgen fiir physikalische und reaktionskinetische Untersuchungenr 
Germann, Gagos, j. phys. Chem. 28, 970; Cathala, J. Chim. phys. 24, 664, 684, 692, 696. 


Phyiikallsche Eifenschaften. 

Erstarrt in fliissiger Luft zu einer krystaUinischen Masse ; E : — 128® (Atkinson Heycock 
Pope, Soc. 117, 1423). F: —126® (A., Hey., Po.), —127,5® (Stock, Wustrow, Z. anorg. Ch. 
147, 246). Kp^jio: 7,95® (St., W.), 8,2® (Herbst, Roll. Beih. 23, 328; C. 1926 II, 2644)* 
Kp 76 e: 8,1® (Nikitin, 52, 246; C. 1023 III, 1557); —30® (Herbst). Dampfdruck 

zwischen —96,3® (1,1 mm) und +5® (678 mm): St., W.; zwischen —88,94® (0,5 mm) und 
-f12,6® (889,2 mm): N.; zwischen — 80® (4 mm) und -}-50® (,5,11 Atm.): A., Hey., Po. Soc, 
117, 1425; zwischen 23,42® (191,2 mm) und 25,03® (1410,9 mm): PaternO, Mazzucchklli, 
zwischen 0® (566,5 mm) und 27,9® (1640 mm) und zwischen 147,6® (36 6 Atm ) 
und 182,5® (56,4 Atm.): Germann, Taylor, Am. Soc,. 48, 1158; zwischen —100® und 4- 8®: 
Schleede Lukow B. 66, 3714. Fliichtigkeit: Herbst. — Kritische Temperatur: 181,76® 
(G., T.), 187 4: 2® (Pa., Maz.). Kntischer Druck: 66,3 Atm. (G., T.). Dichte des fltiasigen 
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PhoBgena bei 0®: 1,432 (Herbst), 1,436 (A., Hey., Po.); bei —79®: 1,616; bei —104®; 1,679 
(A., Hey., Po.); Dichten J)\ zwischen —16,40® (1,4622) und 181,6® (0,7083); Pa., Maz., O. 
60 1, 36, 38. Dampfdichte bei 49,9®: A., Hey., Po. Dichte des ge^ttigten Dampfes zwischen 
60,3® und 181,6®: Pa., Maz. Ausdehnungskoeffizient : Herbst. — Oberflachenspannung bei 
0®: 34,6 dyn/cm (Herbst); bei 16,7®: 19,61, bei 34,6®: 17,10, bei 46,1®: 15,42 dyn/cm (Pa., 
Maz., O. 601, 43). Parachor: Mumford, Phillips, 8oc. 1929, 2119. 

t)ber daa AbBOiptionflepektrum von Phoegengas vgl. Henri, C, r. 177, 1039. Ultra- 
violettabsorptionBBpektnim des Dampfes und der Fliissigkeit: Bredio, Goldberokb, 
Ph. Ch. 110, 526. Ultrarotabsorptionsspektrum des Dampfes und der Ldsung in Tetra- 
chlorkohlenstoff : MjLrton, Ph.Ch. 117, 108. — Dielektr. -Konst, von flussigem Phosgen bei 
0®: 4,724; bei 22®: 4,338 (Schlundt, Germann, J, phys. Chem. 29, 364). Dielektr. -Konst, 
des Dampfes bei 16® und 760 mm: 1,0067 (Cordonnier, Guinchant, C. r. 186, 1449). Elek- 
trische L^itf&higkeit bei 25®: Timpany bei Germann, Set. 61, 70; C. 19261, 1566. 

LOslicbkeit von Phosgen in 1.1.2.2-Tetrachlor-athan, Chlorl^nzol und Nitrobenzol, 
Xylol und 1 -Chlor-naphthalin bei verschiedenen Temperaturen : Atkinson, Heycock, 
Pope, 8oc. 117, 1423; in Toluol zwischen 17® und 31,5®: A., Hey., Po.; in Tetrachlorkohlen- 
stoff. Benzol und Athylacetat bei 20 — 21®: Baskerville, 0)hen, J. ind. Eng. Ckem. 18, 
333; C. 1921111, 467; in Mineraldlen bei verschiedenen Temperaturen: A., Hey., Po. ; 
PatbrnO, Mazzuocheixi, O. 601, 52. Geschwindigkeit der Absorption in Wasser: Cathala, 
J.Chim.phya. 24, 676. Ldsungsvermogen fur Chlor bei — 15®: Pa., Ma.; fur Chlor und 
Chlorwasserstoff bei 0®, — 10® und — 15®: Kretow, prikl. Chim. 2 [1929], 485. Dampf- 
druck einer bei — 16® gesattigten LOsung von Chlor in Phosgen zwischen — 15® und 4-40®: 
Pa., Ma. Dampfdruck von I.»68ungen von Aluminiumchlorid in Phosgen bei 0® und 25®: Ger- 
BiANN, McIntyre, J, phys, Chem. 29, 102; von CaA^Cl^ (2 AlCl, -f CaCl,) in Phosgen bei 0® 
und 25®: G., Timpany, J. phys. Chem. 29, 1427; von AlClg-fNaCl, BaAl^ag und SrAljClg in 
Pho^en bei 26®: G., Birosel, J. phya. Chem. 29, 1472. — Dichte von LOsungen von Alu- 
miniumchlorid in Phosgen bei 0® und 25®: G., J. phys. Chem. 29, 140; von CaAljClg in Phosgen 
bei 0® und 25®: G., T. — Adsorption von Phosgen an aktive Kohle bei 14®, 18® und 1(X)®: 
Bunbury, 8oc. 121, 1528; an trockne und an wasserhaltige aktive Kohle: Herbst, Bio.Z. 
118, 107; an verechiedene Bodensorten: Du Bellay, Houdard, C.r. 170. 236. Absorption 
durch Gummi und gummiertes C»ewebe: Rector, Ind. Eng. Chem. 16, 1132; C. 1924 I, 2390. — 
Elektrisohe Leitfahigkeit von LOsungen von Aluminiumchlorid in Phosgen bei — 45®, 0® und 
26®: Germann, J . phys. Chem. 29, 1148; von CaAljClg in Phosgen bei 0® und 25®: G., 
Timpany, J. phys. Ch^. 29, 1428. 

Chemfsches Verhtiten. 

Phosgen 2 ier 8 etzt sich nicht in GlasgefaUen am Licht (Germann, J. phys. Chem. 28, 883, 
886). Kinetik der thermischen Zersetzung des Phosgens: Atkinson, Heycock, Pope, Soc. 
117, 1416; Chrlstiansen, Ph. Ch. 103, 99; Bodenstein, Plaut, Ph. Ch. 110, 410; Inoleson, 
Soc. 1927, 2261 . Phosgen zerfallt beim Erhitzen nicht nur in Kohlenoxyd und Chlor, sondem 
in sehr geringem MaOe auch in Kohlendioxyd und Tetrachlorkohlenstoff ; der Zerfall voll- 
zieht sich bei 400 — 600® langsam und ist stark abhangig von katal>i.ischen Einfliissen (Stock, 
WusTROW, Z. anorg. Ch. 147, 255). Zersetzung und Riickbildung von Phosgen beim Leiten 
iiber Kupferoxyd bei 450®: Biesalski, Z. ang. Ch. 37, 317. Bei der Elektrolyse von Phosgen 
Oder einer Ldcung von Aluminiumchlorid in Phosgen entstehen Kohlenoxyd und Chlor 
(Germann, Set. 61, 70; C. 1926 1, 1566). Bei der Einw. von ultraviolettem Licht auf Phosgen 
und Wasserstoff entstehen bei 11 — 12® Kohlenoxyd. Chlorwasserstoff und Spuren von 
Formaldehyd, bei 80 — 88® dagegen Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Methan und Chlorwasser- 
stoff (Bredio, (toldberoer, Ph. Ch. 110, 527). Geringe Mengen Formaldehyd erhalt man 
auch neben Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff ^im Cberleiten von Phosgen mit Wasserstoff 
iiber Palladium auf Bimsstein, ulx*r Vanadiumcarbid oder iiber Nickel auf Bimsstein bei 
Tem{)eraturen von 300 — 450® (v. Wartenbkrg. Muchlinski, Riedler, Z. ang. Ch. 37, 458). 

Cber Reaktionen von Phosgen mit anorganischen Verbindungen s. Dyson, Chem. 
Revieios 4 [1927], 125. Elektronenemission beim Eintropfen von Natrium-Kalium-Legie- 
rungen in gasfdrmiges Phosgen: Brotherton, Pr.roy. Soc. [A] 106, 468; C. 19241, 2909; 
Richardson, Br., Pr. roy. Soc.. [A] 116, 20; C. 1927 II, 1663. Phosgen macht aus Kalium- 
iodid Jod frei (Germann. J. phys. Chem. 28, 883; vgl. a. DELifcpiNE, Bl. [4] 27, 282). Kupfer- 
bronze Idst sich in Phosgen bei Anwesenheit von Pyridin unter starker Erwarmung (Karrer, 
Mitarb., ffelv. 11, 233). Beim Erhitzen von Berylliumoxyd mit Phosgen entsteht Beryllium- 
chlorid (Matiqnon, Cathala, C.r. 181, 1066; *182, 601). Phosgen liefert beim Behandeln 
mit Magnesiurabromid-hvdrosulfid in Benzol anfangs unter Kuhlung, dann auf dem Wasser- 
bad Kohlenoxysulfid (Minooia, 0. 66, 841). Bei der Einw. von Phosgen auf Calciumsulfat 
(Budnikow, Wosnessenski, m. 66, 76; Bud., Ch. Z. 49. 431 ; Bud., Schilow, Izv. Ivanovo- 
Voznesensk. politech. Inst. 8, 1. Tl.. S. 44; C. 19261, 350; Z. ang. Ch. 37, 1020) oder auf 
Calciummetaphosphat (Bud., Sch.) bei Anwesenheit oder Abwesenheit von aktiver Kohle 
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entfitehen bei 350-10000 je nach den Versuchsbedingungen verschiedene Mengen von 
Calciumchlorid und andere Produkte. Reaktion mit Phosphorsaure und anderen 
Bup ScH Phosgen gibt mit gasfdrmigem Phosphorwasserstoff in Toluol Carbophosp^d 
(8 103) (CuNEO, M, A L, [5J 32 II, 231). Glanzende Kupfer-, Zink- und Alumimi^folien 
veriieren in fliissigem Phosgen im diffusen Licht in GlasgefaBen nicht ihren Glanz; im SoMen- 
licht korrodieren Kalium, Kupfer und Zink nur leicht. Aluminium entwickelt sofort heftig 
Kohlenoxyd (Germann, J.phys.Chem. 28, 884). Aluminiumamalgam wird von fliissigem 
Phosgen unter Kohlenoxydentwicklung gelost, Zink- und Kupferamalgam werden nicnt 
angegriffen (Gee., J. phys. Chem, 28, 884). Reaktion mit Aluminiumchlorid unter Bildung 
von C0C\ + 2A1CI,: Ger., Set. 61, 71; C. 19251, 1566. Metalle wie Kalium, Magnesii^, 
Calcium reagieren mit Losungen von Aluminiumchlorid in fliissigem Phosgen mehr oder 
weniger leicht unter Bildung von „Phosgenaten“ je nach der Ldslichkeit des Doppelsalzes 
aus dem Metallchlorid und Aluminiumchlorid (Ger., J. phys. Chem. 28, 885; Ger., Gagos, 
J. phys. Chem. 28, 965). In Gegenwart von Aluminiumchlorid gibt Eisen mit Phosgen im 
Soimenlicht Ei8en(ni)-chlorid (Ger., J. phys. Chem. 28, 884). Nach Del^ipine, Ville 
{Bl. [4] 27, 288) greift Phosgen Eisen nur in Gegenwart von Chlor an. Phosgen liefert mit 
Arsentrifluorid anf dem Wasserbad anscheinend Kohlenoxyfluorid (Steinkopf, Hebold, 
J. pr. [2] 101, 81). Phosgen wird entgegen alteren Angabon durch Wasser fast momentan 
verseift (Rona, Z. exp. Med. 13, 17; C. 1921 III, 374; PATERNd, Mazzucchelli, O. 501, 
48; Vles, R. 53 [1934], 964; vgl. indessen DsLiriNE, Douris, Ville, Bl. [4] 27, 286); 
die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch die beiden Reaktionsprodukte Kohlendioxyd und 
Chlorwasserstoff und auch durch andere Sauren herabgesetzt (Pa., Maz.). 

Gber Reaktionen von Phosgen mit organischen Verbindungen s. Dyson, Chem. Reviews 
4 [1927], 134. Einw. auf Gasolin, Chloroform, Toluol, Eisessig und russisches Mineralftl: 
Baskerville, Cohen, J. ind. Eng. Chem. 13, 333; C. 1921 III, 467. Phosgen gibt mit unge- 
sattigten aliphatischen und fettaromatischen Kohlenwasserstoffen bei Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid in Toluol bei 35—^® in /9-Stellung chlorierte Saurechloride, z. B. mit Athylen 
/?-Chlor-propionylchlorid, mit Styrol ^-Chlor-hydrozimtsaurechlorid; mit ungesattigten ali- 
phatischen und fettaromatischen Alkoholen entstehen in )3-Stellung chlorierte y-Butyro- 
lactone, z. B. mit Allylalkohol /J-Chlor-butyrolacton, mit Zimtalkohol ^-Chlor-a-phenyl- 
butyrolacton ; Umsetzung mit a-Terpineol ohne Losungs- 

mittel bei 35® und 50 mm Druck fiihrt zu einem Lacton (CH3)2C HC<^ ^ ^J>C CH3 
Cj,H„0,Cl (8. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 2460) (I>ace, I | 

O. 69, 680). tJber die Darstellung von Chlorameieensaure- ^ 

estem aliphatischer, aromatischer oder hydroaromatischer Alkohole durch Umsetzung mit 
Phosgen bei Gegenwart tertiarer Basen wie Antipyrin, Dimethylanilin oder von saurebindenden 
Mitteln wie wasserfreier Soda in nichtwaBrigen Medien vgl. Bayer & C/O., D. R. P. 118536, 
118537; C. 1901, 651; Frdl. 0, 1166; Merck, D. R. P. 251805; C. 1912, 1503; FrdL 11, 82; 
Oespkr, Broker, Cook, Am. Soc. 47, 2609. Phosgen liefert mit Athylenchlorhydrin bei 0® 
(Nekrassow, Komissarow, J.pr. [2] 123, 163; 5K. 01, 1935) oder bei Zimmertemperatur 
unter Druck (Schotte, Priewe, Roeschblsen, H. 174, 142) sowie mit [d-Chlor-athylJ- 
nitrit bei 65® unter Druck (N., K.) ChIoramei8ensaure-[^-chlor-athylester]. Giot mit Methyl- 
mercaptan oberhalb 0® in sehr schlechter, bei Gegenwart voil wenig Aluminiumchlorid bei 
— 18® bis — 20® in guter Ausbeute Thiokohlensaure-S-methylester-chlorid (Arndt, Milde, 
Eckert, B. 66, 1983). Bei der Einw. von uberschiissigem Phosgen auf eine ather. Losung 
von 3-Dimethylammo-phenol imd Behandlung des Reaktionsprodukte mit Ammoniak 
bilden sich geringe Mengen Carbamid8aure-[3-dimethylamino-phenyle8ter], wahrend man 
bei der Einw. von Phosgen auf 2- und 4-Dimethylamino-phenol in Ather nur die ent- 
sprechenden Bis- [2- bzw. 4-dimethylamino-phenyl]-carbonate erhalt (Stedman, Biochem. 
J. 20 , 723, 725, 726). Liefert mit erwarmtem oder in gekiihltem Benzol gelostem Di- 
phenylarsin Diphenylchlorarsin (Steinkopf, Scrub art, Schmidt, B. 01, 680). 

H 16, Z. 30 V. u. Stott „die Verhindung [(CH^)^N •C^H^ C0]J0^H^ N(CH^)^ (Syst. No. 1874^ 
lies „N.N'’Dimethyl-N.N'-di]^3t€nyhbamstoff (H 12, 418)''. 

Z. 29 V. u. hinter ,,1900" fiige ein vgl. Oroth, Ch. Kr. 5, 179." 


Physiologische Wirkung; Verwendung. 

Zur physiologischen und toxischen Wirkung vgl. die S. 12 angeftihrte Buchliteratur; 
vgl. femer Lo Monaco, Arch. Farmacol. sperim. 29 [1920], 18; C. 1920 HI, 775; Meek, 
Eyster, Am. j . Physiol. 51, 303; C. 19211, 51; Laqueur, Magnus, Z. exp. Med. 13, 31; 
C. 1921 III, 132, 133; Koontz, Arch, internal Med. 36, 207; C. 1920 1, 3494. Altere Literatur 
liber Phoegenvergiftungen bei der Chloroformnarkose s. bei Wiki, Rev. mM. Suisse rom. 
41 [1921], 47. 

Uber die Verwendung in der chemischen Industrie vgl. Dyson, Rev. Prod. chim. 20, 
257 ; C. 1926 II, 291 ; G. Cohn in P. Ullmann, Enzyklopftdie der technischen Chemie, 2. Aufl., 
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Bd. Ill [Berlin-Wien], S. 366. — t)ber Verwendung von Phosgen ale Kampfstoff (in der 
franzdsischen Literatur oft Col long ite genannt) imd Schutzmafinahmen vgl. die S. 12 
angefiihrte Buchliteratur; ferner van Wieuwenburg, Chem. Weeicb. 19, 327; C. 1922 IV, 984. 
tTl^r die Sefihaftigkeit von Phosgen im Gel&nde vgl. Lettner, J^Uitdrw. tech, Mitt. Wien 67 
[1926], 666. Phosgen wird durch eine waBr. LOsung von Brom, Soda und Seifenlauge 
(Dbsobez, GtUillemard, SavAs, C. r. 171, 1178) oder von Schwefelleber und Seifenlauge 
(D., Gui., Lab AT, C. r. 172, 342) unsch&dlich gemacht. 

Analytischcs. 

Nachweis von Phosgen in Chloroform: Dietz, Boll, chim.-farm. 69, 416; C. 1922 II, 
229; in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff : Berl-Litnoe, Chemisch-technische Unter- 
suohungsmethoden, 8. Aufl., Bd. Ill [Berlin 1932], S. 860, 8^. Bestimmung von Phosgen 
durch Zersetzung mit ca, 50%iger Natronlauge und Rucktitration der Natronlauge mit 
In-Salzskure oder durch Leiten uber erhitzten, mit Zinkstaub versetzten Asbest, Behandeln 
mit verd. Salpetersaure und Titration des Chlors: Reeves, J. Soc. chem. Ind. 48, 279 T; C. 
1924 II, 2066. Bestimmung neben Chlor und Chlorwasserstoff : R.; Anonymus, Jber. chem.- 
tech. Reichsanst. 6 [1926], 17; DblApine, Mitarb., Bl. [4] 27, 283, 292. Bestimmung in 
Gasgemischen: Bredio, v. Goldberoer, Oas-W asaerfach 67, 490; C. 1924 II, 2307; in 
Abgasen und in rohem Titanchlorid durch Zersetzung mit Wasser: Del^ipinb, Mitarb. 

Additionelle Verbindungen. 

CaAl2Cl8 + 2COClj. Kjystalle. Dampfdruck bei 25®: Gebmann, Timpany, Am. Soc. 
47, 2278; s. a. Ger., Gaqos, J.pkya. Chem. 28, 967. Reagiert mit Calcium unter Abscheidung 
von CaAJjClg und Kohlenoxyd-Entwicklung (Ger., Ga.; Ger., T.). — 5SrAl,Cl8 + 9COCl2. 
Dampfdruck bei 26®: 960 mm (Ger., Birosel, J. phys. Chem. 29, 1476). — SrAljClg -f COClj. 
Dampfdruck bei 26®: 176 mm (Ger., Bl). — SBaAljClg-f SCOCl,. Dampfdruck bei 26®: 
626 mm (Ger., Bi.). — BaAljClg -f COCIj. Dampfdruck bei 25®: 290 mm (Ger., Bl). 


Triohloressigsaure-triohlormethyleBter, Perohlor-methylaoetat CgO^Clg — CClg* 
O CO CClj (H 17; E I 8). Zur Bildung durch Elektrolyse von Trichloressigsaure vgl. Gibson, 
Soc. 127, 478. — Toxische Wirkung auf Protozoen (Colpidium und Glaucoma): Walker, 
Biochem. J. 22, 299. 

KohlenBaure-methylester-trichlormethylester , Methyl - trichlormethyl - carbo- 
nat, a.oc.a - Triohlor - dimethylcarbonat CjHjOjClg — CCI3 • O • CO • O • CHj (H 17; El 8). 

B. Beim Behandeln von Chlorameisensaure trichlormethylester mit Methanol; wurde nicht 
rein erhalten (Kling, Florentin, Jacob, C. r. 170, 112; A.ch. [9] 14, 202). — Fliissigkeit. 
Riecht stechend und reizt die Augen (K., F., J.). Ist bei — 70® sehr viscos (K., F., J.). 
Kp?^: 166® (unkorr.; Zers.); Kpg^: 86®; D^®: 1,535 (K., F., J.). — Liefert bei der Chlorierung 
zunachst Chlormethyl-trichlormetlwl-carbonat, btii weitgehender Chlorierung entstehen 
Pentachlor-dimethylcarbonat und Hexachlor-dimethylcarbonat (K., F., J., C. r. 170, 113; 
A.ch. [9] 14, 206). Gibt mit dem Salz PbCHg -h 2NH4CI bei gleichzeitiger Einw. von ultra- 
violettem Licht bei 76® kein Gas (Grignard, Rivat, Urbain, A.ch. [9] 13, 240). Bei der 
Hydrolyse entsteht Formaldehyd (G., R., U.). Liefert mit Methanol Dimethylcarbonat 
und ChJorameisensaureraethylester, mit uberschussigem Methanol nur Dimethylcarbonat 
(K., F., J., A.ch. [9] 14, 203). Beim Behandeln mit Anilinwasser entstehen N.N'-Diphenyl- 
hamstoff und Carbanilsauremethylester (K., F,, J., A. ch. [9] 14, 202). — Zur Giftwirkung 
vgl. A. Mayer, Magne, Plantefol, C. r. 172, 136. 

Kohlensaure - ohlormethylester - trichlormethylester, Chlormethyl - trichlor- 
methyl - oarbonat , oc.a.(x.a' - Tetraohlor - dimethylcarbonat CjHgOgClg = CCI3 • O • CO • 0 • 
CHjCl (E I 8). B. Beim Chlorieren von Methyl-trichlormethyl-carbonat; wurde nicht rein 
erhalten (Kling, Florentin, Jacob, C. r. 170, 113; A.ch. [9] 14, 206). — Olige Fliissigkeit 
von steohendem Geruch. WW bei — 70® viscos (K., F., J., C. r. 170, 236; A. ch. [9] 14, 206). 
Kpgo: 110®; IP®: 1,631 (K., F., J.). — Zersetzt sich bei ca. 150® (K., F., J.). — Zur Giftwirkung 
v^. A. Mayer, Magne, [I^ntefol, C. r. 172, 136. 

Kohlensaure-diohlormethylester-triohlormethylester, Diohlormethyl-trichlor- 
methyl-oarbonat» Pentachlor-dimethylcarbonat C3HO3CI5 = CClg-O'CO-O-CHClj. B. 
Bei weitgehender Chlorierung von Methyl-trichlormethyl-carbonat, neben Hexachlordimethyl- 
carbonat (Kling, Florentin, Jacob, C.r. 170, 113, 235; A.ch. [9] 14, 206). — Viscose 
Fliissigkeit. Riecht phosgen&hnlich. Erstarrt bei ca. — 30®; Kp: 196® (leichte Zersetzung); 
Kp^: 116®; D^®: 1,686 (K., F., J.). — Zur Giftwirkung vgl. A. Mayer, Magne, Plantefol, 

C. r. 172, 136. 
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Kohlensaure-biB-triohlormethylester, BiB-triohlormethyl-oarbonat, Hexaohlor- 
dimethylcarbonat, Perchlor-dimethylcarbonat, „TriphoBg:en“ CjOjCl, — C0(0*CCl8),^) 
(H 17; E I 8). tJber eine heterocyclische Formulierung vgl. Marotta, 0. 69, 958. — B. Bei 
der Chlorierung von Dimethylcarbonat oder dessen Chlorsubstitutionsprodukten mit Chlor 
unter Belichtung mit einer Metallfadenlampe (Kling, Florentin, Jacob, C. r. 170, 113, 
235; ^.cA. [9]14, 210; Bayer & Co., D. R. P. 297933; 0.102111, 803; Frd/. 13, 126). 
Bei der vollstandigen Chlorierung von technischem, Dimethylcarbonat enthaltendem Chlor- 
ameisensaim^rnethylester (Grignard, Rivat, Urbain, A.ch. [9] 13, 263). — Krystalle (aus 
Ather, Petrolather oder Benzol). Monoklin (M.). F; 76° (Hsrbst, Roll. Beth, 23, 338; 0. 
1020II, 2544), 78° (K., F., J.), 79° (G.. R., U.; M.). Kp^^o: 203° (Zers.); Kp«,: 124° (K., F., 
J.); Kp3«: 117°; Kp„; 105° (G.,R., U.). Fliichtigkeit : H. D»»: 1,629 (G., R., U.). — Ldslich 
in Ather, Petrolather und Benzol (M.). — Zersetzt sich bei 2^/2-8tdg. Erhitzen im Rohr auf 
310° nicht wesentlich, bei 3'Stdg. Erhitzen auf 360° entsteht Phosgen und eine gelbliche 
Fliissigkeit (M.). Verandert sich nicht beim Erhitzen mit Schwefelsaure (M.). Beim Erhitzen 
mit Alkalien entatehen die Zersetzungaprodukte dea Phosgens (M.). Liefert mit dem Salz 
PbCI^ -f 2NH4CI bei gleichzeitiger Einw. von ultra violettem Licht bei 80° wenig Chlor und 
Phosgen (G., R., U.). Gibt bei der Einw. von 2 Mol Methanol Methyl-trichlormethyl-carbonat 
und Chlorameisensauremethylester, bei der Einw. von uberschussigem Methanol nur Dimethyl- 
carbonat (K., F., J.). Bei der Einw. von Natriumphenolat entsteht Kohlensaurediphenylester 
(G., R., U. ; M.). — Liefert mit Anilin und Wasser N.N'-Diphenyl-harnstoff (G., R., U. ; M.). — 
Giftwirkung auf Protozoen (Colpidium und Glaucoma): Walker, Biochem.J. 22, 299; auf 
die Atmungsorgane von Saugetieren; A. Mayer, Magne, Plantefol, 0. r. 172, 136. Gber 
die Verwendung als Kampfstoff a. die bei Phosgen (S. 12) zitierte Buchliteratur. 

ChlorameiaenBaure-triohlormethyleBter, Perchlormethylformiat, „Dipho8gen“, 
„Per8tofr, Superpalit C,03Cl4- ClC02-CCl3i) (H 18; E I 8). B. Beim Sattigen von 
Methylformiat mit Chlor im Licht einer Metallfadenlampe unter Erhitzen (Bayer & Co., 
D. R. P. 297933; ( 7 . 1921II, 803; FrdL 13, 126). — Technische Darstellung: S. P. Schotz, 
Synthetic organic compounds [London 1925], S. 293. — Kp^^o: 127°; Kpu,: 41°; KP4: 20°; 
Kpi: 0°; Kpo,i8: —20° (Herbst, Roll. Beih. 28, 330; C. 192011, 2544). Fluchtigkeit : H. 
Viscositat und Oberflachenspannung bei 0°: H. Mol.-Refr. : Kling, Florentin, C.r. 172, 
66 . — Liefert mit dem Salz PbCl4-f2NH4Cl bei gleichzeitiger Einw. von ultraviolettem Licht 
Chlor (Grignard, Rivat, Urbain, A.ch. [9] 13, 239). Wird von Wasser momentan zerlegt 
(Rona, Z. exp. Med. 13, 26; C. 1921 III, 374), ist dagegen nach Herbst wasserbestandig. 
Liefert mit Methanol Methyl-trichlormethyl-carbonat (K,, F., Jacob, C.r. 170, 112; A.di. 
[9] 14, 202). Gibt bei allmahlichem Erhitzen mit Athylenchlorhydrin auf 210° Kohlensaure- 
bi8-[j9-chlor-athyle8ter] (Kekrassow, Komissarow, J. pr. [2] 123, 164; 7K. 01, 1936). Kocht 
man mit [^-Chlor-athylJ-nitrit, so entsteht hauptsachlich Chloramei8ensaure-[^(-chlor-athvl- 
ester] (N., K.). 

Zur physiologischen und toxischen Wirkung und iiber die Verwendung als Kampfstoff 
vgl. die bei Phosgen (S. 12) zitierte Buchliteratur; vgl. femer Fegler, C. r. Soc. Biol. 100, 
222; C. 1929 1, 3114; A. Mayer, Magne, Plantefol, C.r. 172, 136; van Nieuwenburg, 
Chem. Weekb. 10, 328; C. 1022 IV, 984; Flury, Z. exp. Med. 18, 567; C. 1921 III, 565; 
Herbst, Roll. Beih. 28, 331. — Wird durch eine waBr. Losung von Brom, Soda und Seifen- 
lauge (Desgrez, Guillemard, SavAs, C.r. 171, 1179) oder von Schwefelleber und Seifen- 
lauge (D., Gui., Labat, C. r. 172, 342) unschadlich gemacht. 


CHO,Cl,S = CCL SO.H (H 18). B. Neben anderen 
irodukten beim Kochen von Trichlormethansulfochlorid mit Wasser (Battegay, Kern, 
ao NaCOjClgS. Sehr leicht loslich in Wasser (Prandtl, Sennewald, B. 

d 2, 1760). Zersetzt sich auch im trocknen Zustand beim Aufbewahren unter Entwicklung 
eines stechenden Geruchs (Autoxydation?). Gibt bei der Oxydation mit 10%iger Salpeter- 
saure Tnchlomitrosomethan. 


,^^^^°^\o^^ethan8ulfonBaureohlorid, TrichlormethanBulfochlorid CO.CLS = CCL* 
« no Loew (Z. 1800, 82 Anm.) vgl. PRANDtL, Sennewald, 

^ oz, 1 'bO. — Lafit sich entgegen den Angaben von Hantzsch (A. 290, 86) aus siedendem 
wasser nicht un verandert umkrystallisieren (Battegay, Kern, Bl. [4] 41, 34). — Zersetzt 
is itrobeMol unter BUdung von Phosgen (B., K.). Gibt beiin Kochen mit 
^ in trocknem Ather m StickstoffatmosphAre bei Gegenwart oder Abwesenheit 
Schwefeldioxyd-Entwicklung eine Chlor und Schwefel ent- 
haltende Ver l.mdung (Krystalle von betaubendem Geruoh; F: ca. 180«; mit Wasserda^f 

m *63^***^ Konstitution und Eigenschaften der -0-CCl,-Gruppe a. KUNO, Floebmtin, G. 
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niichtig; best&ndig gegen Wasser, Pennanganat und Brom) (B., K.)* Reagiert mit Waaser 
in der K&lte sehr langsam, schneller beim Kochen unter Bildung von Chloroform, Kohlen- 
dioxyd, Chlorwasserstoff, Schwefels&ure und Schwefeldioxyd ; im Anfang der Reaktion 
tritt Trichlormethansulfins&ure i|uf (N., K.; vgl. auch .Dtjba^d, Naves, Bl. [4] 41, 632). 
Beim Kochen mit Alkohol entsteht neben Acetaldehyd zunachst Trichlormethansulfinsaure, 
die im weiteren Verlauf der Reaktion unter Bildung von Chloroform, Chlorwasserstoff und 
Schwefeldioxyd zerfAllt (B., K.). Bei der Einw. von Aluminiumchlorid aujf Trichlormethan- 
sulfochlorid in Benzol tritt Rotf&rbu^ unter Chlorwasserstoff- und Schwefeldioxyd- Ent- 
wioklung auf; bei nacMolgendem Erhitzen entsteht Triphenylcarbinol (B., K.). — Gibt bei 
der Einw. von AluminiumcUorid in Schwefelkohlenstoff unter Schwefeldioxyd -Entwicklung 
eine rote schwammige Masse (B., K.). Mit uberschussigem Anilin bildet sich trichlormethan- 
sulfinsauies Anilin und Anilin- hydrochlorid, nach dem Entfemen des Anilins mit Wasser- 
dampf hinterbleibt ein harziges, violettes, in Alkohol Idsliches Produkt von indulinartigem 
Charakter, das Baumwolle violett farbt; analog verlauft die Reaktion mit m-Toluidin (B., 
K.). Liefert beim Erhitzen mit o-Phenylendiamin in absol. Alkohol auf 80 — 90® 2.3-Di- 
amino-phenazin-hydrochlorid (B., K.). Gibt beim Erhitzen mit 2-Amino-anthrachinon in 
siedenclem Nitrobenzol N.N'-Di-[anthrachinonyl-(2)]-hamstoff (B., K.). 

Triohlormethansulfonitrit C04NC1,S = CCIj SO, NO, (H 19). 1st von Peandtl, 
Sknnkwald (B. 02, 1754) als Trichlomitrosomethan (E II 1, 39) erkannt worden. 


BromameisenBaureathylester CjHjOjBr^ i5rCO, C,H5 (E I 8). B. Beim Behandeln 
von Kohlensauredibromid mit 2 Mol Alkohol in Petrolather in einer Kaltemischung (Roskn- 
MUND, DOrino, Ar. 1028, 279). Bei der Einw. von Brom auf N.N'-Bi8-[carbathoxy-mercuri]- 
hydrazin-N.N'-dicarbonsaure-diathylester in heiBem Benzol, .neben anderen Produkten 
(Diels, Uthemann, B. 63, 729). — Fliissigkeit von stechendem (jleruch. Reizt zu Tranen. 
Raucht schwach an der Luft (R., D.). Kp: 116® (R., D.). Zersetzt sich leicht; selbst in Glas- 
rOhren eingeschmolzene Praparate verfarben sich nach wenigen Tagen (R., D.). 

BromameiBensaurepropylester C4H70,Br ~ BrCOj CHj CjHj. B. Aus Kohlen- 
saurodibromid und Propylalkohol in Petrolather in einer Kaltemischung (Rosenmund, 
Dorino, Ar, 1928 , 279). — Wasserklare Fliissigkeit. Reizt die Augen stark zum Tr&nen. 
KPios^ 79-80®. 

BromameiBenBaureisoamyleBter CjHjjOjBr = BK'Oj CH,*CHj*CH(CH,)2. B. Aus 
Kohlensauredibromid und Isoamylalkohol in Petrolather in einer Kaltemischung (Rosen- 
MUKD, Dorino, Ar. 1928 , 280). — Fliissigkeit. Kpi4: 58®. 

KohlenBaureohloridbromid, Carbonylohlorobromid COClBr (H 19). B. Beim 
Aufbewahren von Chlorbromjodmethan an der Luft (Garino, Teofiu, O. 66, 861). 

KohlenB&uredibromid , Kohlenoxybromid , Carbonylbromid, Bromphosgen 
COBr* (H 20; E I 9). Zur Darstellung nach v. Bartal {A. 346, 349) vgl. Rosenmund, 
Dorino, Ar. 1928 , 279; Schumacher, Lenher, B. 01 , 1672. t)ber das Gleichgewicht 
CO + Br, ^ COBr, im Dunkeln und im Licht vgl. Sch., L. ; L., Sch., Ph. Ch. 136 , 87. — 
Beeitzt einen dumpfen, siifllichen, unangenehmen Geruch (Sch., L.). Wird zweckm&Big in 
zugeschmolzenen GefaBen iiber Antimon- oder Silberpulver aufbewahrt (Sch., L.). 

2,62 (Sch., L.). Dampfdruck zwischen — 50® und +25®: Sch., L. — Kinetik der thermischen 
Zeraetzung: L., Sch. ; Sch., L. Reagiert schnell mit Alkalien unter Bildung der entsprechenden 
Carbonate und Bromide (Sch., L.). — Physiologische Wirkung: Sch., L. Zur Verwendung 
als Kampfstoff s. die bei Phosgen (S. 12) zitierte Buchliteratur. 

Kohlenskure - dimethylester - dibromid , Bibromdimethoxymetban , Bibrom- 
metbylal C^HeO^Br, - CBr,(O CHJ4. B. Durch Einw. von Brom auf Methylal unter 
Kiihlung mit Eis-Kocnsalz-Gemisch (Feist, Z. ang. Ch. 36, 489). — Etwas stechend riechende 
Fliiflsigkeit. Kp: 14,6 — 16®. — F&rbt sich beim Aufbewahren im zugeschmolzenen Rohr 
nach etwa einer Woche gelblich. Wild durch Wasser unter Bildung von Methanol, Kohlen- 
dioxyd und Bromwasserstoffsaure hydrolysiert ; daneben bilden sich geringe Mengen Form- 
* aldeWd und Ameisens&ure. Liefert mit ^-Naphthol in Ather Methyl-/J-naphthyl-&ther, 
mit Natriumcinnamat Zimtsauremethylester, mit Natriummalonester in Ligroin Methyl- 
malonflAure-di&thylester, mit Natrium -acetessigester in Ligroin a-Methyl-acetessigs&ure- 
Athylester, mit Anilin in Ather Methylanilin. 

DyodmethandiBulfonB&ure CH^OJ^S, = CI,(SO,H), (H 20). 

H 20, Z. 22 V. 0 . stait „Kaliumd%sulfit"' lies ^Kaliumdicarhonm . 

[Homann] 


BBlLSTBINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Wcrk, Bd. III/IV. 
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Ammoniakderivate der Kohlensaure. 

Carbamid#&ure CH,0^ = H^ COJH (H 20; E I 9). B. Entateht intermedi&r bei 
der Hydrolyse einer Cyansiiure-Ldsung bei 5—7® (Feabon, Dockkray, Bioehem.J. 20. 
14). — tJber die St&rke der S&ure vgl. Fatjeholt, Math.-phys. MM. dnnske Vid. Selsk. 
8 [1920/21], Nr. 20, S. 107. — Bestimmung neben Cyanat: Fka., Bioehem.J. 17, 801. 

Ammoniumcarbamat NH4CH|0^. Literatur: Gmklinb Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 23: Ammonium [Berlin 1936], S. 348. B. Zur BUdung aus Kohlen- 
dioxyd und Ammoniak nach verschiedenen Verfahren vgl. Tkrres, Weiser, Z. El. Ck. 
27, 183; Matignon, FbAjacques, Bl. [4] 81, 308; Kay, Biochem. J. 17, 280; BASF, D. R. P. 
294793, 295389; Frdl. 18, 187, 188; Blair, Am. Soc. 48, 97 ; Anschutz, A. 401, 163. W&rme- 
tOnung bei der Bildung aus Ammoniak und Kohlendioxyd : Clark, Hbtherinqton, Am. Soc. 
49, 1909; ftltere Literatur s. Gmelinb Handbuch, Syst. Nr. 23, S. 350. Prismen und Blkttchen 
(auB Wasaer), die an trockner Luft ziemlich bestftndig sind, an feuchter Luft aber rasch 
zerfallen (T., W., Z. El. Ch. 27, 182). Dissoziationstemperatur bei Atmosphftrendruck : 59,4® 
(Hofmann, Hartmann, B. 68, 2472 Anm. 7). Dissoziationsdruck bei 81®: 3,18 Atm., bei 93®: 
5,20 Atm. (Matignon, FrAjacques, Bl. [4] 29. 26; 81, 312; A.ch. [9] 17, 267); zwischen 
10,03® (29,2 mm) und 44,86® (331,6 mm): Briggs, Migrdichian, J.phys.Chem. 28, 1127; 
Dis 80 ziationsdru<^ des geschmolzenen Salzes bei ca. 152®: ca. 88 Atm. (Janbckb, Z. El. Ch. 
86, 727). Zu den Angal^n von Fic?hter, Becker {B. 44, 3478) iiber den Dissoziationadruck 
bei 130® und 133® vgl. Ma., Fr., Bl. [4] 81, 316. Molekularwarme C« von festem Ammonium- 
carbamat zwiBchen — 260,65® (0,248 cal/Mol) und -j-22,3® (31,31 cal/Mol): Clusius, Haetbck, 
Ph. Ch. 184, 258. 1 1 fliissigeB Ammoniak Idst ca. 1,5 g (Blair; vgl. a. J., Z. El. Ch. 86, 
718). LOfilichkeit in Wasser und in w&Br. Ammoniak bei verschiedenen Temperaturen : 
J., Z.El.Ch. 864 720. LOsUchkeitsdiagramm des bin&ren Systems mit Ammoniak: J., 
Z. El. Ch. 86, 718. Znsammensetzung der festen und fliissigen Phasen im System mit Wasser, 
Ammoniak und Ammoniumdicarbonat : J., Z. El. Ch. 86, 717 ; vgl. Terres, Weiser, Z . El. C[h. 
27, 192; Tv, Behrens, Ph. Ch. [A] 189, 713. Thermische Analyse des binaren Systems 
mit Ammoniumdicarbonat: J., Z. El. Ch. 86, 718. Siedediagramm des quatem&ren Systems 
mit Wasser, Ammoniak und Ammoniumdicarbonat bei Atmospharendnick : J., Z.El.Ch. 
86, 727. Elektrische Leitf&higkeit waBriger und ammoniakalischer LOsungen bei 0®: Faur- 
holt, j. Chim. phys. 22, 11. tTber das Gleichgewicht Ammoniumcarbamat ^ Hamstoff 
8. S. 36. Gleichgewicht zwischen Ammoniumcarbamat und Ammoniumcarbonat und Ge- 
schwindigkeit seiner Einstellung bei 0® und 18® in Wasser sowie in Ammoniak, Ammonium - 
chlorid oder Ammoniak -f- Ammoniumchlorid enthaltenden waBrigen LOsungen: Fau., 
McUh.-phys. MM. danake Vid. Selsk. 8 [1920/21], Nr. 20, S. 20; Z. ajwrg. Ch. 120, 93, 99; 
122, 132; Aarsahr. Veterin.-Landboh. 1924, 84, 88; C. 1924 II, 1336; J.Chim.phya. 22, 
14, 17; vgl. Wboschbider, Z.anorg.Ch. 121, 110. Das Gleichgewicht wird in Ammoniak 
imd Ammoniumchlorid enthaltender LOsung durch Zusatz von Natriumchlorid zuungunsten 
des Carbamats verschoben (Fau., Math.-^ya. MM. danske Vid. Selsk. 8, Nr. 20, S. 58). 
Wild in iiberschiissiger S&ure — auch in acetathaltiger Essigsaure — sehr rasch, in alkal. 
LOsung langsam zersetzt; die Zersetzungsgeschwindigkeit in Natronlauge nimmt bei Tempe- 
raturemie^rigung und ErhOhung der Neirmmhydroxyd-Konzentration ab (Fau., Math.-phya. 
MM. danske Vid. Selsk. 8, Nr. 20, S. 21, 42; Z. anorg. Ch. 120, 96, 101). Gibt beim Ver- 
dampfen im Ammoniak-Strom und Leiten durch ein auf schwache Rotglut erhitztes Hart- 
glasrohr Hamstoff und Ammoniumeyanat (Werner, Soc. 117, 1052). Bestimmung neben 
Ammoniumcarbonat: Fau., Maih.-phya. MM. danske Vid. Selsk. 8, Nr. 20, S. 10. — 
Kaliums&lze: KCH,0|N. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 22: Kalium [Berlin 19$7], S. 868. B. Aus &quimolekularen Mehgen 
Ammoniumcarbamat und Kaliumamid in fliissigem Ammoniak (Blair, Am. Soc. 48^ 98). 
Kiystallpulver. Sehr schwer lOslich in flflMigem Ammoniak. — K,CHO^. B. Aus Ammo- 
nmmearbamat und 2 Mol Kaliumamid in flussigem Ammoniak (Bl.). Krystallin. Sehr 
schwer lOslich in flussigem Ammoniak. 


Carbamids&uremethylMtar, Urethylan C-HjOJ^^ = H^ CO,*CH, (H 21; E I 9). 
Verteilung zwischen Wasser und Ather bei 20 — 22®: Collander, Barlund, Comment, biol. 


unter 
Chatterjee, Am. 


^ora 2 [1926], Nr. 9, S. 9. — Liefert beim Einleiten von Chlor in w&Br. LOsung 
liskhhlung Dichlorcarbamids&ure-methylester (Houben, J.pr. [2] 106, 18; Datta, 
ft,pE, Am. Soc. 44, 1543). Bei der Einw. von Chlor in Metnanol entsteht Methylen- 
dicarbamids&ure-dimethylester (D., Ch.). Gibt bei gelindem Erw&rmen mit 0,5 Mol a.d-Di- 
chlor-di&thyl&ther [i?-Chlor-&thyliden]-dioarbamids&ure-dimethylester (H.). — Dber das 
ph^iologische Verhalten von Urethylan vgl. E. Ppankuch in J. Houben, Fortschritte der 
Hedstoffehemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1186. 

^ Athoxymethylurethylan CrH„OJ^ = 

CtH5*O CH,-NH*CO,*CH,. B. Aus Athoxyaoetamid bei der Einw. von Brom uni Natnum- 
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methylat in Methanol (Blaise, Miliotis, C, r. 183, 219). — Bewegliche Fliiseigkeit. Kpi^: 97°. 
— Gibt beim Erwarmen mit l%iger Salzsaure Athylalkohol, Pormaldehyd, Carbamidsaure- 
methylester und Methylendicarbamidsaure-dimethylester. 

Methylendicarbamidsaure-dimethylester, Methylendiurethylan C 5 H 10 O 4 N 2 = 
CH 2 (NH*C 02 ’ 0113 ) 2 . B. Beim Einleiten von Chlor in eine methylalkoholische Ldsung von 
Carbamidsauremethylester (Datta, Chatterjee, Am. 80 c. 44 , 1540). Neben anderen Pro- 
dukten bei der Einw. von l%iger Salzsaure auf Athoxymethylcarbamidsaure-methylester 
in der W&rme (Blaise, Mujotis, C. r. 188, 220). — Nadeln (aus Ather). F; 124® (D., Ch.). 
Sehr leicht Idslich in Alkohol, lOslich in Wasser (D., Ch.). 

- Chlor - athyliden] - dicarbamidsaure - dimethylester, [)5-Chlor.athyliden] -di- 
urethylan CjM^OiNjCl — CHjCl *011(1^11 * 002 * 0113 ) 2 . B. Bei gelindem Erwarmen von 
Carbamidsauremethylester mit 0,6 Mol a.^-Dichlor-diathylather (HoubEn, J. pr. [2] 106, 
16). — Krystalle (aus Wasser). F: 136®. Loshch in Alkohol und Ather. 

- Triohlor - a - oxy - athyl] - carbamidsaure - methylester Chloralurethylan 
C4H4O3IS1CI3 — CCla OH(OH) *NH*002 CH3 (E I 9). B. Zur Bildung aus Chloral und Ure- 
thylan vgl. a. Meldrum, Alimchandani, QuaH. J. indianchem. Soc. 2 , 8; C. 1020 I, 68. — 
Tafeln (aus Chloroform). F: 125 — 128®. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eis- 
essig [^./^-Dichlor-athylJ-carbamidsaure-methylester. 

Butylidenoarbamideaure-methyleBter bzw. a -Butenyl - carbamidsaure - methyl- 
ester C.HnOjN - CaHj CHa CHiN COa-CHa bzw. CaHs-CH.CH-NH COj CHa. B. Beim 
Behandeln des Amids der hohersiedenden Propylidenessigsaure (E II 2 , 400) mit Natrium- 
hyipochlorit-Ldsung in Methanol bei — 5® (Rinkes, R. 48, 963). — F: 25 — 26®. Kpjo: 105®. — 
Gibt bei der Destination mit verd. Schwefelsaure Butyraldehyd. 

n - Ootylidencarbamidsaure - methylester bzw. a - Octenyl - carbamidsaure 
methylester CioH^OjN - CHj* [CHj]e CH:N*C 02 CH 3 bzw. CH 3 * [CHjJj CHiCH-NH 
COi'CHa. B. Beim Behandeln von Ja-Nonensaure-amid mit alkal. Natriumhypochlorit- 
Losung in Methanol bei O—IO® (Rinke.s, R. 46, 820). — E: 28-,5® (korr ). Kpi©: 156 — 160®. 
Ijeicht loslich in organischen L^sungsmitteln. — Liefert bei der Destination mit verd. 
Schwefelsaure Octylaldehyd. 

l-4-Bis-carbomethoxymiino-2-methyl-butan bzw. a.co-Bis-oarbomethoxyamino- 
isopren, „Isoprendiurethan“ C 2 H 14 O 4 N 2 = CH 3 * 0 *C N :CH*CH^•CH(CH 3 )•CH:N•C 02 • 
CH 3 bzw. CH 3 02 C*NH CH:CH*C(CH 3 ):CH*>JH C0* CH 3 . B. Beim Behandeln des 
Diamids der bei 173® schmelzenden Methyl- muconsaure (E II 2 , 676) mit Natriumhj^po- 
chlorit-Losung in Methanol unterhalb 0® (Rinkes, R. 48, 605). — Tafeln (aus Methanol). 
F; 160 — 161®. — Liefert bei der Destination mit verd. Schwefelsaure unter Abspaltung 
von Ammoniak, Kohlendioxyd und Methylalkohol 3 Methyl-pyrTol-carbonsaure-(l)-methvl- 
ester. 

N - Carbomethoxy - formamid , Pormylcarb amids aure - methylester C 3 H 5 O 3 N = 
0 HC*NH*C 02 *CH 3 . B. Beim Ozonisieren von Styrylcarbamidsaure-methylester in Essig- 
ester und Zersetzen des Ozonids mit Wasser und CalciumcArbonat (Rinkes, R. 48 , 961). — 
Rhomben (aus Benzol). F; 91®. Kpm: 94 

Iminodicarbonsaure - dimethylester C 4 H 7 O 4 N = HN(C 02 'CH 3)2 (H 21). B. Aus 
Azodicarbonsauredimethylester und 2 Mol Stickstoffwasserstoffsaure in Diisoamylather unter 
Kuhlung (STOLLi:, Adam, B. 67 , 1657). 

Diohlorcarbamidsaure-methylester, N.N -Dichlor-urethylan C 2 HJO 2 NCI 2 = CljN • 
CO, • CH,. B. Beim Einleiten von Chlor in eine waBr. Losung von Urethylan unter Eiskiihlung, 
am zweckm&fligsten in Gegenwart von Calciumcarbonat (Houben, J. pr. [2] 106, 18; vgl. a. 
Datta, Chatterjee, Am. 80 c. 44, 1543). — Gelbes 01 von stechendem und betaubendem 
Genich. Kp.^: 56—57® (H.). 


Carbamidsaure&thylester, Urethan C 3 H 70 ,N = H,N*C 02 *C,H 5 (H 22; E I 9). B 
Beim Einleiten von Chlor in eine Ldsung von Kalin mcyanid in waBrig-alkoholischer Natron- 
lauge unter Kuhlung, neben anderen Produkten (Houben, J. pr. [2] 106, 14). Durch 3-tagige 
Einw. von flussigem Ammoniak auf Methantricarbonsaure-triathylester oder Methantetra- 
carbons&ure-tetra&thylester im Rohr bei gewdhnlicher Temperatur (Philippi, Hanusch, 
V. Wacek, B. 64, 901). Neben iiberwiegenden Mengen Allophansaureathylester beim Be- 
handeln von Kaliumcyanat mit w&Brig-alkoholischer S^alzsaure oder beim Kochen von Nitro- 
biuret mit Alkohol unter allm&hlichem Zusatz von Wasser (Davis, Blanchard, Am. Soc 
61, 1804, 1808). Beim Erhitzen von Allophansaureathylester mit alkoh. Salzsaure untei 
Druck auf 166 — 167® (Pinck, Blair, Am. Soc. 48, 511). Aus dem Ammoniums^z des Carb- 
&thoxycyanamids beim Erhitzen mit konzentriertem alkoholischom Ammoniak auf 110® 
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(P., B., Am. Soc. 49, 512). Beim Kochen von Carbamids&ureazid mit absol. Alkohol (Curtixjs, 
Schmidt, J. jyr. {2\ 106, 187). Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak auf Dicarb&thoxypoly- 
flulfide (C.H 50 C0)gSx (S. 105) (Twiss, Am. Soc. 40, 492). — Zur Darstellung aus Hamstoff- 
nitrat und Natriumnitrit in Alkohol nach Andrbocci ( B . 26 Ref. [1892], 639) vgl. Gukroi, 
Oiam. Chim. ind. ajypl. 4, 60; C. 19221, 1104. 

Phyaikalische Eigenschaften. Wandelt eich unter hohen Dnicken in 2 weitere feste 
Modifikationen um (Bridgman, Pr. am. Acad. Arts Sci. 51 [1916/16], 118). Umwandlungs- 
punkte der 3 Modifikationen unter Drucken bis zu 12000 kg/cm* und Volumen&nderung 
bei den Umwandlungen unter hohen Drucken: Br. — F: 47,90® (Br.), 48,1® (korr.) (Winklrb, 
Ar. 1928, 49). Volumenanderung beim Schmelzen: Br. Zur Abh&ngigkeit des Schmelz- 
punktes vom Druck (E I 8, 10) bis 3560 kg/cm* vgl. a. Puschin, Grbbenschtschikow, 
Ph. Ch. 118, 66. Adiabatische Expansion von hohen Drucken bei 80®: Pu., Gr., Soc. 126, 
2046. Parachor: Suodkn, Soc. 126, 1187; Mumrord, Phillips, Soc. 1920, 2128. Krystalli- 
sationsw&rme zwischen 26 kg/cm* (40,7 cal/g) und 3060 kg/cm* (29,3 cal/g): Pu., Gr., Ph. Ch. 
118, 69. Ultraviolett-Abeorptionsspektrum in w&flr. LOsung: Giordani, Ann. Chim. applic. 
18, 483; C. 19201, 1221. 

EinfluB anoi^anischer Salze auf die Ldslichkeit von Urethan in Wasser bei 26®: 
Palttzsch, Ph. Ch. [A] 146, 100. t^bers&ttigungserscheinungen an Ldsungen von Urethan in 
Wasser: Schaum, Z. anorg. Ch. 148, 219. Verteuuiig zwischen Wasser und Ather bei 20 — 22®: 
Collander, Barlund, Comment, biol. Helsingfors 2 [1926], Nr. 9, S. 9; vgl. Watzadse, 
P fingers Arch. Physiol. 222, 646; C. 192911, 2063; zwischen Wasser und 01iven6l: Wa. 
LOsungsvermogen fiir Resorcin, Acetamid und Acetanilid bei verschiedenen Temperaturen : 
Mortimer, Am. Soc. 46, 635, 636. LOsungsvermdgen von geaattigt^n w&Brigen Urethan- 
LOsungen und von Gremischen aus Urethan und Acetonchloroform (E II 1, 416) fiir Phenacetin, 
5.6-Dipropyl- barbitursaure und andere Verbindungen bei gewdhnlicher Temperatur: Ges. 
f. chem. Ind. Basel, D. R. P. 388292; C. 1924 II, 723; Frdl. 14, 1260. EinfluB auf die Ge- 
schwindigkeit der Koagulation von Ei8en(III)-hydroxyd-Solen durch Elektrolyte: Ghosh, 
Soc. 1929, 2701, EinfluB auf die Fixierung von Kolloiden in tierischen Geweben: Spaonol, 
R.A.L. [6] 7, 669. Kryoskopisches Verhalten in Malonitril: Schenck, Finkkn, A. 462, 
281. Thermische Analyse der bin&ren Systeme mit Arsentribromid (Eutektikum bei -f-4® 
und 41 Mol-% Urethan): Puschin, Lowy, Z. anorg. Ch. 160, 172; mit 1.3-Dinitro.benzol: 
Pu., Fioletova, Soc. 121, 2822; mit Guajacol: Pt;., Vai<5, M . 47, 534; mit Campher: Mi- 
OLiAOOi, Cal6, Ann. Chim. applic. 17, 212; C. 1927 II, 461 ; mit Benzoesaure .‘ Pu., Wilowitsch, 
B. 68, 2867; mit Acetanilid und N-Allyl-N'-phenyl-thiohamstoff : Schischokin, Z. anorg. Ch. 
181, 144, 149; mit Antipyrin, Sarkoeinanhydrid imd Pyranridon: Pfeiffer, Seydel, H . 
178, 89; des Systems mit Benzol bei hohen Drucken: Pu., Ph. Ch. 118, 448; der Systeme 
mit 4-Nitro-ani8ol und Diphenylamin bei hohen Drucken: Pu., Grebenschtschirow, Ph. Ch. 
U8, 280, 288. 

Dichte waBr. LOsungen in An- imd Abwesenheit von Salzen bei 26®: Palitzsch, Ph. Ch. 
[A] 188, 387 ; 146, 97. Dichte von Ldsungen in Alkohol, Ather und Benzol bei 20®: Richards, 
Chadwell, Am. Soc. 41, 2288. Adiabatische Expansion eines Gemisches aus 26 Mol- % 
Urethan und 76 Mol-% Benzol unter hohen Drucken bei 90®: Puschin, Grebenschtschikow, 
Soc. 126, 2045. Zur Viscosit&t w&Br. Ldsungen vgl. 'Dkaube, Whang, Bio. Z. 208, 364. 
Viscositat konz. Ldsungen von Urethan in Alkohol und Toluol bei verschiedenen Temperaturen : 
Taimni, J.phys.Chem. 88, 61, 62, 67. Diffusion in w&Br. Gele: Tomita, Bio. Z. 168, 347, 
^49, 360; vgl. Traube, Bio.Z. 168, 360. Oberfl&chenspannung waBr. Ldsungen bei 16®: 
Pr., Verh.dtsch.phys.Oes. 10 [1908], 901; Tr., Somogyi, Bio.Z. 120, 98; v^. Tr., Wh., 
Bio.Z. 208, 364; bei 26®, auch in Gegenwart von anorganischen Salzen: Palitosch, Ph. Ch. 
[A] 188, 387, 413. Grenzfl&chenspannung zwischen in physiologischer Kochsalz-Ldsung 
geldetem Urethan und Nitrobenzol: Czanik, Bio.Z. 166, 460. Bewegung auf Wasserober- 
n&chen: Zahn, R. 46, 790. Adsorption aus w&Br. Ldsung an Tierkohle bei 10®: Watzadse, 
Pfliigers Arch. Physiol. 222, 647; bei 16 — 18®: Traube, Verh.dtsch.phys.Oes. 10, 901; 
Tr., Somogyi. EinfluB von Urethan auf die Adsorj^ion von Adrenalin aus w&Br. Ldsungen 
durch Tierkohle: Zondek, Bansi, Bio.Z. 106, 381. EinfluB auf die Festigkeit von Gallerten: 
Michaud, C.r. 176, 1198. W&rmetdnung beim Ldsen in Aceton: Gehlhoff, Ph.Ch. 98, 
264. Hemmt die Autoxydation von Benzaldehyd und von alkal. Na,S0a-Ld8ung (Moureu* 
Dufraisse, Badoche, C. r. 188, 412). 

Chemisches Verhalten. Liefert in w&Br. Ldsuiw beim Einleiten der berechneten 
Menge Chlor bei Zimmerten^ratur N-Chlor-urethan (Traube, Gockel, B. 66, 387* T 
D.R.P. 436629; C. 1026 II, 3006; Frdl. 16, 1421), beim Einleiten von tiberschtissigem 
Chlor unter Eisktihlung N.N-Dichlor-urethan (Houben, [2] 106, 16). Datta, Chat- 

TKBJEE (Am. Soc. 44, 1642) erhielten beim Einleiten von Chlor in eine w&Br. Ldsung von 
Urethan und Stehenlassen des Reaktionsprodukts an der Luft eine Verbindung C 8 H, 404 N,C 1 
(S. 21). Chlorierung in methylalkoholischer Ldsung fiihrt zu Methylendiurethan ; in alkoh. 
Ldsung enteteht [p.^-Dichlor-&thyliden]-di-urethan, in Benzylalkohol-Ldsung l^nzyliden* 
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diurethan (D., Ch.). Die NH2-Oruppe wird bei der Einw. von salpetriger Saure in esaigsaurer 
Losung nur zu eineni geringen Teil, in mineralsaurer Losung quantitativ unter Stickstoff- 
Entwicklung abgespaltc^n (Plimmer, Soc.. 127, 2655; Hynd, MacFarlane, Biockem. J. 
20, 1265). Urethan liefert Ixn der Einw. von Kaliumamid in fliissigem Ainmoniak Kaliura- 
cyanat und Alkohol (Blair, Am. Sor. 48, 99). Bei gelindem Erwarmcn mit 0,5 Mol a./?-Di- 
chlor-diathylather erhalt man [/5(-ChIor-athyIiden]-di-urethan (Hou., J.pr. [2] 106, 16), 
Urethan kondensiert sieh mit Acetanilid in Gegenwart von viel Phosphorpentoxyd in 
siedendem Xylol zu 2-Methyl-chinazolon-(4) (Syst. Nr. 3568) (Bhattacharyya, Bose, Ray, 
J. indian chem. Sor. 0, 283; C. 1920 II, 887). Liefert beim Behandeln mit Athylmagnesium- 
bromid in Ather Urethan-N-magnesiumbromid (s. u.) (Binaghi, G. 67, 683). 

Ausfuhrliche Angaben iiber das phy siologische Verhalten von Urethan s. bei 
E. Pfankuch in J. Hoiiben, Fortaehritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. I fBerlin-Leipzig 
1930], S. 1187; M. Kochmann in A. Heffter, Handbuch der experimentellen Pharmakologie, 
Ergw. Bd. II [Berlin 1936], 8. 140. — Uber Farbreaktionen und mikrochemischen Nachweis 
vgl. Genot, ./. Pharm,. Brig. 0 [1927], 246. 

Salze und additionelle V erhindunqe.n. Urethan-N-magnesiumbromid, 
„Magne8ylurethan“ BrMg NH C02 O B. Aus Urethan und Athyl- 

magnesiumbromid in Ather (Binaghi. G. 67, 683). Pulver. Wird durch Wasser unter Bildung 
von Alkohol, Kohlendioxyd, Ammoniak und basischem Magnesiumsalz hydrolysiert. Gibt 
in Ather. Ldsung mit Aldehyden, Ketonen und Estern feste Additionsprodukte, die durch 
Wasser hydrolysiert werden. Liefert in Ather mit Acetylchlorid Acetylurethan, mit Benzoyl - 
ohlorid Benzoylurethan. Wird dureh Pvridin in ein festes Produkt der Zusammensetzung 
CjH-OjNBrMg-f 2C,H5N(?) iibergefuhrt: - 4C,H702N 4-CaCl2 -f 2Hj0. Krystalle. Loslich 
in Wasser und Alkohol, unloalich in Ather und Aceton (Greenbafm, J . am. pharm. Assoc. 
18, 787; C. 1029 II, 2344). — 6C3H,02N + CaL. Gelbe Krystalle. Loslich in Wasser und 


Methanol, unldslich in Alkohol und .Ather (G.) 


Verbindung C„H 1404X301 


CHjCLCH- 


N COg C2H5 


{?). 


nach 


0,H,.0,C.X , XH 

Datta, Ghatterjee (.4?n. Sor. 44, 1542) beim Einleiten von Ghlor in eine waBr. LOsung 
von ITrethan und Stehenlassen des Keaktionsprodukts an der Luft. — Nadeln (aus Wasser). 
F: 143 — 144®. Ixislich in Chloroform, Alkohol, Ather und Benzol. — Gibt beim Einleiten von 
(’hlor in waBr. Losung in der Warme ein unbestandiges Imidchlorid 0^111304X3012 vom 
Sehmelzpunkt 75 — 76®. Beim Kochen mit .Acetanhydrid in Gegenwart von wenig Pyridin 
entstehen geringe Mengen eines Acet vlderi vats ('loHigOgNgCl (Krvstalle aus Benzol; 
F: 117—118®). 


Carbamidsaure-C^-chlor-athylester] CgHgOjNCl — H2N CO2 CH2 OH2CI (H 24). B. 
IkMm Schiittcdn von Ohlorameisensaure-[^-ehlor-athvlester] mit Ammoniak in waBr. Losung 
(Chinoin A. G., D. R. P. 387963; C. 1924 II, 403; Frdl. 14, 1455; vgl. a. Kxtroda, J. pharm. 
Sor. Japan 1927, Nr. 539, 8. 13; C. 1927 II, 243). — F: 76® (Nemirowsky, J.pr. [2] 31 
[1885], 174; Pi'Yal, Montagne, Bl. [4] 27, 862; Ohinoin A.G.; K.). 

Carbatnid8aure-[^./?.^-trichlor-athyle8ter] 0311402^013 =^ HjN CO.2 CH2 CCI3. B. 
Aus /?./?,/9-Trichlor-athvlalkohol durch Einw. von Phosgen in Benzol -f Ohinolin und Behand- 
lung des Keaktionsprodukts mit Ammoniak (Bayer & Oo., I). R. P. 35812.5; C. 1922 IV, 
888; Frdl. 14, 1262; Nakai, Bio. Z. 162, 269) oder durch Umsetzung mit 1 Mol Carbamid- 
saurechlorid in Ather (B. & Co.; Willst.^tter, Duisberg, B. 60, 2285). — Nadeln (aus 
Petrolather). F: 64 — 65® (B. & Co.: W., D.). L68t sich in ca. 100 Tin. kaltem Wasser (W., 
Straub, Hal^ttmann, Munch, med. ir,srAr. 09, 1651; C. 1923 I, 1196; B. & Co.); sehr leicht 
loslich in Chloroform, Alkohol und Ather, leicht in Benzol, sehr schwer in Petrolather (W., 
D.). Thermische Analyse der binaren Systeme mit Antipyrin, 4-Acetamino.antipyrin. 
Sarkosinanhydrid und Pyramidon: Pfeiffer, Skydel, H. 178, 84; Pf., Anoern, Pharm. Ztg. 
71, 294; (7. 1020 II, 1440. — Uber das physiologisehe Verhalten vgl. E. Pfankuch in 
J. Houbbn, Fortschritte der Heil8toffchemie,‘2. Abt. Bd. I [Berlin -Leipzig 1930], S. 1201. 
Findet unter der Bezeichnung „Voluntar‘ als Schlafmittel Verwendung (W., St., H.). 

Carbainid8aure-[/l.^-(iibroin-athyle8ter] C3H502NBr2“ H2N*C02‘CH2'CHBr2. Pris- 
men. F: 90—91®; leicht Idslich in Ather, loslich in kaltem Wasser zu ca. 0,6% (Willstattkr, 
Duisbero, B. 68, 2284). 

CarbaniidBfiur©-[y?./9.i9-tribroiii-athyle8ter] C3H402NBr3 — HjN -COi'CHj'CBfj. B, 

Aus /?.^.)?-Tribrom-athylalkohol durch Einw. von Phosgen in Benzol -f- Ohinolin und Behand- 
lung des Keaktionsprodukts mit Ammoniak (Nakai, Bio. Z. 162, 272) oder durch Umsetzung 
mit Carbarn ids&urechlorid (Willstatter, Duisberg, B. 60, 2284). — Prismen. F: 86 — 87® 
(W., D.), 86,5 — 87,6® (N.). Sehr leicht Idslich in Alkohol und Ather, ziemlich schwer in kaltem 
Wasser (W., D.). 
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Carbamidsaure • - jod - athylester] CsHeO,NI — H^N • CO* • CH* • CH|I. Aub 

/5- Jod-&thylalkohol durch Umsetzung mit Plios^en und Behandlung des entstandenen Chlor- 
ameisenflaure-[/?-jod-athyle8ter8] mit Ammomak (Kueoda, J. •phahn. 8oc, Japan 1927, 
Nr. 539, S. 12; C. 1027 II, 243). Beim Erhitzen von Carbamidsaure- [d-ohlor-ftthylester] mit 
Natriurojodid in Aceton im Rohr auf 80 — ^90® (Chinoin A.Gr., D. R. P. 387963; C. 1024 II, 
403 ; 14, 1455; vgl.a.K.). — Nadeln (aus Benzol und Ligroin). F;93 — 94® (Chinoin A. G.), 
93® (K.). Ziemlich schwer lOslioh in Weusser, leicht in den meisten organischen Ldsungsmitteln 
(Chinoin A.G.). — Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Hoxjben, Fortschritte 
der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1202. 


MethoxymethyloarbamidBarire-athyleBter, Methox3rmethylurethw CjM^iO-N = 
CHj-O'CH^-NH-CO.-CjHj. J?. Bei der Einw. von 25%iger methylalkoholischer Kalilauge 
auf eine Ldsung von N.N'-DinitroBO-methylendiurethan in Ather (Holtkr, Bketsohekider, 
M. 58/54, 979). Beim Behandeln von Methoxyacetamid mit Brom und Natrium&thvlat 
in Alkohol, zuletzt auf dem Wasserbad (H., B., M. 58/54, 981). — 01 von scharfem, pferfer- 
artigem Geruch. Kpi*: 103 — 104®. Schwer Idslich in Wasser, leicht in Alkohol und Atner. — 
Gibt beim Kochen mit 10%iger Schwefelsaure Formaldehyd und Methanol. Beim Erhitzen 
mit Benzylamin auf 200® entsteht N.N'-Dibenzyl-harnstoff. 

Athox3rmethyloarbaniid8aure- Athylester, Athoxymethylurethan C*Hi,OjN == 
CjHj-O'CHj-NH'COj-CjHj (E I 11). B. Aus Athoxyacetamid bei der Einw. von Brom 
und NatriumAthylat in Alkohol (Blaise, Miliotis, C. r. 188, 219). — Bewegliche Fliissigkeit. 
Kpijt 105®. — Gibt beim Erwarmen mit l%iger Salzsaure Athylalkohol, Formaldehyd, 
Urethan und Methylendiurethan. 

Methylen - dioarbamidsaure - diathylester, Methylendiurethan C 7 Hi 404 N, = 
CHj(NH-CO,-C*H5)j (H 24; E 1 11). J5. Beim Einleiten von Chlor in eine methylalkoholische 
Ldaung von Urethan (Datta, Chatterjee, Am. Soc. 44, 1540). Neben anderen Produkten 
beim Erwarmen von Athoxymethylurethan mit l%iger Salzsaure (Blaise, Miliotis, C.r. 
188, 220). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 131® (D., Ch.). — Liefert bei der Einw. von 
flUssigem Distickstofftrioxyd in Ather unter Eiskiildung N.N'-Dinitroso-methylendiurethan 
(Holter, Bretschneider, M. 58/54, 970). 


[fi - Chlor^athyliden] - dioarbamidsaure • diAthylester, [fi • Chlor - athyliden] - di- 
urethan CaHjjO^jCl = CHjC1*CH(NH-CO**CjH5)j (H 24; El 12). B. Neben anderen 
Produkten beim Emleiten von Chlor in eine Ldsung von Kaliumcyanid oder Kaliumcyanat 
in w&Brig-alkoholischer Natronlauge (Houben, J . pr . [2] 105, 15). Bei gelindem Erw&rmen 
von Urethan mit 0,5 Mol a./9-Dicmor-di&thyl&ther (H.). Beim Stehenlassen von N-Chlor- 
urethan in ather. Ldsung (Trattbe, Gockel, B 50, 384). — Nadeln (aus Wasser). F: 148® 
bis 149® (H,). — Liefert beim Erw&rmen mit verd. Salzsaure C’Joracetaldehyd (H.). Zer- 
setzt sich beim Kochen mit Alkalilaugen unter Braunf&rbung (H.). 

[/?./?>Diohlor-&thyliden] -dioarbamldsaure-diAthylester, [/^.^-Diohlor-Athyliden] • 
di-urethan C4Hi404l*^Cl* = CHClt*CH(NH*CO**C*Hjr)* (H 24). B. Beim Einleiten von 
Chlor in eine alkoh. Ldsung von Urethan (Datta, Chatterjee, Am . Soc. 44, 1541). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 122®. 


- Triohlor - a - oxy - Athyl] - carbamidsaure - athylester, Chloralurethan 
C5HgOj|NCl3 = CCJlj*CH(OB[) *NH 'COi'CjHg (H 24; E I 12). Liefert bei der Reduktion 
mit ^Zmkstaub in Eisessig [/9./?-Didilor-ftthyl]-urethan (Meldrum, Alimchanbaki, Quart. 
J . indian chem. Soc. 2, 7; C. 10261, 68). 

Isobutylidendiurethan (\oH*,04N, = (CHglgCH • CH(NH • CO* • CjHg),. B. Aus Uiethan 
und Isobutyraldehyd in verd. Salzs&ure (Thobis, Kahre, Ar . 1025, 252). — Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F: 157®. 


[fi - Brom - dnanthyliden] - di - urethan Ci8H*,04N,Br = CH* • [CH,]4 • CHBr • CH(NH • 
C0*-C,H5)|. B . Aus a-Brom-dnanthol und Urethan in Alkohol bei Gegenwart von wenig 
Sak^ure (Kirrmann, C. r. 185, 1483; A. ch. [10] 11, 271). — F: 112® (Maquennescher Block). 
Ldsiich in Alkohol, Methanol, Ather und Benzol, sehr schwer l^oh in warmem Wasser. 

[/^.y-Dlbrom-aUyliden] -di Airethan CgHj^-NgBr, = CHBr : CBr • Cll(NH * CO* • 

B. Aus Propargylidendiurethan und Brom in Cmoroform (GIrard, A. ch. flOl 18 
345). — Nadeln (aus Ather). F: 170®. 




Aus Pro- 
(Grard, 

■Cl A — •• — ' ' Sublimation). 

F : 180 — 180,5®. Sublimiert uqter 3mm Druck bei ca. 210®. Ldsiich in Chloroform und Benzol. 
— Gibt beim Erw&rmen mit verd. Salzs&ure Propargylaldehyd. 

[4-Oxy-pentin-(2)-yliden-(l)] -di-urethan, 4-Oxy-l.l-bis-oarb&thoxyamino- 
pontin-(2) C„HigO,N*==CH, CH(OH) C:C'CH(NH CO, C*H4)*. B. Aus d-Oxy-a.a-di- 
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athoxy-^-pentin bei der Einw. von Urethan in sehr verd. Salzsaure (Grabd, C. r. 189, 641 ; 

A. ch. [10], 13 [1930], 349). — Krystalle (aua verd. Alkohol). F: 168 — 168,5°. Schwer loalich 
in kaltem Benzol und Toluol. 

[3 - Oxy - hoxen - (1) - in - (4) - yliden - (0>] - di - urethan, 3-Oxy-e.e-bis-carbathoxy- 
amino-hexen.(l)-in.(4) Ci2Hi805N- = CH2:CH CH(0H) CiC CH(NH C02 CjH5)2. B. Aus 
3-Oxy-6.6-diathoxy-hexen-(1)-in-(4) bei der Einw. von Urethan in sehr verd. Salzsaure 
(Grard, A.ch. [10] 13 [1930], 350). — Krystalle (aus Toluol). F: 149,5— 150°. 

Acetylcarbamidsaure - athylester, Aoetylurethan, N - Carbathoxy - acetamid 
C^HjOgN = CHj CO NH CO^'CjHs (H 26; E I 13). B. Aus Urethan-N-magnesiumbromid 
(S. 21) und Acetylchlorid in Ather (Binaghi, O. 67, 685). — Prismen (aus Alkohol). F: 77® 
bis 78®. — Liefert bei langerem Aufbewahren mit Hydroxylamin in Methanol bei 40 — 50® 
Acethydroxamsaure (Pokzio, G. 69, 553). Beim Erhitzen mit Anilin in Xylol bei Gegenwart 
von Phosphorpentoxyd auf 125 — 135® erhalt man N-Phenyl*N'- acetyl -hamstoff und N-Phenyl- 
N'-carbathoxy-acetamidin (Bhattacharyya, Bose, Ray, J . indian chem. 8oc. 6, 282; C. 
192911, 887). Kondensiert sich mit m-Toluidin in Xylol bei 125 — 135® in Gegenwart von 
wenig Phosphorpentoxyd zu N-m-Tolyl-N'-acetyl-hamstoff, in Gegenwart von viel Phosphor- 
pentoxyd zu 2.7-Dimethyl-chinazolon-(4) (Syst. Nr. 3568); analoge Verbindungen entstehen 
bei der Kondensation mit m-Anisidin (Bh., Bo., R.). 

Aoetylcarbamidsaure - [)5 - chlor - athylester] CgHgOgNCl = CHg • CO • NH • COj • CH^ • 
CHjCl. B. Aus Carbamid8aure-[^-rhlor-athyle8ter] bei maBigera Erwarmen mit Acetvl- 
chlorid (Chinoin A.G., 1). R. P. 387963; C. 1924 II, 403; Frdl. 14, 1456). — Krystalle (aus 
Benzol). F: 76,5®. 

Acetylcarbamidsaure- [/5-jod-athyleBter] CsHgOjNI = CH3 CO NH CO2 CH2 CH2I. 

B. Beim Erhitzen von Acetylcarbamidsaure- [/?-chlor-athylester] mit Natriumjodid in 
Aceton ira Rohr auf 80 - 90® (Chinoin A.G., D. R. P. 387963; C. 1924 II, 403; Frdl. 14, 
1456). — Krystalle. F: 76® (Chinoin A.G.). Schwer loslich in organischen Losungsmitteln, 
fast unloslich in Wasser (Chinoin A.G.). — Giftwirkung auf Mause: v. Issekutz, Tukats, 
Bio.Z. 146, 3. 

Propionylcarbamidsaure- athylester, Propionylurethan C^HnOgN = CjH^'CO* 
NH COj CjHg. B. Beim Erhitzen von Propionylchlorid mit Urethan anfangs auf 50 — 60®, 
dann auf KK)® (Ponzio, G. 69, 553). — Prismen (aus Ligroin). F: 83®. Schwer loslich in kaltem 
Benzol und Ligroin, l58lich in anderen organischen Losungsmitteln und in Wasser. — Liefert 
beim Behandeln mit Hydroxylamin in Alkohol Propionhydroxamsaure. 

Oxalyldicarbamidsaure-diathylester, Oxalyldiurethan CgHj-O^Nj = CjHj-OjC* 
NH CO CO NH COj CjHj (H27; E 113). B. Die Bildung aus Oxalylcfilorid und Urethan 
verlauft ohne Losungsmittel quantitativ (B aster field. Woods, Whelen, Am. Soc. 49, 
2945). — Plattchen (aus Alkohol). F: 172®. — Liefert beim Behandeln mit kaltem konzen- 
triertem waBrigem Ammoniak Oxamid, Urethan und wenig Harnstoff, mit trocknem Am- 
raoniak bei 90 — 100® Urethan. Gibt mit 33%iger waBriger Athylamin-Losung N.N'-Diathyl- 
oxamid, Urethan und andere Produkte. Bei der Einw. von Anilin erhalt man bei 100® 
Oxanilid, N-Phenyl-N'-carbathoxy-oxamid, Phenylhamstoff und Urethan, bei 150 — 190® 
Oxanilid und wenig N.N'-Diphenyl-hamstoff. 

Malonyldioarbamidsaure-diathylester, Malonyldiurethan C8H14O8N, = CH,(CO' 
NH COj-CjHjlj (H 27). B. Aus Malonsaure, Urethan und Phosphoroxychlorid bei ca. 80® 
(Backes, West, Whiteley, Soc. 119, 371). Beim Kochen von Malonylchlorid mit Urethan 
in Benzol (Basterfield, Woods, Whelen, Am. Soc. 49, 2945). — Liefert beim Behandeln 
mit konzentriertem waBrigem Ammoniak bei Zimmertemperatur Malonamid, barbitursaures 
Ammonium und Urethan (Bast., Woods, Whe.). Gibt mit 33%iger waBriger Athylamin- 
Ldsung N.N'-Diathyl-malonamid (Bast., Woods, Whe.). Bei der Einw. von Anilin erhalt 
man bei 120® Malon8aure-anilid-[co-phenyl-ureid], Malonanilid und Phenylhamstoff, bei 150® 
N.N'-Diphenyl-hamstoff und die vorgenannten Verbindungen aiiBer Phenylhamstoff, bei 
190® nur Malonanilid und N.N'-Diphenyl-hamstoff (Bast., Woods, Whe.). Gibt bei der 
Einw. von Benzoldiazoniumacetat in waBr. Natrium acetat-Losung bei 0 — 5® Phenylhydrazono- 
malonvl-diurethan; beim Behandeln mit Benzoldiazoniumchlorid in kalter Soda-Losung 
erhalt man dagegen die Verbindung C,H5*0,C-NH-C0*C(:N NH*C8H5)*N:N-C8H5 (Syst. 
Nr. 2092) und geringe Mengen 3.6-Dioxo-2-phenyl-tetrahydro-1.2.4-triazin-carbonsaure-(6)- 
carb&thoxyamid (Whiteley, Yapp, Soc. 1927, *525). Bei der Umsetzung mit p-Nitro- 
benzoldiazoniumacetat entstehen je nach den Reaktionsbedingungen zwei stereoisomere 
Formen des [4-Nitro - phenylhydrazono] - malonvl - diurethans vom Schmelzpunkt 218® und 
208® (Whi., Y.). 

Hrommalonyldiureth&n CgHigOjNjBr — CHBr(C0*NH’C02*C2H5)2. B. Bei kurzem 
Erwarmen von Malonyldiurethan mit iiberschussigem Brom in Chloroform (Backes, West, 
Whiteley, Soc. 119, 372). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 148® (geringe Zersetzung). 
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Sehr leicht loslich in Methanol, Alkohol, Eseigester, Aceton und Eisessig, schwer in Wasaer, 
unl^ch in Chloroform, Tetrachlorkohlenstofi und Benzol. — Liefert beim Behandeln mit 
Kaliumjodid in Eisessig, am beaten oberhalb 60®, Malonyldiurethan zuriick (B., Wk., Wh., 
Soc. U0, 360). 

Bernsteinsaure - mono - oarbathoxyamid, N - Carbathoxy - suooinaniids&nra 
C7H11O5N = HOjC CHj CHg-CO-NH-COj-CjHj. B. Aus N-Carb&thoxy-succinimid beim 
Behandeln mit verd. Natronlauge oder mit heifiem Wasser (Hbllbr, Jacobson, B. 64, 
1114). — Krystalle (aus Aceton und Petrol&ther). F: 161®. Leicht lOslich in Alkohol und 
Aceton, sehr schwer in Benzol, Ather und Ligroin. 

Iminodioarbonsaure-diathyleBter C,Hii04N = HN(CO,*C,H5)g (H 27; E I 13). B. 
Beim Schiitteln von N-Chlor-urethan mit Chlorameisensaure&thylester und 1 Mol ln-Kali« 
lauge, neben N.N-Dichlor-urethan (Traubb, Gockbl, B. 60, 389). Aus Nitroiminodicarbon- 
8aure*diathylester beim Kochen mit Zinkstaub in verd. Alkohol oder mit liberschussigem 
amalgamiertem Aluminium in feuchtem Ather (Dibls, Borgwardt, B. 68 , 152). !^im 
handeln von Azodicarbons&urediathylester mit 2 Mol Stickstoffwasseretoffsaure in Diiso> 
amyl&ther (StollA, Adam, B. tyi, 1658). Aus N.N-Dicarbkthoxy-thiohamstoff bei der Einw. 
von kalter konzentrierter Alkalilauge (Dixon, Kbnnbdy, Soc. 117, 82, 83). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 50® (T., G.). 

Chloroarbamidsaure-athylester, N-Chlor-urethan CjH^O^NCl — NHCl-COj-C^Hj 
(E I 13). B. Zur Bildung aus Urethan und Chlor in w&Br. LOsung vgl. Traubb, Gockbl, 
B. 60, 387; T., D. R. P. 435529; C. 1020 II, 3006; Frdl. 16, 1421. — Erstarrt bei 0®. Kp«,: 
101 — 102®. Schwer Idslich in Wasser, mischbar mit Alkohol, Ather und Chloroform. Ldst 
sich in Alkalilaugen und verd. Ammoniak, aber nicht in Alkalicarbonat-LOsungen, unter Salz- 
bildung; wird durch konz. Ammoniak unter Stickstoffentwicklung zersetzt. — Beginnt nach 
einigen Tagen sich zu f&rben. Zersetzt sich in &ther. Ldsung nach kurzer Zeit unter Bildung 
von [^-Chlor-athyliden]-di-urethan. Scheidet aus angesauerter Kaliumjodid-Ldsung Jod 
aus und fiihrt schweflige SAure in Schwefelsaure uber. Liefert in der l^rechneten Menge 
In-Kalilauge beim Schiitteln mit Dimethylsulfat N-Chlor*N methyl urethan, mit Benzoyl- 
chlorid N-Chlor-N-benzoyl-urethan, mit Chlorameisensaureathylester N.N-Dichlor urethan 
und IminodicarbonsAure-di&thylester. — ^ Wirkt stark atzend auf die Haut und verursacht 
eitemde Wunden. Bactericide, fungicide, mykocide und insecticide Eigenschaften der Alkali- 
salze; T. — Natriumsalz. Hygroskopisch. — KCgHgO^NCl -|- 2H,0. Prismen (aus Alkohol 
4* Ather). Verpufft oberhalb 300® ohne zu schmelzen. Leicht lOslich in Alkohol. — 
A^jH^OjNCl. Pulver. 

Diohloroarbamidsaure-Atby tester, ]Sr.N-Diohlor-urethan C-HjCjNCI, = C1,N 'CO,* 
CjH, (E 1 13). B. Beim Einleiten von uberschiissigem Chlor in eine waUr. IXisung von Urethan 
unter Eisktihlung, zweckmABig in Gegenwart von Calciumcarbonat (Houben, J. pr. [2] 
106, 16). Beim Schiitteln von N-Chlor-urethan mit Chlorameisensaure&thylester und 1 Mol 
In-Kalilauge, neben Iminodicarbonsaure - diathylester (Traubb, Gockbl, B. 60, 389). — 
Bei der D^illation unter gewOhnhchem Druck tritt gelegentlich explosive Zersetzung ein 
(H.). Kp,o* (T*» KPi8* (H.). Sehr schwer lOslich in Wasser, leicht in den 

iiblichen organischen Ldsun^mitteln (T., G.); Idslich in heiBer waBriger Ammoniumchlorid- 
Ldsung (H.). Ist mit Wasserdampf fliichtig (H.). — Scheidet aus Kaliumjodid-LOsung 
augenolicklich Jod aus; diese Reaktion kann zur titrimetrischen Bestimmung benutzt werden 
(H.). Zersetzt sich bei der Einw. von Kaliumnitrit-Losung (H.). — Erzeugt auf der Haut 
Dunkelf&rbung und Brennen (H.). Wirkt giftig auf den Komkafer (H.). 

DibromoarbamidsRure - athylester , N.N - Dibrom - urethan CjHjOj^Br, = Br,N • 
CO^CjH, (H 28). Oxydiert Natriumarsenit in alkal. LOsung unter Abspaltung von Ammonmk 
zu Natriumarsenat (Guthann, Fr. 06, 250). 

Methylen - bis - [nltrosooarbamldsaure - athylester], N.N'- Dinitroso - methylen- 
dlnrethan = CH,[K(NO)'CO,*C,H4],. B. Bei der Einw. von fliissigem Di- 

stiokstofftrioxyd auf Methylendiurethan in Ather unter Eiskiihlung (Holtbr, Brbtschneidbr, 

M. 68 / 64 , 970). — Wurde nicht rein erhalten. Gelbrotes viscoses 01. Verpufft beim Er- 
w&rmen im Vakuum. Sckirer lOslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und AtW. Die 
Ldsung in absol. Ather ist in der K&lte lAngere Zeit haltbar, in Gegenwart von geringen 
Mengen Wasser tritt dagegen Zersetzung zu Methylendiurethan und nitrosen Gasen ein. 
Liefert beim Behandeln mit 10%iger Natronlauge in Ather. LOsung oder weniger gut bei 
Einw. von Natriummethylat-LOsung in Gegenwart von wenig Wasser Formaldehyd und 
®J^dere IWukte. Bei der Einw. von Natriumpropylat-Ldsung auf eine Ather. LOsuAg von 

N. N -Dinitroso-methylendiurethan anfangs unter Eiskiihlung, dann auf dem Wa#ml^ 
entstehen geringe MeMen Formaldehvd.dipropyiacetal. Gibt beim Stehenlassen iit te^iger 
methylalkoholischer Kalilauge in Ather Methoxymethylurethan. LABt man auf eine Ather 
Ldsung von N.N'-Dinitroso-methylendiurethan und ProtocatechusAure-methylester 26%ige 
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methylalkoholische Kalilauge einwirken, so erhalt man neben sehr ^eringen Mengeii Piperonyl- 
saure Methylendiurethan und andere Produkte. — Gibt beim Erwarmen mit Phenol und 
konz. Schwefelsaure eine braunrote bis violette Farbung; die nach dem Eingiefien in Wasser 
hellgelb gewordene Losiing wird auf Zusatz von Alkalilauge dunkelgelb. 

Nitroiminodicarbonsaure-diathylester CeH,o()fiN 2 - 02 N N(C 02 * 03115 ) 2 . B. Beim 
Kochen des Kaliumsalzes des Nitrourethans mit Chlorameisensaureathvlester in Toluol 
(Diels, Borgwardt, B. 53, 152). Gelbgrunes Dl. : 115—1170. -- Liefert beim Kochen 
mit Zinkstaub in verd. Alkohol oder mit iiberschussigem amalgamiertem Aluminium in 
Ather und wenig Wasser ojler weniger gut beim Behandeln mit Zinn(II)-chlorid in absol. 
Ather bei Gegenwart von Chlorwasserstoff unter Kiihlung Iminodicarbonsaure-diathylester. 


Carbamidsaurepropylestor C 4 H^ 02 N H 2 XCO 2 CH 2 C 2 H 5 (H 28; El 13). B. 
Neben iiberwiegenden Mengen Allophansaiirepropylester beim Kochen von Nitrobiuret mit 
Propylalkohol unter allmahlichem Zusatz von Wasser (Davis, Blanchard. Am. Soc,. 61, 
1804). — Gibt in methylalkoholischer Losung beim Einleiten von Chlor Methylendicarbamid' 
s&ure-dipropylester (Datta, Chatterjee, Am. Soc. 44 . 1541). — Physiologisches Verhalten; 
E. Pfankitch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2 . Abt. Bd. I [Berlin-Leipzig 
1930], S. 1203. 

Carbamidsaure-[y-chlor-propyle 8 ter] C 4 H« 02 NC 1 =- HaN COa CHg CHa CHaCl. B. 
B<*im Erhitzen von y-(’hlor-propylalkohol mit Harnstoffnitrat auf 130 — 135® (Dox, Yoder, 
Am. Soc.. 46, 725). Beim Eintropfen von Chlorameisensaure-[y-chlor-propyle 8 ter] in 10%ige8 
Ammoniak unter Kiihlung (D., Y.). — Krystalle (aus Wasser). F: 62®. Kp^: 135—1400. 
Leicht loslich in Ather und Alkohol, sehwer in kaltem Wasser. — Spaltet in alkoh. Losung 
beim Behandeln mit 1 n-Natronlauge Ammoniak ab. Gibt bei der Einw. von Natriumathylat- 
Losung Natriumcyanat. 

Methylendicarbaraidsaure-dipropyleater CH 2 (NH COg CHg 02115 ) 2 . 

B. Beim Einleit(*n von Ohlor in eine niethvlalkoholisch(' Losung von Carbarn idsaurepropyl- 
ester (Datta, ('hatterjee, Am. Soc. 44, 1541). Nadeln (aus verd. Alkohol). F: II 30 . 

Carbamidsaureisopropylester C 4 Hj^r) 2 N HgX- COg 011 ( 0113)2 (H 29). Gibt in 
methylalkoholischer Losung beim Einleiten von C'hlor Methvlendicarbamidsaure-diisopropyl- 
ester (Datta, Chatterjee, Quati. J . iudian chern. S(}<\ 1 , 312; C. 1925 II, 1849). 

Carbarn idsaure - [^.^-dichlor-isopropyleBter] (’ 4 H-O. 2 XOI 2 HgX COj 011 ( 0113 ) • 
(’HOlj. Li nk.sdrehende Form. B. Aus Oarbamidsaurechlorid und linksdrehendem 
/f./i-Dichlor-isopropylalkohol in Ather (Sen, Quart . J . indian chem. Soc. 1, 6; C. 19251, 
537). — Xadeln (aus Wasser oder Ather). F; 61 — 63o. fa],>: — 13 . 40 (Alkohol; c = 17). 1(X) g 
Wasser losen V>ei Zimmertcunperatur 2 g; sehr leicht loslich in Ather. — Hypnotische Wir- 
kung; S. 

CarbamidBaure - [p .^' - dichlor-isopropylester] C 4 H 70 gXCl 2 = HgX • OOg • 0H(CH.201 
(H 29; E I 14). B. Zur Bildung aus ^'^./I'-Dichlor-isopropylalkohol und Oarbamidsaurechlorid 
in ather. Losung vgl. Sen, Bakat, Quart. J. indian chem. Soc. 2, 80; C. 1926 1, 50. — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 80 — 81 (8.. B.). 82*^(011100111 A.G., D. R. P. 387963; C. 1924 II, 
403; Frdl. 14, 1455). - Physiologi-sches Verhalten: E. Pfankt CH in J. Houben, Fort- 
schritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1203. 

Carbamid8aure-[/5.^.^-trichlor-i8opropyle8ter] CiHgOgNOlg — H 2 X*C 02 -CH(CH 3 )' 
OCI 3 . B. Durch Einw. einer Losung von Phosgen in Toluol auf Magne8iumbromid-[/l./5.^-tri- 
chlor-isopropylat] in .\ther und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Ammoniak (Yoder. 
Am. Soc. 46, 479). — Krystalle (aus Benzol). F: 12,5*^. Sehr leicht loslich in Benzol, Alkohol 
und Ather, fast unloslich in Wasser. — Wirkt schlaferregend. 


Carbamid 8 aure-[/?.^'-dijod-i 8 opropyle 8 ter] O 4 H 7 O 2 NI 2 -- H 2 N C 02 CH(CH 2 T) 2 . B. 
Beim Erhitzen von Carbaniid 8 aure-[/?.^'-dichlor-i 80 propvlester] mit Xatriumjodid in Acetori 
ini Rohr auf 80— 90® (Ohinoin A.G., 1). R. P. 387963; 'C 1924 II, 403; Frdl. 14, 1455). — 
Nadeln. Schwer lOslich in organischen Losungsmitteln, fast unloslich in Wasser. 


Methylendioarbamidsaure-diisopropylester O 3 H 13 O 4 N 2 -- CHj[NH •002 CH(CH 3 ) 2 ] 2 . 
B. Beim Einleiten von Chlor in eine methylalkoholische Losung von OarbainidsaureisopropyL 
ester (Datta, Chatterjee, Quart. J. indian chem. Soc. 1, 312; C. 192511, 1849). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: llO®. 

CarbamidsaurebutyleBter CsHj^OjN = HgN COj- [CHjIs CHj (El 14). B. Bei der 
Einw. von konz. Ammoniak auf Chloraraeisensaurebutylester (Chattawjky, Saerens, Soc. 
117, 709). Zur Bildung aus Cyansaure und waBr. Butylalkohol vgl. Davis, Blanchard, 
Am. Soc. 61, 1809. Neben iiberwiegenden Mengen Allophansaurebutylester beim Kochen 
von Nitrobiuret mit Butylalkohol unter allmahlichem Zusatz von Wasser (D., B., 4ri. *S’oc. 
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51, 1804). — Prismen. F: 51 — 52® (D., B.), 64° (Ch., S.). Sehr leicht lOslich in Alkohol (Ch., S.). 
Randwinkel gegen Wasser: Nietz, J. phys, Chem. 82, 262. — Siedet bei gewOhnlichem Druck 

203 204° unter teilweisem Zerfall in Butylalkohol und CyanursAure (Davis, Lane, Org, 

Synth. Coll. Vol. 1 [1932], S. 136; deutsche Ausgabe, S. 136). 

CarbamidBaureisobutyleBter = H,N CO, CH, CH(CHp, (H 29; E I 14). 

Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilatoffchemie, 
2. Abt. Bd. I [Berlin- Leipzig 1930], S. 1204. 

Methylendicarbamidsaure - diisobutylester CiiH 2 , 04 N. = CH,[NH • CO, • CH, • 
CH(CH,),],. B. Beim Einleiten von Chlor in eine methylalkonoliscne Ldsung von Carbamid- 
sAureisobutylester (Datta, Chattebjee, Am. Soc. 44, 1641). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 115°. 

Carbamidsauro - tert. - butyleetor C 5 HiiO,N = H,N-CO,*C(CH 3 ).. B. In geringer 
Menge beim Kochen von Nitrobiuret mit tert. Butylalkohol unter allmAmichem Zuaatz von 
Wasser (Davis, Blanchard, Am. Soc. 51, 1804). 

CarbamidBaure - [1.1 - dichlor - 2 - methyl - propyl - (2) - ester] , Carbamidafture- 
[fi.B - dichlor - tert. - butylester] , Dimethyl - diohlormethyl - carbinol - oarbamat 
C5H,0,NC1, = H,N-C0,*C(CH,),*CHC1,. B. Bei langerer Einw. einer 20%igen LOsung 
von Phosgen in Toluol auf das Magnesiumbromidsalz des l.l-Dichlor-2-methyl-propanols-(2) 
in Ather und Behandlung des Reaktionsprodukts mit waBr. Ammoniak (Yoder, Am. Soc. 
45, 478). — Plattchen (aus Benzol). F: 122°. L58lich in Alkohol und Ather, fast unlOslich 
in Wasser. 

Carbamidsaure - [1.1.1 - triohlor - 2 - methyl - propyl - (2) - ester] , Carbamids&ure- 
[^.^.j?-triohlor-tert. -butylester], Chloretonoarbamat (^HgO,NCl, = • CO, • C(CH,), • 

CCl,. B. Man laBt eine 20%ige Losung von Phosgen in Toluol auf das Watriumsalz des 
Chloretons (E II 1, 415) in Benzol einwirken und leitet Ammoniak ip das Reaktionsgemisch 
ein (Yoder, Am. Soc. 45, 478). — Plattchen (aus Benzol). F: 102°. Ldslich in Alkohol und 
Ather, fast unloslich in Wasser. — Wirkt scldaferregend. 


Carbamidsaure - pentyl - (2) - ester , Methylpropyloarbinol - oarbamat , Hedonal 
CgHi^jN = H,N C0, CH(CH 3 ) CH,*CH,*CH, (H 29). Zum physioloMchen Verhalten 
vgl. E. Pfankuch in J. Houben, Fortscnritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. I [Berlin- 
Leipzig 1930], S. 1205. — t^ber Farbreaktionen und mikrochemischen Nachweis vgl. Genot, 
J. Pkarm. Bdg. 8 [1926], 133. — Reinheitspriifung: Erganzungsbuch zum Deutschen Arznei- 
buch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 213. 


Carbamidsaure- [l-ohlor-pentyl-(8)-ester], Athy 1-Q3- chlor -atbyl]- carbinol -oarb- 
amat C-HijOgNCl = HjN- CO, -CH^CjHjl-CH, 011,01. B. Aus Chloramei8ens&ure-[l-chlor- 
pentyl-(3)-e8terJ beim Behandeln mit uberschiissigem Ammoniak bei 0° (Puyal, Montaone, 
Bl. [4] 27, 859). — Nadeln (aus Ligroin). F: 68°. Ldst sich in 200 Tin. Wasser; Idslich in 


den meisten organischen Losungsmitteln, schwer loslich in kaltem Ligroin. 


Carbamidsaureisoamylester C,Hv,0,N = H,N*CO,*C,Hii (H 30; El 14). B. In 
geringer Menge bei der Einw. von verd. Salzsaure auf Kaliumcyanat in Isqamylalkohol 
und Eindampfen der Reaktions-L6sung zur Trockne (Davis, Blanchard, Awv Soc. 61, 
1809). — F: 64—66° (nach Sublimation). — Physiologisches Verhfidten: E. Pfankuch in 
J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1207. 


Methylendioarbamidsaure-diisoamylester CuH^OgN, = CH,(NH • CO, • CgH^^).. B. 
Beim Einleiten von Chlor in eine methylalkoholische LOsung von Carbamids&ureisoan^Iester 
(Datta, Chattebjee, Am. Soc. 44, 1641). — Kjystallpulver (aus verd. Alkohol). F: 80°. 


Carbamidsaure- [l-ohlor-hexyl-(8)-eBter], [^-Chlor-iithyl]-propyl-oarblnol-oarb- 
amat C^HjgOgNCl == H,N’CO,*CH(CH, •C,Hj)’CH,*CH,Cl. B. Aus dem entsprechenden 
Chlorameisensaureester und konz. Ammoniak (Puyal, Montaone, Bl. [4] 27, 869). — F; 68®. 

Carbamidsaure - [penten - (1) - yl - (8) - ester] , Athylvinyloarbinol - oarbamat 
(LHiiO,N — H,N*CO,*CH(C,H 5 ) CH.’CH,. Nadeln (aus Benzol -f- PetrolAther). F: 73® 
(Puyal, Montaone, Bl. [4] 27, 861). Ziemlich leicht Idslich in Wasser. Schmeckt erfrischend. 


Athylenglykoldioarbamat, 1.2-BiB-ami2ioformylozy-&than C-H-OgN, « HJN-OU- 
O CH, CH,*O CO*NH, (H 31). Krystalle. F: 166® (Oespeb, Broker, Cook, Am. 8oc. 
47, 2609). 


y-Ohlor.propylenglykol-a.&thyliither-^-eat‘bamat, 8*Ohlor-l-&thoxy^2-ainino- 
f^yloxy.propan C,Hi,0,NCl = H;N CO O CH(€H,a) CH, O CA* F:60^ Kpt,:17fi® 
(Puyal, Montaone, Bl. [4] 27, 861). 
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p.p.p-Triohlor- athy liden gly kol - athylather- oarbamat, Carbamidsaure - [fi.p.p-tri - 
chlor-a-athoxy-athylester] C^HgOaNCla - HjN CO O CH(O C 2 H 5 ) CCl 3 . B. Beim Be- 
handeln von Chloralalkoholat mit Phosgen in Ather bei Gegenwart von Dimethylanilin oder 
mit Chlorameisensaurephenylester in Schwefelkohlenstoff bei Anwesenheit von Pyridin und 
Einleiten von Ammoniak in die ather. Losung der Reaktionsprodukte (Kalle & Co.. 
D. R. P. 430732; C. 1926 II, 1160; Frdl. 16, 1482). — Krystalle. F: 109®. Sehr schwer loslich 
in Wasser, Idslich in alien organischen Losungsmitteln mit Ausnahme von Benzin. 

^.)?.)9-Triohlor-athylidenglykol-i8oamylather-carbamat, Carbamidsaure- 
trichlor-a-isoamyloxy-athylester] CgHj^OaNCla HjN • CO • O • CH(0 • CgHn) • CCI3. B. Bei 
der Einw. von Phosgen auf Chloral- isoamylalkoholat in Ather bei Gegenwart von Dimethyl- 
anilin Oder Chinolin und Behandlung der ather. Losung des Reaktionsprodukts mit Ammoniak 
(Kalle & Co., D. R. P. 430732; C. 1020 II, 1160; Frdl. 16, 1482). — KrystaUe. F: 70—72®. 
Leicht Idslich in alien organischen Losungsmitteln, schwer in Wasser. [Pallutz] 


Cyansaure bzw. Isocyansaure CHON ^ HOCN bzw. 0:C:NH (H 31 ; El 15). 
Literatur: Zusammenfassende tlbersicht iiber die Bildungsweisen und Umsetzungen der 
Cyansaure a. in E. C. Franklin, The nitrogen system of compounds [New York 1935], 

Cber die beiden Konstitutionsmoglichkeiton HO C;N bzw. 0:C:NH vgl. W. Huckel, 
Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, 3. Aufl., 1. Bd. [Leipzig 1940], S. 224; 
2. Bd. [l.*eipzig 1941], S. 357; B. Eistert, Tautomeric und Mesomerie [Stuttgart 1938], 
S. 137; Cranston, Llvinostone, Soc. 1926, 501; Hantzsch, Z.anorg.Ck. 209 [1932], 
219; Birckenbach, Kolb, B. 66 [1933], 1572; 88 [1935], 896. Auf Grund der Ergebnisse 
d€« Ramanspektrums erteilt GouBEAr {B. 68 [1935], 912) der freien Cyansaure die Kon- 
stitution 0:C:NH. Zur Konst itution der Salze vgl. a. Pascal, C. r. 170, 1888. 

Vorkommen und BUdung. 

t^V)er das Vorkommen von Cvanaten im menschlichen und tierischen Blut vgl. Mont- 
gomery, Biochem. J. 10, 72; Fearon, Physiol. Rev. 6 [1926], 399; vgl. dagegen Nicloux, 
Welter, C. r. 174, 1733; Gottlieb, Biochem. J. 20, 1; Mozolowski, Taubenhaus, Bio.Z. 
181, 85. — B. Cyansaure bzw. ihre Salze entstehen bei der Oxydation von Alkoholen, 
aromatischen Mono- und Dioxyverbindungen, aliphatischen Aldehyden (Fosse, Lattde, 
C. r. 172, 685), von Ketonen, Mono- und Dicarbonsauren, Oxysauren und Aminen (F., L.. 
C. r. 172, 1240), von Formamid und Oxamidsaure (F., C. r. 172, 161) sowie von weiteren 
aliphatischen Mono- und Dicarbonsaureamiden, aliphatischen Nitrilen und Methylisonitril 
(F., L., C. r. 178, 319) mit Permanganat in ammoniakalischer Losung allein bzw. bei Gegen- 
wart von Ainmoniumsulfat, Kupferpulver oder Kupfercarbonat. Ammoniumcyanat entsteht 
neben anderen Produkten beim Lei^n von Blausaure und einer zur vollstandigen Oxydation 
unzureichenden Luftmenge liber Platin oder Metalloxyde bei Temperaturen oberhalb 500®; 
bei Anwendung von iiberschussiger Luft in Gegenwart von Metalloxyden tritt Ammonium- 
cyanat auch bei Tem^ieraturen unterhalb 450® auf (Sinozaki, Hara, Tex^hnol. Rep. T6hoku 
Univ. 0, 115; C. 1926 II, 2527; Neumann, Manke, Z.El.Ch. 86, 762). Zur Bildung von 
Natriumcyanat aus Natriumcvanid und Natriumhypochlorit nach Reychler {Bl. [3] 9 
[1893], 427) vgl. Hess, Ber. disch. pharm. Ges. 88, 178; C. 1028 IV, 494; Marckwaldt, 
WiLLE, B. 50, 1325; J, D. Riedel, D. R. P. 314629; C. 1019 IV, 913; Brduer-D'Ans 2, 
1145. Bildung von Alkalicvanaten aus Alkalicvaniden durch Einw. von Peroxyden: Gold- 
u. Silberscheideanst., D. R. P. 358194; C. 1028 IT, 908; Brduer-D^Aiu 2, 1145; duVch Elektro- 
lyse: G.- u. S., D. R. P. 368520; C. 1928 II, 909; BrdiLer-D' Arts 2, 1146. Die Bildung von 
Kaliuracyanat durch Oxydation von Kaliumcyanid mit Permanganat in alkal. LOsung nach 
Volhard {A. 259 [1890], 378) wird durch Kupfer{II)-8ulfat stark beschleunigt (Gall, Leh- 
mann, B. 61, 670). Kaliumoyanat erhalt man femer bei der Oxydation von Kaliumcyanid 
mit Kaliumferricyanid in alkal. LOsung (Hess, Ber. dtsch. pharm. Oes. 88, 179; C. 1928 IV, 
494) sowie bei der Umsetzung von Kaliumcyanid mit Chloramin in Wasser (Mabckwald,' 
WiLLE, B. 66, 1325). Ammoniumcyanat entsteht neben Hamstoff beim Verdampfen von 
Ammoniumoarbamat im Ammoniakstrom und Leiten der ReaktionspKxiukte durch ein auf 
schwache Rotglut erhitztes Rohr (Werner, Soc. 117, 1052). Natriumcyanat bildet sich bei 
der Einw. von Natriumathylat-LOsung auf Carbamidsaure-[y-chlor-propyle8ter] (Dox, Yoder, 
Am. Soc. 45, 726). Cyansaure bzw. Kaliumcyanat entsteht aus Bromoxycyan (S. 31) bei 
der Reduktion mit w&flriger schwefliger Saure in Tetrachlorkohlenstoff bzw. beim Schiitteln 
mit Kaliumjodid in Tetrachlorkohlenstoff oder mit Kalilauge in Ather bei 0® (Birckenbach, 
Linhard, B. 62, 227^). t^ber die Bildung von Natriumcyanat bei der Oxydation von Harn- 
stoff mit NatriumhyjK)bromit vgl. Foster. Soc. 86 [1879], 122: Lescoeitr, t/. pharm. Chim. 
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[71 20 377; C. 1020 IT, 681 ; Werner, Soc. 121, 2319; Donald, Soc, 127, 2255; Margosches, 
Rose, 137, 550, 556. Reines Kaliumcyanat erhalt man bei der Umeetzung von Semi- 

carbazid-hydrochlorid mit Jod und Kaliumdicarbonat in Wasser (Leboucq, Ann. Falsificat. 21 
[1928], 596). Cyansaure entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen von Nitroham- 
Btoff iiber den Schmelzpunkt oder beim Kochen mit Wasser (Davis, Blanchard, Am. 
Soc. 61, 1794). Ammoniumcyanat bildet sich bei der Einw. von alkoh. Ammoniak auf 
N-Nitroso-N-niethyl-hamstoff bei 0® (Werner, Soc. 115 [1919], 1099). Cyansaure entsteht 
in geringer Menge bei der Oxydation von Glycin und Alanin mit Wasserstoffperoxyd in 
Gegenwart von etwas EiBen(II)-sulfat in neutraler Ldsung sowie von Glycin und Sarkosin 
mit Kaliumpermanganat in alkal. LSsung (Fearon, Montgomery, Biochem. J. 18, 578, 580). 
Cyans&ure entsteht femer: Aus Glycin durch Einw. von iiberschiissiger alkalischer Hypo- 
bromit-Ldsung bei 0® und folgendem Erhitzen in Gegenwart von Ammoniumsulfat (Gold- 
schmidt, Mitarb., A. 466, 8, 16); beim Leiten der Dampfe von CyanursAure-tri&thylester 
iiber eine rotgliihende Platinspirale im Hochvakuum (Kesting, J. pr. [2] 106, 248); beim 
Abbau von 3.7- und 3.9-Dimethyl-hamsaureglykol-dialkylather mit starker Kaldauge und 
nachfolgendem AnsAuem mit Salzs&ure (Biltz, Klein, B. 68, 2742). Zur Bildung bei der 
Spaltung von Hamstoff durch Urease vgl. Fearon, Biochem. J. 17, 88, 801, 803, 805, 808; 
Mack, Villars, Am. Soc. 46, 508; vgl. dagegen Sumner, J. hiol. Chem. 08, 101. 

Physikallsche Clgenschaften; chemlschM Verhalten. 

F: — 79® bis — 81®; Kp©: — 64® (Kesting, J. pr. [2] 106, 250). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante bei Zimmertemperatur : 2,2xlO~* (ermittelt durch colorimetrische Messung) 
(Taufel, Wagner, Dunwald, Z.El.Ch. 84, 117). 

Uber die Pol5rmeri8ation der Cyansaure zu Cyanursaure und Cyamelid vgl. Werner, 
Fearon, Soc. 117, 1358. Elektrolyse von Kaliumcyanat in methylalkoholischer LOsung 
unter Anwendung einer flieBenden Quecksilberkathode : Birckenbach, KelleRmann, 
B. 68, 789; vgl. Hunt, Am. Soc. 64 [1932], 909. Beim Einleiten von Chlor in eine Ldsung 
von Kabumcyanat in w&Brig-alkoholischer Natronlauge entsteht [)3 -Chlor- athyliden]-di- 
urethan (S. 22) (Houben; J. pr. [2] 106, 15). Silbercyanat liefert bei der Einw. von 
Brom in Athylchlorid bei — 80® bis — 20® unter AusschluB von Feuchtigkeit Broraoxy- 
cyan (S. 31); mit Jod entsteht in analoger Reaktion Jodoxycyan (Bi., Linhard, R. 62, 
2269). Zur Oxydation von Natriumcyanat bzw. Kaliumcyanat mit Natriumhypobn>mit 
vgl. Fenton, Soc. 83 [1878], 302; Margosc^s, Rose, Bio.Z. 130, 559; Donald, Soc. 
127, 2258. Beim Erhitzen von Kaliumcyanat mit Kaliumchlorat tritt lebhafte Gasentwicklung 
ein, danach erfolgt starke Explosion; die Reaktion laBt sich durch Zusatz von gebranntem 
Kalk Oder trocknem Natriumcarbonat mkBigen; im Riickstand finden sich gr6Bere Mengen 
Kaliumnitrat (K. A. Hofmann, Mitarb., B. 50, 209). Uberfuhrung von Kaliumcyanat in 
Kaliumnitrat durch Erhitzen im Luftstrom auf 400® bei Anweseiiheit von Katalysatoren : 
H., Mitarb. Kaliumcyanat wird durch amorphe Kohle bei 600® zu Cyanid reduziert, nicht 
aber durch krystalline Kohle (K. A. Hofmann, U. Hofmann, B. 60, 2441). Beim Aufbewahren 
einer waBr. Kaliumcyanat-LOsimg bei Zimmertemperatur tritt Hydrolyse ein unter Bildung 
von Hamstoff und Cyansaure (Davis, Blanchard, Am. Soc. 61, 1808). Beim Eindampfen 
einer waBr. LOsung von Cyansaure zur Trockne entstehen Hamstoff und geringe Mengen 
Cyanursaure (Da., Bl.). Zur Hydrolyse der Cyansaure und Bildung von Ammoniura- 
cyanat und Hamstoff vgl. Werner, Fearon, Soc. 117, 1358. Beim Ansauem einer LOsung 
von Kaliumcyanat in verd. Alkohol mit Salzsaure und nachfolgendem Eindampfen des 
Reaktionsgemisches entstehen geringe Mengen Carbarn idsaureathylester und Allophansaure- 
athylester; analog verlauft die Reaktion mit Butylalkohol und Isoamylalkohol (Da., Bl.). 
tTber die Bildung von Carbamids&ure als Primarprodukt der Hydrolyse verd. Cyans&ure- 
LOsungen bei 5 — 7® vgl. Fearon, Dockeray, Biochem. J. 20, 14. Geschwindigkeit der 
Hydrolyse von Kaliumcyanat in alkal. Ldsung bei ca. 100®: Taufel, Wagner, Dunwald, 
Z. El. Ch. 34, 122. EinfluB von pg und Temperatur auf die Spaltung von Cyans&'ure; Gott- 
Lip, Biochem. J. 20, 1; Artom, Ber. PhyM. 88, 490; C. 10271, 2408. Versetzt man eine 
Mi^chung von Silbercyanat und Nitramid in Eiswasser mit Salzs&ure, so entsteht Nitroham- 
stoff (Da., Bl., Am. Sw. 61, 1796). Bei mehrt&gigem Aufbewahren von Silbercyanat und 
Methyljodid in absol. Ather bei — 5® bis —15® erh&lt man Trimethylisocyanurat bzw. ein 
Gemisch von Trimethylisocyanurat und Trimethylcyanurat (Slotta, Tschesche, B. 60, 
304; vgl. dagegen Hantzsch, Bauer, B. 88 [1895], 1006). Beim Erhitzen von Kalium- 
cyanat mit p-Toluolsulfons&uremethylester oder beaser mit Dimethylsulfat in Gegenwart 
von wasserfreiem Natriumoarbonat bildet sich Methylisocyanat ; analog verl&uft me Um- 
setzung mit Diftthylsulfat (Sl., Lorenz, B. 68, 1322). Bei mehrt&gigem Kochen von Kalium- 
cyanat mit Chloressigs&ure&thylester in absol. Alkohol entstehen AUophans&ure&thylester 
und c(>-Carb&thoxy-hydahtoinB&ure-&thyle8ter (Syst. Nr. 364) (Fromm, A. 447, 266; vgl. 
Saizew, a. 1^, 229). Versetzt man eine mit Eisessig anges&uerte Ldsung von Kaliumovaimt 
in Wasser mit Anilin, so erh&lt man Phenylhamstoff und geringe Mengen 1 -Phenyl-biuret 
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(Da., Bl., Am. Soc. 51, 1809). Abhangigkeit der Bildung von [4-Atlioxy-phenyl]*hamstoff 
au8 Kaliumcyanat und p-Phenetidin von der Wasserstoffionenkonzent ration: Taufel, 
Wagner, Dunwald, Z. El. Ch. 34, 124. Beim Behandeln von Silbercyanat mit Phenyl- 
magnesiumbromid in Ather in der W&rme und Zersetzung des Produkts mit verd. Salzsaure 
entsteht Diphenyl (Gilman, Kirby, R. 48, 167). Kaliumcyanat liefert bei der Umsetzung 
mit 3.5.6-Trimethyl-zj*-pyrazolin in Essigsaure 3.6.5-Trimetnyl'zJ**pyrazolin-carbon8aure-(l)- 
amid; reagiert in analoger Weise mit anderen Pyrazolinderivaten (Locquin, Heilmann, 
C.r. 180, 1757; BL [4] 46, 549). 

Biocheifilsches Verhalten; Analytlsches. 

Cyans&ure wird durch nichtwachsendes embryonalesNierengewebe von Ratten in Hamstoff 
und Ammoniak ubergefiihrt (Holmes, Watchorn, Biochem. J. 23, 201). Die Umwandlung 
von Ammoniumcyanat in Hamstoff wird durch Urease (Mack, Villars, Am. Soc. 46, 505) 
und Leberbrei (Fosse, Rouchelmann, C. r. 184, 1021) gehemmt. Hemmende Wirkung von 
Ammoniumcyanat auf das Nitritbildungsvermogen von Staphylokokken und Colibakterien : 
WelTOann, Gotzmann, Z. exp. Med. 47, 380; C. 19261, 713. Giftigkeit von Kaliumcyanat 
fiir Mause: W., Gotz. ; fiir Ratten: Voegtlin, Johnson, Dyer, J. Pharmacol, exp. Therap. 
27, 480; C. 1926 II, 1658; fiir Kaninchen und Hunde: Gottlieb, Biochem. J . 20, 3. 

Eine mit Eisessig angesauerte, waflrige Kaliumcyanat-LOsung gibt nach dem Keutrali- 
sieren mit Bariumcarbonat die Biuretreaktion (Davis, Blanchard, Am. Soc. 61, 1809). 
Cyansaure laflt sich durch die Blaufarbung nachweisen, die auf Zusatz von Kobaltacetat 
zu einer Ldsung von Kaliumcyanat infolge Bildung des Komplexes Kj[Co(COK)4] entsteht; 
zura Untcrschied von den Kobalt(II)-thiocyanaten geht die Blaufarbung nicht in Isoamyl- 
alkohol Oder Isoamylalkohol -f- Ather iiber; sie wird durch verd. Sauren zum Verschwinden 
gebracht (Fosse, C. r. 171, 722; Bl. [4] 29, 185; Ripan, Bulet. Cluj 4, 146; C. 1929 I, 2905). 
Anwendung diest^r Reaktion zum Nachweis von Kobalt neben Eisen und Nickel: Dorrinoton, 
Ward, Analyst 64, 327 ; C. 1929 II, 1186. Cyansaure laBt sich femer durch die Blauviolett- 
farbung nachweisen, die entsteht, wenn Cyanate mit Hydroxylamin-hydrochlorid in Oxy- 
hamstoff ubergefiihrt werden und das Reaktionsgemisch mit Ei8en(IlI)-chlorid versetzt 
wird (Fosse, C. r. 171, 723; BL [4] 29, 188). Cyanate geben in neutraler oder schwach saurer 
Losung mit alkoh. Benzidin-LOsung und Kupferacetat eine purpurrote Farbung, spater einen 
braunen Niederschlag der Zusamraensetzung Cu(CON)j -f- CjjH^jNj, der auch zur quanti- 
tativen Bestimmung von Cyansaure dienen kann (Fearon, J. hiol. Chem. 70, 787). Mit 
Kupfersulfat und Pyridin entstc'ht ein violettblauer Niederschlag der Zusammensetzung 
Cu(CON) 2 -f 2C\H5N (Werner, Soc. 123, 2578). Nachweis von Cyansaure durch Gberfiihrung 
in Harnstoff und Identifizicning desselben als N.N'*Dixanthyl-hamstoff : Fosse, C.r. 171, 
635; BL [4] 29, 180. Cyansaure laflt sich ferner nachweisen durch Darstellung von Silber- 
cyanat, das sich aus gesattigten Ldsungen beira Erkalten in charakteristischen Krystallen 
abscheidct (Fosse, C. r. 171, 722; BL [4] 29, 184). Zum Nachweis von Cyanskure durch 
Uberfiihning in Biuret vgl. Fea,, Biochem. J. 17, 88. Cyansaure laflt sich neben Carbamat 
(Fearon, Biochem, J. 17, 87, 801) bzw. Carbonat (Mack^ Villars, Am. Soc. 46, 508) durch 
Fallen mit Silbernitrat-Losung bei pj, = 5, Erhitzen des erhaltenen Bilbercyanats mit Salpeter- 
saure auf dem Waaaerbad und Bestimmung des entstandenen Ammoniaks mit Nefllers 
Reagens qiiantitativ bt^stimmen. (Quantitative Bestimmung von Cyanaten (auch in Gegen- 
wart von Kaliuincyanid) durch Cberfiihrung in Hydrazodicarbonainid: Leboucq, Ann. 
Falsificdt. 21, 595; C. 1929 1, 2088; durch Uberfuhrung in p-Tolylhamstoff : Hess, Ber. 
dtsch.pha.rm.Ges. 33, 179; C. 1023 IV, 494. 

Salze der Cyanslure (Cyanate). 

Ammoniumcyanat NH4CON. Literatur: Gmklins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 23: Ammonium [Berlin 1936], S. 369. B. Durch Einw. von 
Ammoniak auf Cyansaure in ather. Lidsung ^i — 8®, neben Harnstoff (Werner, Fearon, 
Soc. 117, 1358). Geschwindigkeit der Umwandlung von trocknem Ammoniumcyanat in 
Hamstoff: Garre, Z. anorg. Ch. 164, 82. — Natriumcyanat NaCON. Literatur: Gmelins 
Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 21: Natrium [Berlin 1928], S. 799. 
Spezifische W&rme Cy zwischen 0® und 80®: 0,201 cal/g (Padoa, O. 5011, 316; R. A. L. [5] 
29 II, 201). L58liohkeit in Alkohol, verd, Alkohol und Benzol bei verschiedenen Temperaturen : 
Cranston, Livingstone, Soc>. 1926, 602. Dichten und Brechungsindices waflrig-alkoholischer 
Ldsungen bei 16®: Cr., L. Elektrische Leitfahigkeit von Ldsungen in Methanol bei 25®: 
Cr., L. Ist bei Rotglut unter Atmospharendruck bestandig, zerfallt beim Erhitzen auf 
ca. 700® im Hoohvakuum in Natrium, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Stickstoff und Kohlenstoff 
(Hackspill, Grandadam, C. r. 180, 932). — Kaliumcyanat KCON. Literatur: Gmelins 
Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 22: Kalium [Berlin 1937], S. 890. 
Zur Reinigung von K&uflichem Kaliumcyanat vgl. Taufel, Wagner, Dunwald, Z. ELCh. 
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34, 119. Rontgenographische Untersuchung : Hendricks, Pauling, Am. /S^ oc. 47, 2912. 
Magnetische Susceptibilitat : Pascal, C. r. 170, 1888. LOslichkeit in Alkohol, verd. Alkohol 
und Benzol bei verschiedenen Temperaturen : Cranston, Livinostonb, Soc. 1926, 602. 
Dichten und Brechungsindices wafirig-alkobolischer LOsungen bei 16®: Cr., L. Elektrische 
Leitf&higkeit waBr. Kaliumcyanat-LOeungen in Gegenwart und Abwesenheit von Hamstoff 
bei 26®: Kailan, Ph. Ch. 95, 223; von Ldsungen in Methanol bei 26®: Cr., L., Soc. 1926, 
503. Zersetzungsspannung von 0,1 n w&Brigen und alkoholischen LOsungen : Birckenbach, 
Kellermann, B. 68, 792. Mechanismus und Geschwindigkeit der Zersetzung durch Natron- 
lauge bei ca. 100®: Taufel, Wagner, Dunwald, Z.El.Ch. 34, 121. — Silbercyanat 
A^ON. Spezififlche Warme Cy zwischen 0® und 80®: 0,126 cal/g (Padoa, 0 . 6011, 316; 

R. A.L. [6] 2911, 201). Doppelbrechung von Silberoyanat-Solen: Zocher, Ph.Ch. 98, 
319. — K[Cd(CON)a] Krystalle (Reran, Bulet.Cluj 4, 149; C. 19291, 2905). — Queck- 
8ilber(II)-cyanat Hg(CON),. B. Aus Silbercyanat und Queck8ilber(II)-chlorid (Bircken- 
bach, Kellermann, B. 68, 2377). let piezoelektrisch (Hettich, Schleede, Z. Phya. 50, 
264; C. 1929 I, 1893). Zersetzungsspannung von ges&ttigten Ldsungen in Wasser und in 
Alkohol: B., K., B. 68, 2381. Reaktion mit Athylamin: Elsey, Am. Soc. 42, ^83. — 
Hg(CON)Cl. B. Beim Kochen gleicher Teile Quecksilber(II)-cyanat und Queck8ilber(II)- 
chlorid in Wasser (Rao, Watson, J. phya. Chem. 32, 1354). Schwach braun. Wird im Licht 
dunkelbraun und nimmt beim Aufbewahren im Dunkeln die urspriingliche Farbe wieder an. — 
Hg(CON)Br. B. Beim Kochen gleicher Teile Quecksilber(II)-cyanat und Queck8ilber(II)- 
bromid in Wasser (Rao, Watson, J. phya. Chem. 32, 1364). Durch Einw. einer alkoh. Brom- 
Ldsung auf Queck8ilber(I)-cyanat (R., W.). Gelb. Wird am Licht dunkel, beim Aufbewahren 
im Dunkeln kehrt die gelbe Farbe wieder. — Hg(CON)I. B. Beim Kochen von Queck8ilber(II)- 
cyanat mit Kaliumjodid in Wasser (Rao, Watson, J. phya. Chem. 32, 1365). Durch Einw. 
einer alkoh. Jod-L5sung auf Queck8ilber(I)-cyanat (R., W.). Goldgelb. Absorptionss^ktrum 
in Gelatine-Ldsung: R., W. Wird am Licht sehr schnell dunkel, beim Aufbewahren im 
Dunkeln kehrt die ursprungliche Farbe wieder (R., W., J. phya. Chem. 32, 1356). Weitere 
Angaben tiber Phototropie: R., W., J . indian Inat. Set. [A] 12, 27; C. 19291, 3072. — 
Blei(IV)-cyanat Pb(CON) 4 . B. Bei der Umsetzung von Blei(IV)-acetat mit Cyans&ure 
in Chloroform unter Eiskiinlung (Kaufmann, KOgler, B. 69, 183, 186). Z&he Masse. 
F&rbt sich an der Luft schnell nraun. Wird durch Wasser zu Bleidioxyd und Cyansaure 
hydrolysiert. Ist auch bei AbschluB von Luft und Feuchtigkeit nicht lange haltbar. Blaht 
sich im Vakuum unter Abgabe eines stechend riechenden Gases auf. Wird von Eisessig 
unter Bildung von Blei(IV)-acetat zersetzt. — Kobaltcyanate. Literatur: Gmelins 
Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst.Nr. 58: Kobalt, Teil B [Berlin 1930], 

S. 36. Kj[Co(CON) 4 ]. Krystalle (aus Wasser). Ldslich in Wasser und Aceton mit blauer 
Farbe (Reran, Bulet. Cluj 4, 146, C. 1929 I, 2905). 

Umwandlunpprodukte von unbekannter Konstitution aus Cyansiure und Cyanaten. 

Oxycyan CjO^j = (OCN),. Vgl. dariiber Birckenbach, Kellermann, B. 68, 789; 
Hunt, Am. Soc. 64 [1932], 907. 

Cyamelid (unlOsliche Cyanurskure) CjHgOjNg (H 35; E I 17). Zur Konstitution 
vgl. Pascal, C. r. 176, 1889. — B. Neben anderen Produkten beim Leiten von Blaus&ure 
und einer zur vollstandigen Oxydation unzureichenden Luftmenge uber Platin oder Metall- 
oxyde bei Temperaturen oberhalb 600®; bei Anwendung von uberschiissiger Luft in Gegen- 
wart von Metalloxyden tritt Cyamelid auch bei Temperaturen unterhalb 450® auf (Hara, 
SiNOZAKi, Technol. Bep. Tdhoku Univ. 6, 102; 6, 116; C. 192611, 2124; 192611, 2627; 
Neumann, Manke, Z. El. Ch. 36, 762). Zur Bilduiig durch Polymerisation von Cyans&ure 
vgl. Werner, Fearon, Soc. 117, 1368. — Spezifische W&rme Cy zwischen 0® und 80®: 
0,264 cal/g (Padoa, 0. 6011, 316; R.A.L. [6] 2911, 201). Magnetische Susceptibilit&t : 
Pascal, C.r. 170, 1888. Einw. von Natriumhypobromit-LOsung : Cordier, M. 47, 337. 
H S5f Z. 24 V. o.u. El 3, 17yZ.4 v. o. atait f,unldaltchc Cyanadure'’*^ lies ,,utddaliche Cyanurad%t>re^\ 


Methoxymethylisooyanat, Carbonylaxnino - dimethylather CjHjO^ = OC : N • 
CHj O CHa. B. Beim Erhitzen der Kaliumsalze von Methoxyacethydroxams&ure-aoetat 
Oder -benzoat auf ca. 100® (Jones, Powers, Am. Soc. 46, 2626). Bei der Umsetzung von 
Methyl-chlomethyl-ather mit Silbercyanat in Ather (J., P.). — Schweres, sehr stark tr&nen- 
erregendes 01. Kp: 87,6® (korr.). — Polvmerisiert sich allm&hlich zu einer glasartigen 
SubsUnz. Wird durch Wasser unter Bildung von Kohlendioxyd, Ammoniak, Methanol 
und Formaldehyd zersetzt. 

Atboxymethylisooyanat C4Hy02N = 0C:N*CH2*0*(LH5. B. Bei der Umsetzung von 
Chlormethyl-athyl &ther mit Silbercyanat in Ather (Jones, Powers, Am. Soc. 46, 2629). 
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Sehr stark tranenerregende Flussigkeit. Kp: 105 — 106°. — Wird durch Wasser jnter Bildung 
von Kohlendioxyd, Ammoniak, Formaldehyd und Alkohol zersetzt. 

Di&thylbromacetyl - isocyanat C,Hi(>02NBr = OC:N CO CBr(C 2 H 5 ) 2 . B, Aus Di- 
athylbroraacetylbromid und Queck8ilber(I)-cyanat in siedendem Benzin (Bayer & Co., 
D. R. P. 271682; C. 19141, 1318; Frdl. 11, 936). — Nur in Losung erhalten. — Gibt rait 
Ammoniak Diathylbromacetyl-harnstoff (B. & Co., D.R.P. 271 682). Liefert mit 4-Acetamino. 
phenol Di&thylbromacetyl-carbamid8aure-[4-acetamino-phenvle8ter] (B. & Co., D. R. P. 
316902; C. 1020 II, 374). 

Bromisocyanat, „Bromoxyoyan“ CONBr = COiNBr. Kryoskopwche Mol. -Grew. - 
Bestimmungen in Phosphoroxychlorid ergaben nahezu das Doppelte des fiir CONBr berech- 
neten Wertes (Birckknbach, Linhard, B. 02, 2267). — B. Bei der Einw. von Brom auf 
Silbercyanat in Athylchlorid bei — 80° bis — 20°^ unter AusschluB von Feuchtigkeit (B., 
L., B. 62, 2270). — Nicht ganz rein erhalten. BlaBgelbe, stark hygroakopische^Nadeln von 
Btechendem feruch (aus Athylchlorid bei —80°). F: 72° (Zers.). In Stickstoffatmosphare 
teilweise sublimierbar. Sehr leicht loslich in Aceton, Ather und Athylenbromid, leicht in 
Athylchlorid, Schwefelkohlenstoff, Phosphoroxychlorid, Chloroform und Benzol, schwer 
in Tetrachlorkohlenstoff und Ligroin. — Polymerisiert sich am Licht bei Zimmertemperatur 
zu Tribromisocyanursaure (Syst. Nr. 3889); bei 80—90° erfolgt die Polymerisation unter 
starker W&rmeentwicklung und teilweiser Zersetzung; bei schnellem Erhitzen im offenen 
Gef&B wie auch im Vakuum tritt explosionsartige Zersetzung unter Feuererscheinung ein. 
Ist im Dunkeln bei AusschluB von Feuchtigkeit haltbar; farbt sich an feuchter Luft infolge 
Abscheidung von Brom rotbraun. Die hierbei auftretende Reaktionswarme ist so groB, 
daB die Krystalle schmelzen und unter AusstoBung von Bromdampf verpuffen; das Reak- 
tionsprodukt besteht hauptsachlich aus Cyanursaure. Zersetzt sich schnell und heftig in 
LOsungen von Alkohol, Aceton und Anilin, langsamer in ather. Losung; Methanol wird Seim 
Auftropfen auf festes Bromoxycyan entflammt. In indifferenten organischen LOsungsmitteln 
wird Bromoxycyan durch Eiswasser nach der Gleichung 6CONBr-|- 4 H 2 O = BBrj + Nj-f- 
4C02-f 2CO(NH,)| zersetzt; in alkal. Ldsung erfolgt Hydrolyse nach: 3CONBr-f 8KOH = 
3KBr-f N2-f2K2COj-f KOCN-I- 4 H 2 O. Einw. von Ammoniak auf Bromoxycyan in Athyl- 
chlorid unterhalb — 70°: B., L. Die Losung in Schwefelkohlenstoff liefert mit waBr. Kalium- 
jodid-L68ung bei 0° unter quantitativer Abscheidung von Jod Kaliumcyanat und Kalium- 
bromid. Die Suspension von Bromoxycyan in Tetrachlorkohlenstoff wird durch waBrige 
schweflige Saure quantitativ zu Cyansaure und Bromwasserstoffsaure reduziert. Einw. von 
Athylen auf L^sungen von Bromoxycyan in Ather oder Athylchlorid: B., L. Bei der Einw. 
von absol. Alkohol auf eine LOsung von Bromoxycyan in Athylchlorid bei — 80° bilden 
sich m-Brom-allophansaure-athylester, Athylhypobromit und andere Produkte. 

Jodisooyanat, „Jodoxycyan“ CONI = CO:NI. B. Bei der Einw. von Jod auf 
Silbercyanat in indifferenten organischen Losungsmitteln bei tiefcr Temperatur unter Aus- 
scliluB von Feuchtigkeit (Birckknbach, Linhard, J5. 02, 2261). — Beim Einleiten von 
Athylen in eine Losung von Jodoxycyan in Ather entsteht [/9- Jod-athylJ-isocyanat (nach- 
gewiesen durch Cberfuhning in N-f/^-Jod-athylJ-N'-phenyl-harnstoH). 

Kohlensaure-di&thylester-imid, „Iminokohlen8aure-diathyle8ter“, Diathoxy- 
iminomethan CjHnO^ (CjHs OljC-.NH (H37; El 18). Die Losung in Alkohol liefert 
beim Schiitteln mit Anilin* hydrochlorid Kohlensaure-diathylester-anil und wenig N.N'-Di- 
phenyl-hamstoff (Houben, J. pr. [2] 106, 19). 

Kohlensaure^diathylaBter-chlorimid, Diathoxy-ohlorimino-methan, „Ch 1 o r y 1 - 
irainokohlensaureester^ CsHjoOjNCl (C.R^ CljCrNCl (H 37; E I 18). B. Zur Bil- 
dung nach Sandmeyer {B. 10 [1886], 862) vgl. Houben, J.pr. [2] 105, 14. 

Trichlor-diohlormethylenamino-methan, Dichlormathylen-trichlormethylauiin, 
PBntaohlor-[formald6hyd-methylimid] CjNClj == CCl,:N CCl8. Das Molekulargewicht 
wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt (I^andtl, Sennewald, B. 02, 1764). — B. Beim 
Erhitzen von Trichlomitrosomethan unter LuftausschluB (Pr., S., B. 02, 1757, 1763). — 
Stechend riechende Fliissigkeit. Erstarrt in Ather-Kohlensauremischung zu einer krystaUinen 
Masse. Kp: 170°; Kp^: 92—95°; Kpso: 77°. Df : 1,698. Unldslich in Wasser, lOslich in 
organischen Ldsungsmitteln. — L&Bt sich unverandert aufbewahren. Liefert beim Behandeln 
mit Eisensp&nen und Eisessig Ammoniak. Greift Kautschuk stark an. 


Cyantluorid, Fluoroyan CNF. Verwendung als Kampfstoff: M. Sartori, Die Chemie 
der Kampfstoffe, 2. Aufl. [Braunschweig 1940], S. 198. 

Cyanohlorid, Chloroyan CNCl (H 38; El 18). B. Aus gasfdrmiger Blausaure und 
Chlor in Gegenwart von Tierkohle unter Kiihlung (Sernaqiotto, Oiom. Ckim, ind. appl, 
S, 153; C. 1021 IV, 354). Zur Bildung durch Einleiten von Chlor in w&Br. Blauskure (H 8, 38) 
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vgl. Prick, Green, C hem. News 120, 101; C. 1020 IV, 14; Mauouin, Simon, A.ch. [9] 
16, 28. Nach Raschio {Ch.Z. 31, 926; C. 1907 II, 1387) soli Chlorcyan bei der Umsetzung 
voD Kaliumcyanid mit Chloramin in Wasser entstehen; vgl. dagegen Marckwald, Wills, 
B. 66, 1325. Bei der Einw. von Kaliumcyanid auf 1.2-Dic£lor-1.1.2.2-tetranitro-&than 
(Hunter, Soc. 126, 1483). 

p. —70 bifl —6® (Mauouin, Simon, A.ch. [9] 16, 41). Kp: 12,2 — 12,6® (Enklaar, 
B. 42, 1008); Kp7ao- 15,6® (Hkrbst, KoU. Beih. 23, 328; C. 192611, 2544); KP755: 12,6® 
(Mau., S.). Fliichtigkeit : Hkrbst. DJ: 1,2046 (E.). Ausdehnungskoeffizient zwischen 0® 
und 45®: 0,0016 (Mau., S.). nj,’: 1,3668; n*^’: 1,3734; n^’; 1,3773 (E.). — Verhalten bei der 
Elektrolyse in Acetonitril: Clark, Strsioht, Trcms. ro%^. Soc. Canada [3] 22111. 327; C. 
192911, 31. 

Chemisches Verhalten. Gber Explosionsversuche mit Chlorcyan vgl. Anonymus, 
Jber. chem.-tech. Beichsanst. 8 [1929], 78. Wird weder durch Thioeulfat noch durch Jodid 
in saurer LOsung nach kiirzerer Zeit zu Chlorwasserstoff reduziert (Lang, Fr. 67, 5). Bei 
langsamem Einleiten von Chlorcyan in eine alkoh. LOsung von Natriummalonester bei 
12 — 15® entstehen Athylchlorid, Athylmalonsauredi&thylester und Natriumcyanat ; bei 
raschera Einleiten von uberachussigem Chlorcyan in eine warme alkoholische Ldsung von 
Natriummalonester oder in eine Suspension von Natriummalonester in absol. Ather erhalt 
man als Hauptprodukt Cyanmalonsaurediathylester (Miononac, Rambeck, C.r. 188, 1298; 
vgl. Haller, C.r. 96 [1882], 143; A.ch. [6] 16 [1889], 419). Bei vorsichtigem Eintragen 
von trocknem Silbercyanamid in Chlorcyan bei 0® bildet sich die Verbindung AgN(CN),-i- 
AgCl (S. 69) (Mauouin, Simon, C. r. 170, 999). 

E 1 18, Z. 3 V. u. bis E 1 19, Z. 1 v. o. Der Satz „Chlorcyan bildet A. ch. [9] 53)''. 

ist durch folgenden zu ersetzen: ,, Chlorcyan bildet in ather. Losung bei tropfenweisem Zusatz 
der aquimolekularen Menge primarer aliphatischer oder aromatischer Organomagnesium- 
verbindimgen und nachfo^gender Hydrolyse in der Hauptsache die entsprechenden Nitrile 
(Grionard, C.r. 162, 388; G,, Courtot, Bl. [4] 17, 229; G., Bellet, C.r. 168, 458; G., 
B., C., A. ch. [9] 4, 42; G., Perrichon, A. ch. [10] 6, 30); mit der aquimolekularen Menge 
sekund&rer aliphatischer Organomagnesiumverbindungen entstehen in der Hauptsache die 
entsprechenden Alkylchloride neben geringen Mengen der Nitrile (G., Ono, Bl. [4J 89, 1589); 
mit hydroaromatischen Organomagnesiumverbindungen entstehen nur die entsprechenden 
Chlorcycloalkane (G., B., C.r. 166, 46; G., B., C., A.ch. [9] 4, 53)“. 

Gber die physiologische Wirkung vgl. z. B. H. Staub in J. Houben, Fortschritte 
der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I, 2. Halfte [Berlin und Leipzig 1930], S. 753; A. Oswald, 
Chemische Konstitution tind pharmakologische Wirkung [Berlin 1924], S. 150; vgl. a. Flury, 
Hase, Miinch. med. Wschr. 67, 779; C. 1920 III, 428; Flury, Z. exp. Med. 13, 567; C. 
1921111, 665; Herbst, Roll. Beih. 23, 328; C. 192611, 2544; Lehrecke, Zbl. Bakt. Para- 
sitenk. [I] 102, 115; C. 19271, 2598. Verminderung der Giftwirkung von Chlorcyan auf 
Warmbliiter durch vorangehende Verabfolgung von Natriumthiosulfat-Losung : Reed, 
J . Pharm. exp. Therap. 16, 302; C. 1920111, 623. Zur Verwendung als Kampfstoff vgl. 
VAN Nieuwenburo, Chem. Weekb. 19, 330; C. 1922 IV, 984 und die bei Phosgen (S. 12) 
zitierte Buchliteratur. Chlorcyan wird durch eine waBr. Losung von Schwefelleber und Seifen- 
lauge unschadlich gemacht (Desorez, Guillemard, Sav^js, C.r. 171, 1179). 

Cyanbromid, Bromcyan CNBr (H 39; El 19). B. Neben anderen Prodnkten bei 
der Einw. von gesattigter alkoholischer Kaliumcyanid-Losung auf Dibromdinitromethan 
(Gotts, Hunter, Soc. 126, 449). Entsteht bei Einw. von waBr. Kaliumcyanid-Ldsung 
auf 1.2.2-Tribrom-1.1.2-trinitro-athan (Hunter, Soc. 126, 1484). Durch Einw. von waBr. 
Kaliumcyanid-Losung auf Bromtricyanmethan in Ather, neben Tricyanmethylkalium 
(Birckenbach, Huttner, B. 62, 160). — Zur Darstellung durch Einw. von Brom auf Alkali- 
cyanide nach Scholl- (B. 29 [1896], 1,823) vgl. Stbinkopf, J. pr. [2] 109, 347; Zmaczynski, 
B. 69, 711; Dodonow, B. 69, 2209; Grionard, Crouzier, BL [4] 29, 216; Hartman, 
Drboeb, Org. Synth. 11 [1931], 30. Darstellung durch Eintragen einer Ldsimg von Natrium - 
bromid, Natriumchlorat und Natriumcyfi^nid in 30%ige Schwefelsaure unterhalb 26®: Gr., 
Cr., Bl. [4] 29, 214. — Reines, durch Destination iiber Natrium v6llig getrocknetes Brom- 
cyan ist im Exsiccator sehr lange haltbar (Steinkopf, Muller, B. 64, 846). Kp,^,: 61,4® 
(Herbst, Roll. Beih. 23, 328; C. 192611, 2644). Dampfdruck zwischen -f 36® (223,5 mm) 
und — 17,3® (6,9 mm): Baxter, Bezzenbeboer, Wilson, Am. Soc. 42, 1389. FlUchtigkeit : H. 
Elektrische Leitfahigkeit von geschmolzenem Bromcyan bei 66® : Glockler, Pr. nation. Acad 
USA. 12, 623; C. 192611, 1933. 

Chemisches Verhalten. Verhalten bei der Elektrolyse in verschiedenen organisohen 
Ldsungsmitteln: Clark, Streight, Trans, roy. Soc. Canada [3] 22 III, 327; C. 1929 II, 31. 
Bromcyan wird in saurer Ldsung durch Thiosulfat yasch, durch Sulfit und Jodid langsa'mcr, 
durch Zinn(II)-8alz und andere Reduktionsmittel kaum oder liberhaupt nicht zu Brom wasser- 
stoff reduziert (Lang, Fr. 67, 3). Liefert mit Natrium thiosulfat in neutraler w&Briger LOsung 
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Natriumbromid, Blausaure, Natriumrhodanid, Natriumsulfat und Natriumtetrathionat 
<KimTENACKER, Z. anovg. Ch. 110 , 244, 247; Lang, Fr. 07 , 3; vgl. dagegen Dixon, Taylor, 
Soc>. 103 , 978); in saurer waBriger Losiing entstehen quantitativ Blausaure, Natriumbromid 
und Natriumtetrathionat (K.). Beim Erhitzen mit Kupfer(I)-bromid auf 120 — 130® erhalt 
man Kupfer(II)-bromid (Oberhauser, B. 00 , 1438). Reaktion mit Ei8en{II)*bromid: O. 
Oibt mit Zinn(IV)-bromi<i in Gegenwart vonWasser hauptsachlich Ammoniumbromostannat 
(NH4)2SnBr9 (O.). Beim Erhitzen von Antimonpentachlorid mit uberschiissigem Bromcyan in 
Schwefelkohl^nstoff im Rohr auf 120® entsteht eine teils sirupose, teils feste Masse, die sich beim 
Trocknen iiber Phosphorpentoxyd zersetzt (O.). Gber weitere Umsetzungen mit anorganischen 
Halopniden vgl. den Abschnitt additionelle Verbindungen (s. u.). Bromcyan liefeit mit 
Natriumazid in Wasser bei 0® Dicyandiazid (S. 102) (Hart, Am. Soc. 60 , 1926). Beim Be- 
handeln des Trikaliumaalzes der Hydroxylamin-N.N-disulfonsaure mit Bromcyan und 1 Mol 
ca. 6%iger Kalilauge bei Zimmerti-mperatur entsteht das Tetrakaliumsalz derO.O'-Imino- 
methylen-bis- [hydroxylamin-N.N-disulfonsaure] (8.77) (Traube, Ohlendorf, Zander; 
B. 53 , 1492). 

Beim Erhitzen von Inden mit Bromcyan auf 80 — 90® und nachfolgender Destillation 
mit Wasserdampf bildet sich 1 -Brom-2-oxy-hydrinden (Steinkopf, A. 430 , 104). Bei der 
Einw. von Bromcyan auf Natriummalonester in Alkohol oder Ather entstehen Athylen- 
tetracarbonsauretetraathylester (als Hauptprodukt), Natriumcyanid und geringe Mengen 
Oyanmalonsaurediathylester und Athan-tetracarbon8aure-(l .1.2.2)-tetraathyle8ter (Miononac, 
Rambeck, C, r. 188 , 1299). Erhitzt man Malonester mit Bromcyan auf 100 — 110®, so erhalt 
man BrommalonsaureHiiathylestiT; Bromierung erfolgt ferner beim Erhitzen von Bromcyan 
mit Phenol, Acetophenon, AcetesHigester, Thiophen, a-Thiotolen und a-Acetothienon (St., 
A. 430 , 102). Beim Eintragen von festem Bromcyan in eine waBr. Losung von Natrium- 
eyanamid unter Kuhlung erhalt man das Natriumsalz des Dicyanamids; bei tropfenweiser 
5iugabe einer alkoh. Bromcvan-Losung zu einer mit Natriumathylat versetzten Losung von 
Cyanamid in Alkohol unter Kiihlung entsteht daneben das Natriumsalz des 0-Athyl-N-cyan- 
isoharnstoffs (8. 68), d(;r bei Anwendung von iibi^rachussi^em Bromcyan in freiem Zustand 
erhalten .wird (Madeujng, Kern, A. 427, 14, 22). Bei der Einw. von Bromcyan auf 1.4-Bis- 
dimethylamino-buten-(2) in Ather entstehen 1.4-I)ibrom-buten-(2), Dimethylcyanamid und 

eine Verbindung Br((,Tl3)jN<|^,||2 " (v. Braun, Lemke, B. 

55 , 3553). Liefert mit Arsanilsaure in verd. Xatronlauge l-Ureido-phenylarsonsaure 
(Stickings, Soc. 1928 , 3133); analog verlauft die Reaktion mit 2-Oxy-5-amino-phenylar8on- 
saure unter Bildung von 2-()xy-5-ureido-phenylar8onsaure, wahrend bei der Umsetzung mit 
4-Oxy*3-aminoq)herjylarsonsaure 2-Amino.benzoxazol-arsonsaure-(5), mit 3.4-Diamino-phenyl- 
arsonsaure 2*Amino-benzimidazol-ar8onsaure-(5) und mit 2-Amino-4-ar8ono-benzoe8aure in 
neutraler Losung 2.4-I)ioxo-1.2.3.4-tetrahvdro-chinazolin-ar8onsaure-(7)(?) gebildet werden 
(Sti.). Bei der Umsetzung mit aliphatischen oder anmiatischtm Acetylenraagnesiumbromiden 
in kaltem Ather entstehen Bromacetvlenc vom Tvpus R-C-CBr (Grignard, Perrichon, 
A. ch. (10] 6 , 8). Bei der Einw. von liberschiissigem Bromcyan auf Acetylen-bis-magnesium- 
bromid in Ather unter Kuhlung und Behandeln des Reaktionsprodukts mit kaltem Wasser 
erhalt man Dibromacetylen (Nekrassow , B. 00 , 1757; 5K. 59 , 917; Biltz, B. 00 , 2413). 

tUier die 'physiologiache Wirkinig vgl. z. B. H. Staub in J. Houben, Fortschritte 
der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I, 2. Halfte [Berlin und Ijcipzig 1930], S. 753; A. Oswald, 
Cheniische Konstitution und pharniakologische Wirkung [Berlin 1924], 8. 150; vgl. a. 
Flury, Hase, Munch. meA. W^chr. 07 , 779; C. 1920 III, 428; Flury, Z. exp. Med. 13 , 
567; C. 1921 III, 565; Herbst, KoU. Beih. 23 , 328; C. 1920 II, 2544; Lehrecke, Zhl. Bakt. 
Parasite.nk. [1] 102 , 115; C. 19271 , 2598. Zur Verwendung als Kainpfstoff vgl. die bei 
Phosgen (8. 12) zitierte Buchliteratur. 

Analytisches. Quantitative Bestimmung von Bromcyan durch Zersetzung mit verd. 
Ammoniak oder Alkalilauge: Oberhauser, 8 chormuller, B. 02 , 1439. Bestimmung mit 
Thiosulfat und Kaliumjodid; Lang, Fr. 07 , 3. Titrimetrische Bestimmung mit Thiosulfat 
in saurer Ldsung unter Verwendung von Methylenblau als Indicator: Berg, Fr. 00 , 9 . 
t)ber jodometrische bzw. bromometrische Methoden zur Bestimmung von Cyaniden, Rho- 
daniden und Halogeniden, die auf der Bildung von Bromcyan beruhen, vgl. Schulek, Fr. 02 , 
337; vgl. Kurtenacker, Kubina, Fr. 04 , 443; L., Fr. 07 , 2; Z. anorg. Ch. 144 , 75; ScH., 
Stasiak, Ar. 1028 , 638; I. M. Kolthoff, Die MaBanal3^8e, 2. Tl. [Berlin 1928], S. 388; O., 
Z. anorg. Ch. 144 , 257. 

Additionelle Verbindungen von Bromcyan mit Halogeniden, 2CNBr-f TiCl4. 
Vgl. dazu Oberhauser, Schormuller, B. 02, 1437. — 2CNBr -|-3TiCl4. Orangerote 
Tafeln (durch Sublimation unter LuftabschluB oder im Kohlendioxyd-Strom bei 80—90®) 
(O., B, 00 , 1438). Ist in trockiier Atmosph&re ziemlich haltbar; zerfallt an der Luft unter 
starker Nebelbildung und Abgabe von Bromcyan. Wird durch Wasser heftig zersetzt. Lds- 
lich in Titantetra^orid. Aosorbiert begierig Ammoniak-Gas unter intensiver W&rme- 
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entwicklung und Bildung eines gelben, dann wieder rot werdenden Pulvers, das beim Erhitzen 
Oder Behandeln mit Kalilauge Ammoniak abgibt und bei Rotglut Titanstickstoff bildet. — 
2 CNBr-|-TiBr 4 . Granatrote, ftuBerst hygroskopische Nadeln (duroh Sublimation im Hoch- 
vakuum bei 80®). F: 151 — 152® (korr.) (O., Sen., B, 02 , 1437). Zersetzt sich beim Auf- 
bewahren an feuchter Luft oder in Gegenwart von Wasser momentan unter Entwicklung 
von Bromeyan. Liefert beim Behandeln mit Alkalilaugen Titans&ure. — 2CNBr-f-TiBr4-j- 
NHj. Gelbes amorphes Pulver (O., Sen., B. 82 , 1437). Verliert an der Luft Ammoniak; 
scheidet mit Wasser Titans&ure ab. Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung eines gelb» 
lichen Sublimits; im Gliihruckstand'wurde Titanstickstoff nachgewiesen. 

2CNBr-f SnBr 4 . Hellgelbe Kiystalle 'Obebhauser, B, 00 , 1437). 1st einige Zeit an 
der Luft bestandig. Sublimiert beim Erhitzen unter teilweiser Zersetzung. Zei^ ahnliche 
Eigenschaften wie die Verbindungen des Bromeyans mit Antimon- und Arsenhalowniden. 
Lost sich in wenig kaltem Wasser unter Entwicklung von Bromeyan zu einer klaren ^iissig- 
keit; ]^im Aufldsen in viel Wasser oder in der Hitze beim Erw&rmen fallt Zinnsfture aus. — 
2dttBr + AsCV Vgl. dariiber 0., B. 00 , 1437. — 2GNBr + AsBr8. Hellgelbes Pulver (0., B. 
00^437). Zersetzt sich oberhalb 200® unter Abspaltung von Bromeyan. Ist an feuchter 
Luft weniger bestandig als die entsprechende Antimonverbindung. — 2CNBr-f SbCl*. 
Schwach hellgelbe Krystalle (0., J?. 00 , 1437). Ahnelt in seinen Eigenschaften der Verbindung 
3(INBr-h2SbBr3. — 3CNBr4-2SbBr3. Hellgelbe mikrokrystalline Tafeln (0., B. 00 , 1436). 
Ist in reinem Zustand einige Zeit best&ndig. UnlOslich in den gebrauchlichen organischen 
LOsungsmitteln. LOst sich in einer Mischung von Antimontribromid und Bromeyan ohne 
Zersetzung und wird daraus als amoimhes, hellgelbes Pulver zuriickgewonnen. Zersetzt sich 
beim Erlutzen auf 190 — 230® allmahlich unter Abspaltung von Bromeyan und Bildung 
eines feinen weiBen Sublimats und eines weiBen Ruc^tandes. Wird durch Wasser in anti- 
monige S&ure und Bromeyan zerlegt. LOst sich in S&uren unter Entwicklung von Bromeyan. 
Addiert Ammoniak- Gas unter Bildung eines orangefarbenen Produkts. 

CNBr-|-2FeBr3. Schwach gef&rbte Substanz (Oberhauser, Schormullbr, B. 02 , 
1483). ZerflieBt an feuchter Luft zu einer braunen Fliissigkeit. Leicht lOslich in Wasser, 
unlO^ch in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und anderen LOsungs- 
mitteln ; lOdich in S&uren unter schwacher Griinfarbung und Bromcyan-EntwickluM. Spaltet 
beim Erhitzen unter teilweiser Oxydation Bromeyan ab. — 4CNBr4-3FeBrj. Tiefdunkel- 
braune Krystalle (0., ScH., B. 02 , 1488). F: 96 — 98® (korr.; Zers.). Geht beim Aufbewahren 
an der Luft in die Verbindung 4CNBr -f FejBrg iiber. Wird durch Feuchtigkeit sofort zersetzt. 
— 4CNBr-f FcjBrg. Mikroskopische braune Prismen (0., ScH., B. 02 , 1486). Wird beim 
Reiben leuchtend ziegelrot. F: 143 — 146® (korr., Zers.). Zersetzt sich momentan an feuchter 
Luft. Loslich in Wasser mit gelber Farbe unter Bromeyan- Abspaltung, unlOslich in orga- 
nischen LOsungsmitteln. Zersetzt sich bei langerem Aufbewahren im Stickstoffstrom unter 
Bildung eines hellbraunen Pulvers. Geht bei der Einw. von Ammoniak- Gas unter Aufbl&hen 
in ein schokoladefarbenes Pulver iiber. — 3CNBr -f- FejBro. Schwarzbraune Krystalle, 

die nach einiger Zeit in ockerfarbene metallglanzende Krystalldrusen iiWgehen (0., Sch., 
B, 02, 1484). Best&ndig an trockner, zersetzlich an feuchter Luft. F: 107 — 109® (korr., 
Zers.). UnlOslich in alien gebr&uchlichen Ldsungsmitteln, zersetzt sich momentan mit Wasser. 
Gibt beim trocknen Erhitzen Bromeyan und Brom ab und bildet ein leicht schmelzendes 
Sublimat. Bei 100® lassen sich Bromeyan und Dicyan quantitativ abspalten. 

Cyanjodid, Jodoyanid, Jodeyan CNI (H 41, E I 19). B. Durch Einw. von waBr. 
Kaliumeyanid-Ldsung auf Chlorjod in Ather (Birckenbach, Huttneb, B. 02, 160; vgl. 
Lano, Z. aTwrg, Ch, 122 , 344; 142 , 231, 236). — Darst. In ein Gemisch aus 63 g Jod und 
100 g Wasser tr&^ man unter st&ndigem Riihren zun&chst eine LOsung von 12,5 g Natrium- 
cyanid in 2^ g Wasser ein; sobald das Gemisch farblos bleibt, leitet man Chlor ein und fiigt 
noohmals eine Ldsung von 12,6 g Natriumeyanid zu, athert aus und destilliert den Ather 
ab; Ausbeute ca. 89%, bezogen auf das’ angewandte Jod (Grignard, Crouzier, Bl. [4] 
29 , 216; Zmaczynski, B, 59 , 711; vgl. a. Dodonow, B. 69 , 2209). — Ist piezoelektrisch 
(Hettich, Scjhleede, Z. Phya. 50 , 262; C. 19291 , 1893). — Verhalten bei der Elektrolyse 
in verschiedenen organischen LOsungsmitteln; Clark, Straight, Trans, roy. 8oc. Canada 
[3] 22 III, 327; C, 1929 II, 31. Reagiert mit Natriumthiosulfat ebenso wie Bromeyan 
(Kurtenackeb, Z.anorg.Ch. 110, 244, 246). Wird in saurer LOsung durch Thiosulfat, 
Sulfit, Zinn(ll)-salz und Jodid augenblicklich, duroh Arsensulfat oder Hydrazinsulfat rasch, 
durch Rhodanwasmrstoff in veiii. LOsung allm&hlich in Cyanwasserstoff hbergeftihrt (Lahg, 
Fr, 07 , 6). Revert mit dem Trikaliumsalz der Hydroxylamin-N.N-disulfons&ure analog 
wie Bromeyan (Traubs, Oiclendorf, Zander, B. 58 , 1492). Bei der Einw. von Jodeyan 
auf Natriummalonester in Alkohol oder Ather bildet sich Athan-tetracarbonsaure'(l*l>2.2)> 
tetra&thylester (Mignonac, Rambeot, C, r, 188 , 1299). Bei der Umsetzung mit aliphatischen 
ojto aromatischen Acetylenmagneeiumjodiden in kaltem Ather entstehen Jodacetylene vom 
A^us R*C:CI (Grignard, Perrichok, A,ch, [10] 5, 11). Jodeyan liefert beim Erhitzen 
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mit uberschiissiger 33%iger alkoholischer Methylamin-Losung im Rohi auf ca. 130*^ N.N'.N"- 
Triniethyl-guanidin-hydrojcxiid (Schenck, H. 160» 126). Gibt bei ^/j-stdg. Erhitzen mit 
ii bersohiissigem Dimethylamin und wenig Ather im Rohr auf dem Dampfbad N.N.N'.N'- 
Tetramethyl-guanidin und andere Produkte (ScH., v. Graevenitz, H. 141, 144). Liefert 
beim Erhitzen mit Diathylamin im Rohr auf 100® N.N.N'.N'-Tetraathyl-guanidin-hydro- 
jodid und Diathylcyanamid (Lecher, Demmler, H. 107, 175). 

Pber die physiologische W irkung vgL z. B. H. Staub in J. Houben, Fortschritte 
der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I, 2. Halfte [Berlin und Leipzig 1930], S. 753; A. Oswald, 
Chemische Konstitution und pharmakologische Wirkung [Berlin 1924], S. 150. Zur Ver- 
wendung als Kampfstoff vgl. die bei Phosgen (S. 12) zitierte Buchliteratur. tTber jodo- 
metrische Methoden zur Bestimmung von Cyaniden, Rhodaniden und Halogeniden, die auf 
der Bildung von Jodcyan beruhen, vgl. Lano, Fr. 67, 7, 42; Z. anorg. Ch. 122, 332; 142, 229, 
280; 144, 75. [Hillger] 


Kohlensaurediamid, Carbamid, Harnstoff CH 40 N 2 = H^N CO-NKj (H 42; El 19). 
Historisches fiber die WoHLERsche Hamstoff-Synthese : Warren, B. 01 A, 3. — Zur Kon- 
stitution vgl. Brill, Chemie 66 [1942], 73; Hynd, Macfarlane, Biochem.J. 20, 1267. 

Vorkommen und biochemische Bildung. 

Harnstoff ist im Pflanzenreich in freier oder in gebundener FonH •(als Ureid) ziemlich 
weit verbreitet. Zum Vorkommen in Phanerogamen vgl. C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 
2. Aufl., Bd. II [Jena 1931], S. 564, 721, 722, 1202, 1204, 1205, 1227, 1270, 1271, 1292, 
1315, 1325. t)ber das Vorkommen und die Bildungsbedingungen von Harnstoff in Abwesen- 
heit und in Gegenwart von stickstoffhaltigen Substanzen wie Ammoniumsalzen, Aminos&uren 
und Eiweifistoffen in hoheren und niederen Pilzen sowie in Bakterien vgl. Iwanow, Bio. Z. 
136, 3; 136, 1, 9; 143, 62; 160, 115; 164, 390; 167, 230; 102, 425; 176, 181; H. 170, 278; 
I., Toschewikowa, Bio. Z. 181, 3; I., Smirnowa, Bio. Z. 181, 10, 11 ; 201, 1 ; Goris, CSosty, 
C. r. 176, 539; GiriTTONNEAU, C. r. 178, 1383; vgl. ferner G. Klein, Handbuch der Pflanzen- 
analyse, Bd. IV, 3. Tl. [Wien 1933], S. 200. Zum Vorkommen in Kdrperfliissigkeiten und 
tierischen Geweben unter normalen und pathologischen Bedingungen vgl. die Angaben 
und Literaturhinweise in C. Oppenheimer, Handbuch der Biochemie des Menschen und der 
Tiere, 2, Aufl., Bd. I [Jena 1924], S. 186; Bd. II [1925], S. 569; Bd. IV [1925], S. 334; 
Bd. V [1925], S. 399, 501; Bd. VIII [1925], S. 649; Bd. IX [1927], S. 109; Erganzungswerk 
Bd. I [1933], S. 162, 818, 946; Bd. II [1934], S. 62, 125, 275, 334, 362, 617, 662, 678; Bd. Ill 
[1936], S. 13, 24, 29, 40, 47, 56, 110, 192, 344, 453, 733; F. Hoppe-Seyler, H. Thierfelder, 
Handbuch der physiologisch- und pathologisch-chemischen Analyse, 9. Aufl. [Berlin 1924], 
S. 150, 858, 891, 893, 898; H. H. Meyer, R. Gottlieb, Die experimentelle Pharmakologie, 
8. Aufl. [Berlin-Wien 1933], S. 520, 527. — Hamstoffbildung bei der Einw. von Leber*, 
Nieren- oder Muskelbrei (vom Kaninchen), Milz- und Gehimbrei (vom Schwein) oder Hunde- 
blut auf Ammoniumdicarbonat: Abderhalden, Buadze, Fermentf. 9, 89; €. 19271, 267; 
bei der Einw. von I.»eberbrei auf Ammoniumcarbonat : Przylecki, Arch. ini. Physiol. 26, 
47 ; C. 1920 II, 455. Harnstoff erhalt man fem.er in sehr geringen Mengen bei Einw. von 
Urease aus Sojabohnen auf konz. Ammoniumcarbonat- und -carbamat-Losungen bei Zimmer- 
t^mperatur (Kay, Biochem. J. 17, 282). Uber eine angebliche Synthese von Harnstoff aus 
Ammoniumcarbonat in Gegenwart von Urease vgl. Barendrecht, 89, 73, 603; vgl. 
dagegen Mattaar, R. 39, 495. Entsteht femer aus Cyansaure sowie aus linksdrehender 
Hydantom-essigs&ure-(5) bei Einw. von nichtwachsendem embryonaleim Nierei^ewebe von 
Ratten (Holmes, Watchorn, Biochem.J. 23, 201, 203). Nach Eingabe von Trimethylamin 
in den Magen von Kaninchen werden im Harn erhbhte Mengen Harnstoff ausgeschieden 
(Langley, J. biol. Chem. 84, 568). Bildung im Blut von Kaninchen und Hunden nach Eingabe 
von Glycin, 1-Alanin, 1-Leucin, l-Asparagins&ure, d-Glutaminsaure, l-Cystin oder Tryptophan : 
Seth, Luck, Biochem. J. 19, 368, 371. Hamstoffbildung in der iiberlebenden Leber beim 
Durckleiten von defibriniertem Blut (H 8, 43) in An- und Abwesenheit von Ammonium- 
carbQnat; Astanin, Kriwsky, Rubel, Bio.Z. 194, 266; A., R., Bio.Z. 202, 70; 206, 264; 
in Gegenwart von d- und 1-Arginin; Felix, Tobcito, H. 128, 44; F., Morinaka, H. 132, 
167. Auch bei der Einw. von Leber, Darmschleimhaut oder Nieren-Extrakt vom Hund 
auf vollst&ndig hydrolysierte Gelatine oder mit Trypsin hydrolysiertes Casein entsteht Ham- 
stoff (Luck, Biochem. J. 18, 818). Bildung neben AJlantoin und Ammoniak bei der Oxydation 
von Hams&ure unter dem EinfluB von Blut; Gomolinska, Biochem. J. 22, 1310. Harnstoff 
wird auoh von wachsender embryonaler Rattenniere gebildet (Holmes, Watchorn, Biochem. J. 
21, 332). Zusatz von Glucose verhindert die Hamstoffbildung von wachsender Rattenniere 
(W., H., Biochem. J. 21, 1392). Femer entsteht Harnstoff bei der Autolyse der Hundeleber 
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(Fossk, Bottchblmann. C.r. 172, 771; 0. r. Soc. Biol. 86 [1922], 182; Mybes, Rinobr, 
Bbnson, Pr. Soc. exp. Biol. Med. 23, 474; C. 10271, 2212; Sunzebi, Ber. Physiol, 41, 60; 
C. 1927 II, 2325). Zur Bildung bei der Autolyse von Leber, Niere und Gehim von Sauge- 
tieren unter verschiedenen Bedingungen vgl. McCance, Biochem. J. 18, 486. EinfliiB von 
Sauerstoff auf die Bildung von Hamstoff durch Enzyme der Leber und Milz; McC., Biochem, 
J. 19, 134. 

Chemische Bildutifswelten. 

Hamstoff entsteht in geringer Menge bei der Einw. von aktivem Wasserstoff und Stickstoff 
auf Kohlenoxyd (Creppa, Gallotti, O. 69, 508). Leitet man Kohlendioxyd und uberschiissiges 
Ammoniak durch ein schwach rotgliihendes Quarzrohr (vgl. Mixter, Am. 4, 35; B. 16, 
1763), durch das konzentrisch ein von kaltem Wasser durchstromtes Glasrohr fiihrt, so 
werden bei einmaligem Dberleiten 14% des Kohlendioxyds in Hamstoff ubergefiihrt; bei 
Anwendung von Thoriumoxyd als Katalysator steigt die Ausbeute auf 19% (Kenneth, 
Bailey, C. r. 176, 279). tTber die Bedingungen der Hamstoff bildung im temaren System 
Ammoniak-Kohlendioxyd- Wasser vgl. Terres, Behrens, Ph. Ch. [A] 139, 695. Zur Ham- 
stoffsynthese aus Kohlendioxyd und Ammoniak (H 3, 43; E I 3, 20) vgl. ferner die unter 
Darstellung (S. 37) zitierte Litera^r. Neben anderen Produkten beim Leiten von Blaus&ure 
und einer zur vollstandigen Oxydation unzureichenden Luftmenge iiber Platin oder Metall- 
oxyde bei Temperaturen oberhalb 50Q® ;• bei Anwendung von uberschiissiger Luft in Gegen- 
wart von MetaUoxyden tritt Hamstoff auch bei unterhalb 450® liegenden Reaktionstempe- 
raturen auf (Sinozaki, Hara, Technol. Rep. Tdhoku Univ. 6, 115; C. 1926 II, 2527; Neu- 
MANN, Manke, Z. El. Ch. 36, 763). Hamstoff entsteht femer in sehr geringer Menge bei 
ca. 14-tagigem Aufbewahren von Ammoniumdicarbonat in waBr. Losung bei 37® in Gegen- 
wart von Kohle oder Platinmohr (Fighter, Kern, Uelv. 8, 302; Abderhalden, Buadze, 
FermeaUf. 9, 89; C. 19271, 267). Zur Bildung aus Ammoniumdicarbonat in waBr. Lbsung 
vgl. femer Terres, Behrens, Ph. Ch. [A] 130, 696. Durch Bestrahlung von 10- und 
20%igen Ammoniumcarbonat-Lbsungen mit ultraviolettem Licht von A — 200 — 250 fXfi 
bei Temperaturen bis 45® (Pearon, M’Kenna, Biochem. J. 21, 1088). Gegenwart von 
Malachitgriin beglinstigt die Photosynthese aus Ammoniumcarbonat (Fea., M*K.). Bei 
der Elektrolyse von Ammoniumcarbonat in waBr. Ammoniak (Fighter, Kxjhn, Heh. 7, 
170; Fi., Lindenmaier, Helv. 12, 570). 

Zum Gleichgewicht der Reaktion H 2 N‘CO-O NH 4 ^(NHj), -j-H,0 (E I 3, 20) vgl. 
auch Matignon, ^^sjagques, C. r. 171, 1003; 174, 455; Bl. [4] 31, 399, 406; A. cA. [9] 17, 
284; Fearon, Biochem. j . 17, 802; Mack, Villars, Am. Soc. 46, 503. Gleschwindigkeit 
der Emstellung des Gleichgewichts zwischen 130® und 145®, auch in Gegenwart von Kataly- 
satoren; M., Fr. Gleichgewichtsdmcke im System Hamstoff-Amraoniumcarbamat- Wasser 
zwischen 100® und 150®: Mat., Fr. Beschleunigung der Hamstoff bildung aus Ammonium- 
carbonat-carbamat-Lbsung bei 50® durch Zusatz von Urease: Mack, V. Geschwindigkeit 
der Hamstoffbildung aus Cyansaure und Ammoniak in waBr. Lbsung bei 0®: WernEr, 
Fearon, Soc. 117, 1359, Uber weitere Biidungsweisen aus Cyansaure oder Cyanaten 
8. S. 28. Hamstoff entsteht neben Spuren Biuret bei der Einw. von Eiswasser auf eine 
gekiihlte Susj^nsion von Bromisocyanat in Tetrachlorkohlenstoff (Birckenbach, Linhard, 
B. 62, 2263, 2273). Aus Nitrohamstoff beim Eindampfen mit Wasser oder besser mit starkem 
Ammom'ak (Davis, Blanchard, Am. Soc. 61, 1792, 1795). Beim Erhitzen einer w&Br. Uisung 
von Nitrobiuret auf dem Wasserbad (Da., Bl., Am. Soc. 61, 1803). Neben anderen Pro- 
dukten bei der Einw. von Ammoniumnitrat auf Cyanamid in waBr. Lbsung bei 100® (Blair, 
BB.AKAM,Ind. Eng. Chem. 16, 850; C. 192411, 2140). Uber die Bildung von Hamstoff im 
Verlauf der Zersetzung von Calciumcyanamid im Boden vgl. CowiE, J. acfrtc. Sci. 10 [1920], 
^3. Weitere Biidungsweisen von Hamstoff aus Cyanamid (H 3, 44; E I 3, 20) s. unter 
Darstellung. Hamstoff entsteht beim Erhitzen von Guanidinnitrat in waBr. Lbsung im 
Autoklaven ^ 165® (Blair, Bra^lM, Ind. Eng.Chem. 16, 850; C. 1924 II, 2140). Beim 
Koohen von Carbamids&ureazid mit Wasser, neben anderen Produkten (Curtius, Schmidt, 

J. pr. [2] 106, 194). 


Hamstoff bildet sich in geringen Mengen bei der elektrolytischen Oxydation von Rohr- 
^moniakalischer Lbsung an Platinelektroden unterhalb 32® (Fosse, Bl. [4] 29, 
Sauerstoff in w&Br. Lbsung im Quarz- Quecksilberlicht, 
5? • ^genwart von Ei8en(n)-8ulfat oder Kaliummrrocyanid (Bass, Am. Soc. 

Einw. von Eisen(II)-8ulfat, Natriumdicarbonat-Lbsung und Luft, von 
iNatnumeisen(n).aquopentaoyanid-Lb8ung und Sauerstoff oder Luft sowie von Wasserstoff. 

^ Abwesenheit von Ei8en(II)-8ulfat auf Thymin; die zun&chst 
/I? Zwische^rodukte werden durch Erhitzen mit Natriumdicarbonat-Lbsung 

Hieflle, Bass, C.r. 178, 811). Durch Einw. von Jod auf 
Uracil, Cytosm, 4-llethyl-uraoil, S-AthyLuracil und Thymin in dioarbonat-alkalisoher Lbsung 
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und nachfolgende Distillation (Bass, Bait., Am. Soc. 46, 182). Neben anderen Produkten 
bei der el^ktrolytischen Oxydation von Allantoiri in waBr. Lithiumcarbonat-Ldsung an eine 
Bleidioxvd- Anode oder von Theobromin in 4n-SchwefeIsaure mit Diaphragma und Blei- 
dioxyd-Anode sowie von Harnsaure in waBr. Lithiumcarbonat-Losung bei 40 — 60®, an 
Nickel-, Platin- oder Bleidioxyd-Anoden oiler in 75%iger Schwefelsaure an Bleidioxyd- 
Anoden unter Verwendung eines Diaphragmas (Pichter, Kern, Helv. 9, 430, 431, 432). 
Durch Oxydation von Harnsaure mit Kaliumpermanganat-Losung in Gegenwart von Essig- 
saure oder im Kohlendioxyd- Strom unter Kiihlung, neben anderen Produkten (Biltz,. 
ScHAUDKR, J.pr. [2] 106, 114, 132, 137), 

H 44, Z, 4 3 V. u. Der P assus ,,jed(xjh konnten Falta . . . keinen Hamstoff erhalten*^ 
ist zu eraeizen dnrch ,,vgl. dagegen Falta, B. 34, 2678; 36, 294; Panzer, C. 1903 II, 423‘^ 

Darsttllung. 

Ausfuhrliche Beschreibung der techniBchen Darstellung aus Kohlendioxyd und Ammoniak 
bzw. aus Kohlensaureverbindungen des Ammoniaks (Ammoniumcarbonat und -carbamat) 
8. ^i G. Cohn in F. Ullmann, Enzyklopadie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. VI [Berlin- 
Wien 1930], S. 107. Ausfiihrungsformen des Verfahrens: BASF, D. R. P. 295075, 301279, 
301751, 318236, 332679, 332680, 350051, 372262, 390848, 422525; C. 1920 II. 536; 1921 II, 
175, 647; 1922 TI, 1135, 1136; 192311, 1153; 19241, 1868; 1926 1, 2840; Frdl. 13, 189, 
190, 191, 192, 1098; 14, 350, 351, 352; 16. 174; M. Casale, L. Casale, R. Casale, D. R. P. 
449051 ; Frdl. 16, 167 ; vgl. a. Krase, Gaddy, J. ind. Eng. Chem. 14, 611 ; C. 1922 IV, 635; 
Jakowkin, Sbomik Robot Chim. Nr. 2, S. 207; C. 19291, 2875. ttber die technische Dar- 
stillung aus Cyanamid vgl. C. Krauss, R. Pohland und F. Ullmann in F. Ullmann, 
Enzyklopadie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. Ill [Berlin -Wien 1929], S. 22; 
J. Scthwyzer, Die Fabrikation pharmazeutiwher und chemisch-technischer Produkte [Berlin 
1931], S. 129; Hochster Farbw., 1). R. P. 301278; C. 1922 II, 1135; Frdl. 13, 1099- 
Nydeoqer, Scheixenberg, D. R. P. 335663; Frdl. 13, 196; A.-G. fiir Stickstoffdiinger, 
D. R. P. 346066; 0. 1922 II, 809; Frdl. 13, 1097; Chern. Fabr. Scherinq, Frefnd, 
D.R.P. 377077; C. 19241, 964; Frdl. 14, 352; Wargons A.-B., Lidholm, D. R. P. 397602; 
Frdl. 14:, 353; Soc. d’Etudes chim. pour I’lndustrie, D. R. P. 422074; Frdl. 16. 173; Gold- 
schmidt, V. ViETiNGHOFF, Cheiii.-tcchn. G.in.b.H., D.R.P. 426671; C\ 1926 II, 942; Frdl. 
16,386; Ehrlich, Doboczky, Stiokstoffwerke A.(J., D.R.P. 487307; Frdl. 16. 272; Vgl. a. 
McBride, Chem. meJ. Eng. 32, 791; C. 1926 1, 769; Anonymus, Chem. Trade J. 77, 515; 
C. 1926 I, 769. Darstellung durch Oxydation von geachmolzenem Natriumcyanid mit Luft 
zu Natriumcyanat und Behandeln des Natriuincyanats mit .Ammoniak und Kohlensaure in 
waBr. Losung: Bucher, J. ind. Eng. Chem. 9, 2,50; C. 1920 IV, 245. — Isoliening von 
Hamstoff aus schwefelsaurer Losung: Soc. des Pnxi. azotes, D.R.P. 422075; C. 1926 1, 
1290; Frdl. 16, 169. Eindampfcn, Konzentration und Tro(‘knung von Harnstoff-Losungen: 
Krause & Co., D. R. P. 299133; Frdl. 14, 355. — Verfahren zur Reinigung von technischem 
Hamstoff: I. G. Farbenind., I). R. P. 434401 ; Frdl. 16. 172; Agfa, D, R. P. 348381- C 
1922 IV, 43; Frd;. 14, 354. 

Physikalische Eigemchaftcn. 

Rontgenogramm : Becker, Jancke, Ph.Ch. 99. 254; Mark, Weissenbero, Z. Phys. 
16, 5; C. 1928 III, 613; Ma.. B. 61. 1824; Hendricks, Am. Soc-. 60, 2455; vgl. a. 

Z. hr. Strukturber. 1 [1913 — 1928], 652. Hamstoff krystallisiert aus methylalkoholischen 
Losimgen unterhalb 19,25® mit 1 Mol Methanol (Walton, Wilson, Am. Soc. 47, 321). 
OptischesVerhalten von Hamstoff- Krystallen: Moore, Gatewood, Am. Soc. 46, 144. Harte 
der Krystalle: Reis, Zimmermann, Z. Kr. 67, 486; Ph. Ch. 102, 332. — F: 132,1® (Howells, 
Soc. 1929, 912). Temperatur des Zusammenbackens: Tammann, Z. anorg. Ch. 167, 325; 
vgl. a. Garre, Z. anorg. Ch. 163, 48. Spezifische Warme Cp zwischen 86,4® absol. (0,239 cal/gj 
und 300,3® absol. (0,460 cal/g): Gibson, Latimer, Parks, Am. Soc.. 42, 1538. Geschwindig- 
keit der ELrystallisation aus Methanol und Ldsungsmittel-Gemischen und ihre Beeinflussung 
durch Zus&tze; Jenkins, Am. Soc. 47, 910. 

Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Wasser: Castille, Ruppol, Bl. Acod. Mid. Belg. 
[5] e, 268; Bl. Soc.. Chim. bioL 10, 637; C. 1927 I, 1551 ; 1928 II, 622; Marchlewski, Wier- 
ziTCHOwsKA, Bl. Acad, polon. [A] 1929, 78; C. 1929 1, 3106. Luminescenz bei der Oxy- 
dation von Hamstoff mit Hypochlorit-Ldsung in An- oder Abwesenheit von fluorescierenden 
Stoffen: Mallet, C.r. 185, 352. Dielektr. -Konst, bei 20®: 3,5d:^X2 (Furth, Ann. Phys. 
[4] 70, 70; vgl. Keller, Bio.Z. 116, 140). Ist piezoelektrisch (Giebe, Scheibe, Z. Phys. 
38, 766; C. 19261, 317). Magnetische Susceptibilitat : Bhagavantam, Indian J. Phys 
4, 6; C. 1929 II, 2314; vgl. Pascal, C. r. 182, 216. 

Ldslichkeit in Wasser zwischen 0® (67 g in 100 g Wasser) und 70® (314,6 g in 100 g Wasser) : 
PiNCK, Kelly, Am. Soc. 47, 2171 ; in Methanol zwischen — 15® und 18,14®; Walton, Wilson, 
Am. Soc. 47, 321 ; in Alkohol bei 18,6® und 29,9®: Pbrschke, 7K. 01, 444; C. 19301, 2; in 
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Alkohol und Chinolin sowie in Gemischen beider: Puchkr, Dkhn, Am. Soc. 48 , 1756; 1766; 
in einer gesattigten alkoholischen Ldsung von Azobenzol : Pk. Hamstoff ist mit geechmol- 
zenem Naphthalin und Diphenyl nicht mischbar (Puschin, Konio, M. 40 , 81). tTber- 
s&ttigungBerscheinungen an w&ur. Hamstoff -Ldsungen : Schatjm, Z. anorg. Ch. 148 , 220. 
Einflufi von Zusatzen auf die AuflOsungsgeschwindigkeit von Hamstoff in Methanol : J enkins. 
Am. Soc. 47 , 910. Verteilung zwischen Wasser und Ather: Collander, Barlund, Comment, 
hiol. Helsingfors 2 [1926], Nr. 9, S. 9; \^1. Watzadse; Pfliigers Arch. Physiol. 222, 646; 
zwischen Wasser und 01iven6l: Wa. EinfluB von Hamstoff auf die Fallbarkeit von EiweiB 
durch verschiedene Krystalloide : Be6ka, SimInsk, Bio.Z. 140 , 161. 

Kiyoskopisches Verhalten in flUssigem Ammoniak : Elliott, J. phys. Chem. 28 , 621 ; 
in Formamid; Lowry, Cutter, Soc. 126 , 1469; in Malonitril: Schenck, Ftnken, A. 402 , 
281. Thermische Analyse der bin&ren Gemische mit Ammoniumnitrat (Eutoktikum bei ^,7® 
und 47 Gew.«% Hamstoff); Howells, Soc. 1020 , 912; mit Phenol, Resorcin, Hydrochinon, 
Guajacol und a-Naphthol : Puschin, Koijio, M. 40 , 77 ; mit o-Kresol : Pitschin, Sladovic, 
Soc. 1028 , 2482; mit Essigsaure (s. S. 48): Kremann, Weber, Zechner, M. 46 , 201, 221 ; mit 
Trichloressigsaure (s. S. 48): Puschin, Konio, M. 40 , 76; mit Bemsteins&ure : Kr., We., Z.; 
mit Benzoes6ure: Kr., We., Z.; vgl. Pu., Wilowitscr, B. 58 , 2867; mit Zimtsaure: Kr., 
We., Z.; mit Salicylsaure : Kr., We., Z. Auftau-Schmelzdiagramm der bin&ren Gremische 
mit Phenol: Rheinboldt, J.pr. [2] 111 , 258; mit 2.4-Dinitro-toluol : Rh., Kircheisen, J. 
pr. [2] 112 , 192. EinfluB auf die Stabilitat von Eisenhydroxyd-Sol: Chaudhuri, Ganouli, 
J. phys. Chem. 32 , 1873; von Casein-Sol: Jiroensons, Koll.-Z. 47 , 240; C. 1020 II, 399. 
Schmelzpunktsemiedrigung von Hamstoff bei Zusatz von Acetamid, Glucose oder Ammonium- 
nitrat: Howells, Soc. 1020 , 913. — Ebullioskopisches Verhalten in Methanol -Schwefelkohlen- 
stoff- Gemischen: Drucker, Weissbach, Ph.Ch. 117 , 211. Dampfdruck waBr. Ldsungen 
bei 0® und 10®: Fricke, Z. El. Ch. 88 , 447; 85 , 633; zwischen 19® und 30®: Edgar, Swan, 
Am. Soc. 44 , 674; zwischen 40® und 80®: Perman, Lovett, Trans. Faraday Soc. 22 , 2; 
C. 1026 II, 716. Emiedrigung des Dampfdmcks von fliissigem Ammoniak durch Ham- 
stoff: Stock, Pohland, B. 58 , 660; Reihlen, Nestle, B. 50 , 1161. 

Dichte waBr. Losungen bei 18® s. in untenstehender Tabelle. Dichte der gesattigten 
w&Brigen Ldsung bei 22®: Zahn, R. 45 , 786; einer 1 n-w&Br. Losung bei 25® und 70®: 
Herz, Hiebenthal, Z. anorg. Ch. 184 , 410; von waBr. LOsungen zwischen 40 — 80®: Perman, 
Lovett, Trans. Faraday Soc. ^2 [1926], 7 ; von Ldsungen in Wasser, Methanol, Alkohol, 
verd. Methanol und verd. Alkohol: Burrows, J. Pr. Soc. N.S. Wales 58 [1919], 77, 90, 93; 
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1,022771 
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100 

1,321300 

1,323124 


(Varga, Dissert. [Budapest 1911], S. 19.) 


60 , 198; C. 1028 II, 1646; von w&Br. Ldsimgen bin&rer Gemische mit Natrium-, Kalium-, 
Magnesium-, Strontium- und Bariumchlorid sowie mit Kalium jodid; He., Hie. Viscosit&t 
einer 1 n-w&Br. Ldsung bei 25® und 70®: He., Hie.; von konz. iJbsungen in Wasser bei ver- 
sohiedenen Temperaturen : Taimni, J. phys. Chem. 88, 61, 66; von w&Br. Ldsungen von 
bin&ren Gemischen mit Natrium-, Kalium-, Mamiesium-, Strontium- und Bariumchlorid 
sowie mit Kalium jodid; He., Hie. Diffusion durch KoUodiummembranen in w&Br. Lteui^: 
Fujtta, Bio. Z. 170 , 24; Collander, Comment, biol. Helsingfors 2 , Nr. 6, S. 12, 26; C. 1026 ft, 
720; Weech, Michaelis, J. gen. Physiol. 12 , 67; C. 10201 , 212. Geschwindigkeit der 
Dialyse aus w&Br. Ldsung durch eine Pe^amentmembran in Wasser: A. Bethe, H. Beths, 
Tsbada, Ph.Ch. 112 , 264; EinfluB der Wasserstoffionen-Konzentration hierauf : Mommsen, 
Ph. Ch. 118, 350. 

Oberfl&chenspannung der ges&tti^n w&Brigen Ldsung bei 22®: Zahn, R. 45 , 786; 
einer 0,6 n-w&Br. Ldsung bei 20® : Collander, BIrlund, Comment, biol. Helsingfors 2 
[1926], Nr. 9, S. 10; von alkoholisch-w&Brigen Ldsungen bei 18®: Seith, Ph. Ch. 117, 267. — 
Adsorption aus w&Br. Ldsung an wasserhaltige Kiesels&ure, Tonerde, Eisenoxyd und Fuller- 
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erde: Grettik, Williams, Am. Soc, 60, 671; an Kohle: Richardson, Robertson, 8oc. 
127, 665; Przylbcki, Niedzwiedzka. Majewski, Biochem. J . 21, 1031, 1032; Watzadse, 
Pflii^ers Arch. Physiol. 222, 647 ; C. 1929 II, 2053. EinfluB der Aciditat auf die Adsorption 
aus wftBr. LOsung an Kohle: Pewsner, Ph. Ch. 133, 123. tTber Adsorption durch Urease in 
waBr. LOsung vgl. Fearon, Biochem. J . 17, 808. t)ber den EinfluB auf die Quellung der 
Gelatine in Wasser vgl. v. Moraczewski, Hamerski, Bio. Z. 208, 322. EinfluB auf die 
Festigkeit von Gallerten: Michaud, C. r. 176, 1198. Verdiinnungswarme waBr. Losungen: 
Perman, Lovett, Trans. Faraday Soc. 22, 16; C. 1926 II, 716; Fricke, Z. El. Ch. S3, 447; 
NaudA, Ph. Ch. 136, 219. — Schlierenbildung in Gemischen mit anorganischen Salzen in 
waBr. Ldsung: Emich, M. 63/64, 354. 

Dielektr.-Konst. waBr. Losungen bei 20 — 22®: Furth, Ann. Phys. [4] 70, 69; Walden, 
Werner, Ph. Ch. 129, 407; Kniepkamp, Z. Phys. 61, 105; C. 1928 II, 2633; bei Tem- 
peraturen zwischen —5® und 63®: Kockel, Ann. Phys. [4] 77, 437. Zeitliche Anderung der 
Dielektr.-Konst. in waBr. Losung: W., W., Ph.Ch. 129, 409. Elektrische Leitfahigkeit 
WftBr. Ldsungen zwischen —5® und -f 63®: Ko., Ann. Phys. [4] 77, 438; C. 1926 II, 2199; 
von Hamstoff enthaltenden waBrigen Ammoniak-Ldsungen bei ^5®: Burke, Am, Soc. 42, 
2503; von wftBr. Natriumchlorid-Hamstoff-Losungen bei 33,4®: Gille, Spanoenbero, 
Z. Kr. 66 , 212; von Hamstoff-Kaliumcyanat- Gemischen in wftBr. Ldsung: Kailan, Ph. Ch. 
96, 223; von alkoh. Hamstoff-Ldsungen bei Gegenwart aliphatischer und aromatischer 
Carbonsauren und Oxycarbonsauren bei 25®: Holzl, M. 47, 143, 575, 585, 597, 761. Uber die 
Stftrke als Base und das Salzbildungsvermdgen (gemessen an Hand potentiometrischer 
Titrationskurven von Hamstoff in Eisessig mit Salzsaure, Schwefelsaure und Perchlors&ure) 
vgl. Hall, Conant, Am. Soc. 49, 3053, 3060; H., Werner, Am. Soc. 60, 2370. Potentio- 
metrische Titrationskurve in waBr. Ldsung: Eckweiler, Noyes, Falk, J . gen. Physiol. 
3 [1921], 294. Elektrolytische Dissoziationskonstante als Base k bei 17®: 0,98x10“^* (Kolt- 
HOFF, R. 41, 137; vgl. a. Sabalitschka, Kubisch, Z. anorg. Ch. 134, 81, 85). Potentialsprung 
an der Trennungsfl&che zwischen Luft und waBrigen, Kaliumchlorid enthaltenden Hamstoff- 
Ldsungen: Frumkin, Ph. Ch. 111. 197. Im elektrischen Feld wandert Hamstoff in wftBr. 
Ldsung zur Kathode; Messung der hierbei eintretenden zeitlichen Potentialanderungen der 
Elektroden: Blxth, Bio. Z. 180, 422; Phys. Z. 28, 20; C. 1927 I, 1934. EinfluB auf die kata- 
phoretische Wandemngsgeschwindigkeit der Teilchen eines Arsentrisulfidsols : Mukherjee, 
Rai-Choudhury, Rao, J . indian chem. Soc>. 6, 699; C. 192911, 1140. t)ber die Ausldsung 
von Elektronen aus Hamstoff durch Rdntgenstrahlen vgl. Fricke, Glasser, Z. Phys. 29, 
374; Pr. nation. Acnd. USA. 10, 443; C. 19261, 611. 

Hamstoff beschleunigt die Zersetzung von salpetriger Saure (Mukerji, Dhar, Z. El. Ch. 
31, 257). Verzdgemder EinfluB auf die Zersetzung von Ammoniumnitrat durch Holzmehl 
Oder Stftrke bei 100®: Findlay, Rosebourne, J. Soc. chem. Ind. 41, 58 T; C. 1922 I, 1268. 

Chemisches Verhilten. 

Die Geschwindigkeit der l^mwandlung von Hamstoff in Amraoniumcyanat in w&Br. 
Ldsung (H 3, 47) wird durch Radiumstrahlung oder Quarzquecksilberlicht nicht merklich 
beeinfluBt (Kailan, Ph. Ch. 96, 221 ; M. 41, 307). Die thermische Zersetzung von Hamstoff 
oberhalb des Schmelzpunkts (H 3, 46) kann durch Ammoniak verhindert bzw. verringert 
werden, wobei bei hdheren Tem^ieraturen hdhere Aramoniakdrucke angewendet werden rniisseii 
(Mationon, FrAjacques, A.ch. [9] 17, 302). Liefert bei der Elektrolyse (in waBr. Ldsung?) 
Oxamid und andere Produkte (Schaum, B. 66, 2461). Die waBr. Ldsung wird durch Luft- 
sauerstoff im Sonnenlicht oxydiert (Palit, Dhar, J. phys. Chem. 32, 1265). Oxydation von 
Hamstoff durch Liiftsauerstoff in waBr. Ldsung bei Gegenwart von Schwermetallhydro:^den 
und anderen Substanzen: P., Dh., J. phys. Chem. 22, 1671, 1673, 1679. Geschwindigkeit 
der Oxydation durch Wasserstoffperoxyd und konz. Schwefelsaure bei 98 — 107®: Keep, 
Arb. Gesun^.-Ami 67, 565, 668; C. 19271, 1902. Beim Erwftrmen von Hamstoff mit 
Natriumperoxyd erfolgt lebhafte Verpuffung, beim Erwftrmen mit Natriumperoxyd im 
Gemisch mit der doppelten Menge Calciumoxyd entsteht sehr viel Nitrat (K. A. Hofmann, 
Mitarb,, B. 69, 209). Die Stickstoffabspaltung bei Einw. von salj^triger S&ure bei 16 — 20® 
verlftuft in Gegenwart von 20%iger Essigs&ure nur langsam, in Gegenwart von Essigs&ure 
4~ verd. Schwefelsfture dagegen schnell (Hynd, Macfarlane, BxoAem. J . 20, 1266). Die 
Reaktion mit salpetriger S&ure bei Gegenwart von Essigs&ure verlftuft bei 10 — 12® unvoU- 
st&ndig, bei 18 — 20® quantitativ (Plimmer, Soc. 127, 2656). Die Reaktion zwischen Hamstoff 
und alkal. Natriumhypobromit-Ldsung unter Bildung von Stickstoff , Kohlendioxyd, Natrium- 
bromid und Wasser (vgl. H 3, 47, 53; E I 3, 25) verlftuft nicht absolut quantitativ, was haupt- 
sftchlich auf Bildung von Natriumcyanat zuriickgefuhrt werden muB (Fenton, Soc. 33 
[1878], 302; Foster, Soc. 36 [1879], 122; Lescoeur, J . Pharm. Chim. [7] 20, 377; C. 
1920 II, 681 ; Werner, Soc. 121, 2319; Donald, Soc. 127, 2266; vgl. dagegen Maroosches, 
Rose, Bio. Z. 137, 550). Die entstehende Cyanatmenge ist vom Verh&ltnis der Konzentra- 
tionen von Hypobromit und Alkalilauge abh&ngig(Do.). Quantitative Verfolguhg der Reaktion 
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diirch Bestimniung des entwickelten Stickstoffs, des entstandenen Carbonats und des 
nicht verbraiK'hten aktiven Broms: Les., J. Phami. Chim. [7] 20, 305, 343, 374; C. 1920 II, 
361, 6H1, Das bei Einw. von alkal. Hypobromit oder Hypochlorit auf Harnstoff entstehende 
(jJas enthalt aufier Stickstoff auch weriig Kohlenoxyd (Krogh, H, 84 [1913 1, 390; Hurtley, 
Biochem. J , 15, 12). Bei Einw. von neutraler Hypobromit-Losung wird kein Stickstoff ent- 
wiekelt (Werner, Soc. 121, 2324). Verhalten von Harnstoff gegen alkal. Hypobrornit-Losung 
in Gegenwart von Glucose: W. 

Harnstoff liefert bei der Destination mit Zinkstaub iin Wasserstoffstrom Kohlendioxyd 
(van i)ER Haar, R. 48, 1172). Verdiinnte waBrige Harnstoff-Losungen erleiden beim Altern 
geringe Hydrolyse (naohgewiesen durch die zeitliche Anderung der Dielektr.-Konst. in waBr. 
Losung) (Walden, Werner, Ph. Ch. 120, 410). Wird auch beim ICrhitzen in waBr. Losung 
auf 100® nicht unerheblich unter Bildung von Ammoniak zersetzt (Pin, Yin, Yi, Ber. dtsch, 
pharm. Oes. 30 |1920], 180, 181). tlber die Zersetzung von Harnstoff beim Erhitzen in waBr. 
J^dsung vgl. auch Janet, Ber. Physiol. 16, 501; C. 1023 HI, 201; Weltmann, Gotzmann, 
Z. exp. Med. 47 [1925], 374; vgl. dagegen Mationon, Fr^ijacques, A.ch. [9] 17, 298. 
Geschwindigkeit der Zersetzung von Losungen in Essigsaure, Salpetersaure und Salzsaure 
mit und ohne Zusatz von Ammonium nitrat und Ammoniumchlorid : Werner, Scm',. 117, 1079. 
Harnstoff nimmt in Kaltemischung 1 Mol Ammoniak auf, das bei — 4,2® wieder abgegeben 
wird (Ephraim, Ritter, Helv. 11, 861). Liefert bei der Einw. von fliissigem Ammoniak im 
Rohr bei 250® geringe Mengen Guanidin (Blair, Am.. Hoc,. 48, 89). Das Nitrat liefert 
beim Eintragen in konz. Schwefelsaure unter Kiihlung und nachfolgenden Auflx^wahren des 
Reaktionsprodukts bei Zimmertemperatur Nitramid (Davis, Blanchard, Am. Hoc. Bl, 1796). 

Beim Erwarmen des Nitrats mit absol. Alkohol und Natriumnitrit auf 60 — 70® entsteht 
Urethan (Guerci, Oiorn. Chim. ind. appl. 4, 60; C. 10221, 1104). Bei Einw. von Form- 
aldehyd in waBr. Losung erhalt man je naeh den Bedingungen Methylolharnstoff, Dimethylol- 
hamstoff oder trimeren Methvlolrnethylenhamstoff GO 49) (8cheibler, Trostler, 
ScHOLZ, Z. any. Ch. 41, 1307). tlber hohermolekulare Kondensationsprodukte des Harnstoffs 
mit Formaldehyd vgl. auch van Laer, Bl. Hoc., chim. Bely. 28, 385; C. 1923 I, 901; 
Pollack, Ripper, Ch.Z. 48, 569, 582; 8chei., Tr., Scho., Z.ang.Ch. 41, 1308 und die 
unter Verwendung (S. 43) zitierte Literatur. Harnstoff reagiert mit 1 Mol Beiizaldehyd 
und 2 Mol Acetessigester in der Hitze in An- oder Abwesenheit von Alkohol unter Bildung von 
2.6-Dimethyl-4-phenyl-1.4-dihydro-pyridin-dicarbonsaure-(3.5)-diathyle8ter und vonviegend 
2 - Oxo- 4 - methyl - 6 - phenyl - 1 .2.3.6 - tetrahydro-pyrimidin-carb()nsaure-(5) iithy leHt(‘r ; in der 
Kalte entsteht jedoch hauptsaehlich Benzaldiharnstoff (Hjnkel, Hey, hf. 48, 1281; vgl. a. 
H 26, 233). Liefert mit Arabinose in sehr verdiinnter Salzsaure l-Arabinoseureid (Helfkrk'H, 
Kosche, B. 60, 72). I'ber Reaktionen mit Glucose, Mannose, Fructose und Maltose (naeh- 
gewiesen durch Drehungsanderung des Zuckers) vgl.NEUBEiio, Kobel, Bio. Z. 174, 468; Hynd, 
Biochem. J 20,195; RiPP, Z. Veremdtsch.Zuckcrind. 70,643; 60 1020 II, 2698. Einw. auf 
den Neuberg-Ester, den Robison-Ester nnd Glucose- rnonophosphomaure (aus Saccharose- 
phosphorsaure) : N., K., Bio.Z. 182, 278. Dber die Einw'. von Harnstoff auf Chloranil-Sus- 
pensionen bei 37® (nachgewiesen durch Leitfahigkeitsmessungen) vgl. Hilpert, Bio. Z. 100, 85. 

Harnstoff gibt bei ca. 15 Min. langem Kochen mit der iiquivalenten Menge Oxalsaurt? 
Awnnoniumtetraoxalat und Dihamstoff-oxalat (S. 48), nach 2-8tdg. Kochen neutrales 
Ammoniumoxalat (Biltz, Schauder, J.pr. [2] 100, 154). Das beim Erhitzen ruit Cyan- 
ei^ester nach Frerichs, Hartwio (J.jm. [2] 72 [1905], 489) entstehende' Produkt ist 
nicht das Ammoniumsalz des Athylesters des N.N'-jC^arboxy-athenyG-harnstoffs (H 26, 210), 
sondem das Ammoniumsalz des Cyanmalonsaureathylester-amids (Frerichs, Ch.Z. 37, 74; 
vgl. Parst, Ar. 1020, 325). Zur Bildung von Barbiturs^ire beim Erwarmen von Harnstoff 
mit Malonsaure in Eisessig bei (Gegenwart von Acetanhydrid (H 3, 49) vgl. auch Biltz, 
WrrTECK, B. 64 , 1036. Beim Erhitzen mit Semicarbazid auf 140” entsteht 3.5-Eridoxv- 

N N 

1 .2.4- triazol (Guha, Sen, Quart. J . indian chem. Hoc. 4, 50; C. 1927 II. 432). 

^ NH-^^ 

Beim Erhitzen mit Thiosemicarbazid erhalt man auBerdem noch geringe Mengen 5-Mercapto- 

1.2.4- triazolon-(3) (isoliert als Bi8-[6'Oxo-1.2.4-triazolinyl-(3)]-disulfid) (G., S.). Mit 4-Phenyl- 
thiosemicarbazid bei 130 — 135® entstehen 4-Phenyl-5-oxo-3-thion-1.2.4-triazolidin, 4-Phenyl- 
6 - phenylimino - 3 - thion - 1 .2.4 - triazolidin, 6 - Oxo - 2 - phenylimino - 1 .3.4 - thi(xiiazolidin und 
3.5-Endoxy-l. 2.4-triazol (G., S.). Analog dieser Reaktion verlaufen auch die Urnsetzungen 
mit 4-p-Tolyl-thiosemicarbazid und 4-[2.4-Dimethyl-phenyl]-thio8emicarbazid (G.,S.). Liefert 
beim Erhitzen mit Carbohydrazid auf 120® 3.6-Dioxo-iiexahydro-1.2.4.5-U‘trazin; reagiert 
analog mit Thiocarbohydrazid (Guha, De, Hoc. 125, 1217). Liefert bei langerer Einw. von 
Nitrobiuret in wfi-Br. Losung, zuletzt in der Siedehitze, Oyanursaure (Davis, Blanchard, 
Am. Hoc. 61, 1805). Beim Schmelzen mit /^./^./^-Trichlor-milchsaure oder ihrem Amid ent- 
steht Hamsaure (Behrend, A. 441, 216; vgl. Horbaczewskt, M. 8 [1887], 202, 584). Bei 
der Einw. von Apfelsaure auf ein Gemisch aus Harnstoff und rauehender Schwefelsaure 
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(15% SOj-Gehalt) entsteht Uracil (Davii>son, Baudisch, Am. Soc. 48, 2382). Bei Einw. 
von 2 Mol Natrium -formylessigsaureathyleater und konz. Salzsaure erhalt man a-Ureido- 
methylen-glutaconsaure-diathylester (?) (Davidson, Bait., Am. Soc. 48, 2380 Anm. 10). 
Liefert mit Acetessigester und wenig Ammoniak bei mehrtagigem Aufbewahren in alkoh. 
LOsung bei Zimmertemperatur /^-Araino-^-ureido-buttersaure-athylester (Hinkel, Hey, R. 
48, 1284). Reaktion mit Acetessigester und Benzaldehyd s. S. 40. Gibt beim Erhitzen 
mit Mesoxalsauremonohydrat in Abwewmheit von Feuchtigkeit auf 110® Ammonium - 
oxalurat, wenig Ammoniumoxalat, Wasser, Ammoniak, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd ; 
in Gegenwart von wenig Wasser bei 110—115® entstehen geringe Mengen Allantoin (Biltz, 
SCHIEMANN, J. pr. [2] 113, 102). 

Beim Erhitzen mit Methylamin-hydrochlorid auf 160 — 170® entsteht N.N'-Dimethyl- 
hamstoff (Davis, Blanckard, Am. Soc. 46, 1817; D., Pr. nation. Acad. USA. 11 [192.5], 69). 
Reagiert analog mit weiteren primaren aliphatischen Aminen (Davis, Bl.; Davis). Beim 
Kochen mit Anilin oder Anilin-hydrochlorid in Wasser entstehen Phenylhamstoff und Carb- 
anilid (Davis, Bl. ; Davis). Diese beiden Reaktionsprodukte entstehen auch beim Erliitzen 
von Hamstoff mit Anilin in Abwesenheit von Losungsmitteln auf 160® (Davis, Underwood, 
Am. Soc. 44, 26(K); Davis; vgl. Fleischer, R. 0 [1876], 995; Baeyer, A. 131, [1864], 252). 
Beim Erhitzen mit o-Toluidin, p-Toluidin, a-Naphthylamin und /?-Naphthylamin entstehen 
die betreffenden N.N'-Diaryl-harnstoffe (Davis, U.; Davis). Zur Bildung von Phenylham- 
stoff beim Erhitzen mit Anilin in Gegenwart von Phosphorpentoxyd auf 110® vgl. Roy, 
Ray, Quart. J. Indian them. Soc. 4, 340; C. 1028 I, 489. Bei tagelangem Kochen mit 3-Nitro- 
anilin in stark verdunntf^r Salzsaure erhalt man geringe Mengen 3.3'-Dinitro-carbanilid 
(Loh, Dkhn, Am. Soc.. 48, 2958). B<'im Erhitzen mit p-Phenetidin in Gegenwart von Phosphor- 
pentoxyd auf 120® erhalt man [4-Athoxy-phenyl]-ham8toff und N.N'-Bis-[4-athoxy-phenyl]- 
hamstoff (R., R.). Bei rnehrstundigem Kochen mit Methylanilin-hydrochlorid in Wasser 
erhalt man geringe Mengen N-Methyl-N-phenyl-hamstoff (D., Bl.). Beim Erhitzen mit 
Methylisocyanat im Rohr auf ca. lOSi^)® entsteht o-Methyl-biuret (Biltz, Jeltsch, B. 66, 
1918). Liefert beim Erhitzen mit Phenylisocyanat auf dem Wasserbad m- Phenyl -biuret 
und geringe Mengen N.N'-Diphenyl-hamstoff ; beim Erhitzen auf 120® erhalt man Ammoniak, 
Biuret, Phenylhamstoff, N.N' -Diphenyl-harnstoff, Cyanursaure und Phenylisocyanursaure, 
bei 140® entsteht als Hauptpnxlukt N.N'-Diphenyl-hamstoff (Lakra, Dains, Am. Soc. 
61, 2221). Beim Erhitzen mit 2-Amino-3-methoxy-benzaldehyd im Rohr auf 120 — 125® 
entsU»ht 8-Methc)xy-chinazolon (2) (Syst. Nr. 3635); beim Erhitzen auf 150® erhalt man 
eine aus Alkohol in Nadeln krystallieierende Verbindung C9H12O4N4 vom Schmelzpunkt 
196® (Troeoer, Bohnekamr. J. pr. [2] 117, 179). Beim Erhitzen mit N-Benzoyl-anthranil- 
saure auf 140 — 150® erhalt man 2-Phenyl-chinazolon-(4) (Syst. Nr. 3572) (Heller, J. pr. 
[2] 111, 19). Liefert beim Erhitzen mit 5-Oxymethyl-furfurol auf dem Wasserbad unter 
Durchleiten von Kohlendioxvd 5-Oxvmethyl-furfuryliden-diharn8toff (Karashima, H. 
184, 268). 


Btochemlfchet Verhalten und physiologische Wirkunf. 

Das hamstoffspaltende Enzym Urease (H 3, 51 ; El 3, 24; Zusammenstellung der 
alteren Literatur bei Lovoren, Bio. Z. 110 [1921], 286) findet sich in vielen hbheren Pflanzen 
(besonders reicWich in Leguminosen- Samen), Pilzen und Bakterien (vgl. die Literatur- 
hinweise in C. OrPENHKiMKR, Die Fermente und ihre Wirkungen, Suppl. Bd. I [Den Haag 
1936], S, 596, 608). Zum Vorkommen bei hOheren Tieren, insbesondere Wirbeltieren vgl. 

0pp., Die Fermente, Suppl. Bd. I, S. 609; Handbuch der Biochemie des Menschen und der 
Tiere, 2. Aufl., Erg&nzungswerk Bd.I [Jena 1983], S.462;'Ergw. Bd.JII [Jena 1936], S. 574, 
601 ; H. Holter, K. Lindkr8TR0M-Lang in F. F. Nord, R. Weidenhagkn, Handbuch der 
Enzymologie [I^ipzig 1940], S. 94. Sumner {J. biol. Chem. 60, 435) gelang es, aus dem 
Mehi der Jackbonne (Canavalia ensiformis) ein krystallisiertes Protein von maximaler 
Ureaseaktivit&t zu isolieren, das er als reine Urease betrachtet. Zur Frage der Identitat 
des SuMNERschen Proteins mit substanzieller Urease vgl. die Ausfuhrungen und Literatur- 
hinweiaeinC. Opp., Handbuch der Biochemie des Menschen und der Tiere, 2. Aufl., Erganzungs- 
werk Bd. I [Jena 1933], S. 407, 463; Die Fermente, Suppl. Bd. I, S. 407. Uber die Darstellung 
von krystallisierter Urease vgl. E. Bamann, K. Myrback, Die Methoden der Fermentforschung 
[Leipzig 1941], S. 1987. Weitere Angaben und Literaturhinweise iiber Urease (Aktivierung, 
Hemmung bzw. Inaktivierung der Wirkung, Resorption usw.) finden sich in C. Opp., Hand- 
buch der Biochemie, 2. Aufl., Erp. Bd. I, S. 417, 676; Ergw. Bd. II [1934], S. 98, 502; 
Th. Bsrsin in F. F. Nord, R. Weidenhagen, Handbuch der Enzymologie [Leipzig 1940], 
S. 141, 166—179, 586; Northrop, ebenda, S. 651. Nach Fearon {Biochem.J. 17, 84, 801, 
803, 808) verl&uft der ureatische Abbau des Hamstoffs zu Ammoniak und Kohlendioxyd iiber 
Cyans&ure; Yamasaki {Sci. Rep. Tdhoku Univ. 9 [1920], 97), Sumner, Hand (Pr. Soc. 
exp, Biol. Med. 27 [1929/30], 292), S,, H., Holloway {J. biol. Chem. 01 [1931], 333) haben 
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aber mit groBer Wahrscheinlichkeit nachgewiesen, daB Ammonium carbarn at das Zwischen- 
produkt des Hamstoffabbaus ist (vgl. auch S., J. bioL Chem. 68, 101). Nach Mack, VYllars 
(Am. Soc. 46, 508) entstt^hen bei der Hydrolyse von Harnstoff in Gegenwart von Urease 
Ammoniumcarbaraat, das sich rasch in Ammonium carbonat umwandelt, und Ammonium- 
cvanat; Urease katalysiert nur die Umwandlung von Harnstoff in Ammoniumcarbamat. 
tTber Adsorption von Harnstoff an Urease vgl. Fearon, Biochem,J. 17, 808. 

Uber den Abbau von Harnstoff durch Bakterien bzw. die von ihnen erzeu^en Fermente 
vgl. E. Abderhalden, Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, Bd. XII, Teil 1 [Berlin* 
Wien 1925], S. 67, 533, 675; Teil 2 [1939], S. 865; C. Staff in F. Honcamf, Handbuch der 
Pflanzenernahrung und Diingerlehre, Bd. I [Berlin 1931], S. 550; Cowie, J.agric.Sci. 
10 [1920], 169; Takakata, Bio.Z. 140, 168; Littauer, Z. Pflanzenemahr. [A] 3, 165; C. 
1924 II, 877; Supnibwski, C.r. Soc. Biol. 89, 1379; C. 19241, 1679; Bio.Z. 164, 99; 
Couturier, Perraud, C.r. 180, 1433; Rubentschik, Bio.Z. 176, 483; Iwanow, Smir- 
NOWA, Bio.Z. 181, 12. EinfluB von Kohlenhydraten auf den bakteriellen Abbau von Harn- 
stoff: Day, Gibbs, Westlund, Pr. Soc. exp. Biol. Med. 26, 578; C. 1929 II, 584; Ishikawa, 
J. infect. Disease.s 48, 67 ; C. 1929 II, 2901. Enzymatische Zersetzung durch Spinatbrei: 
CiAMiciAN, Galizzi, O. 621, 7; durch ein Ferment aus den Wurzeln keimender Gerste: 
Grover, Chibnall, Biochem.J. 21, 865; durch Hunde-Nierenbrei : Artom, Ber. Physiol. 
37, 630; C. 19271, 1852; durch embryonales Nierengewebe in Gegenwart von Cyanat: 
Holmes, Watchorn, Biochem. J. 23, 203. Durch Zusatz von Harnstoff und Cholin zu einem 
Gemisch von Muskel- und Leberbrei von Ratten wird der Kreatin- und Kreatiningehalt 
bedeutend erhoht (Abderhalden, Moller, H. 170, 215, 225). In Gegenwart von Gefliigel- 
leber-Praparaten entsteht aus Harnstoff und Milchsaure unter aeroben Bedingungen Ham- 
saure (Pufilli, Arch. Fisiol. 26 [1928], 426). EinfluB von Harnstoff auf die alkoholische 
Garung: Sandberg, Bio.Z. 128, 76; auf die Milchsauregarung : Richet, Le Ber, C.r. 176, 
1022. EinfluB auf das Wachstum verschiedener Bakterien: Supniewski, C. r. Soc. Biol. 89, 
1379; C. 19241, 1679; Dold, Zbl. Baht. Parasitenk. 91 1, 268, 350; C. 19241, 1679; 1924 II, 
681; Nicolas, Lebduska, C.r. 186, 1767. Gekochte Harnstoff - Losungen hemmen d^ 
Wachstum und das Nitritbildungsvermogen von Staphylokokken und Col i bakterien; die 
Wirkung ist wahrscheinlich auf teilweise Umwandlung in Ammoniumcyanat zuruckzufiihren 
(Weltmann, Gotzmann, Z. exp. Med. 47, 374; C. 19261, 713). Aufnahme von Harnstoff 
durch Pilze: Iwanoff, Bio.Z. 160, 115; Schnucke, Bio. Z. 168, 376. 

Zur Assimilation von Harnstoff durch hohere Pflanzen ohne Mithilfe von Bodenbakti*rien 
vgl. PiRSCHLE, Bio.Z. 212, 466. Fordemder EinfluB auf Pflanzenkeimlinge : Bokorny, 
Bio. Z. 132, 200, 201, 205. Gaben von Harnstoff, die l°/oo uberschreiten, wirken schadigend 
auf das Wachstum von weiBem Senf (E. Nicoi 4S, G. Nicolas, C.r. 180, 1288). 

Toxische Wirkung auf Hunde: Leiter, C. 19221, 589; auf Kaninchen: Becher, Zbl. 
inn. Med. 46, 229; C. 1924 II, 81, Zur Giftwirkung vgl. ferner E. Mark in C. Opfenheimkr, 
Handbuch der Biochemie des Menschen und der Tiere, 2. Aufl., Erganzungswerk Bd. II [Jena 
1934], S. 617. Diuretische Wirkung: SiMici, Marcou, C. r. Soc. Biol. 98, 455; C. 1928 II, 
691 ; Raab, Miinch. med. Wschr. 76, 2207; C. 1929 1, 1369; vgl. auch H. H. Meyer, R. Gott- 
lieb, Die experimentelle Pharmakologie, 8. Aufl. [Berlin -Wien 1933], S. 505. Zur phar- 
makologischen Wirkung von Hexaham8toffchrom-(3)-chlorid [Cr(CH-ON,),]Cl 5 vgl. Kulz, 
Ar. Pth. 110, 345; C. 1926 II, 1977. Weitere ausfiihrliche Angaben iiber die physiologische 
Wirkung des Hamstoffs s. bei E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1207; P. Trendelenburg in A. Hefftkr, Handbuch 
der experimentellen Pharmakologie, Bd. I [Berlin 1923], S. 541 ; vgl. femer H. H. Meyer, 
R. Gottlieb, Die experimentelle Pharmakologie, 8. Aufl. [Berlin-Wien 1933], S. 264, 499, 
505, 510, 521, 527, 540, 673. Zur Frage der Verwertung des Hamstoffs im Tierkdrper 
(besonders von Wiederkauera) vgl. Voltz, Bio.Z. 102, 161; V., Dietrich, Jantzon, Bio.Z. 
130, 323; Salkowski, H. 109, 56, 276; Verein der Spiritui^abrikanten in Deut^hland, 

D. R. P. 325443, 3264M; C. 1920 IV, 673; Scheunert, Klein, Steuber, Bio.Z. 183, 137; 
Honcabcp, Schneller, Bio. Z. 138, 461 ; Hansen, Landw. Jb. 67, 141 ; C. 1922 III, 687 ; 
Honcamf, Z.ang.Ch. 36, 46; Lawrow, Moltschanowa, Ochotnieowa, Bio.Z. 168, 71. 
Uber EiweiBsynthese aus Harnstoff im tierischen Organismus vgl. femer W. Caspari, 

E. Stilling in C. Oppenheimer, Handbuch der Biochemie des Menschen und der Tiere, 
2. Aufl., Bd. VIII [Jena 1926], 721 ; A. Scheunert in Oppenhsimers Handbuch, Erg&n- 
zungswerk Bd. II [1934], S. 468; K. Felix in Oppenhximxbs Handb., Erganzungsw. Bd. Ill 
[Jena 1936], S. 674, 601. Uber lactagoge Wirkung auf Kiihe vgl. Voltz, Dietrich, Jantzon, 
Bio.Z. 180, 323. Geht nach Injektion in Huhnereiem beim Brtiten in Hamskure iiber 
(Tomita, Takahashi, H. 184, 274). EinfluB der Zufuhr von Harnstoff auf den Hamskure- 
gehalt des Hams von Gesunden und Nierenkranken: KfiRTT, C. 1926 II, 266. Hamstoffgehalt 
von Ziegenmilch nach intravendser Hamstoffzufiilirung; Denis, Sisson, Aldrich, J. biol. 
Chem. 60, 316. EinfluB auf den Ammoniakgehalt des Froschblutes: Przylbcki, Arch.ini. 
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Physiol. 26. 49; 192611, 464; auf die physikalischen und cheniischen Ei>;eiischaft<'ii 

des Blutes des Hundes bei intravenoser Injektion; Hanzlik, Er»s, Tainter, Arch, internal 
Med. 36. 447, 467 ; C. 1926 II. 782. 

Verwendung. 

tiber die Verwendung als Diingemittel vgl. F. Honcamp, Handbuch der Pflanzenernahrung 
und Diingerlehre, Bd. 1 [Berlin 1931): Kiklas, Vilsmeier, Hock, Literatursammlung 
aus dem Gesamtgebiet der Agrikulturcheinie, Bd. IV ; Diinguiig und Diingemittel [Leipzig 
1938], S. 483. Lber die Verwendung zur Herstellung von Kunststoffen, insbesondere zur 
Herstellung von plastischen Kondensationsprodukten auf der Basis Harnstoff -j- Formaldehyd 
vgl. J. Scheiber, K. Sandig, Die kiinstlichen Harze [Stuttgart 1929]; F. Ullmann, Enzy- 
klopadie der technischen Chcmie, 2. Aufl., Bd. 6 [Berlin-Wien 1930]. S. 110; 0. Ellis, The 
chemistry of synthetic resins [New York 193.5]; R. Hocwink, Cheinie und Technologic der 
Kunststoffe [Leipzig 1939]; O. Kausch, Handbuch der kiinstlichen plastischen Massen, 
2. Aufl. [Miinchen-Berlin 1939]; K. H. Meyer, Die hochpolymeren Verbindungen [Leipzig 
1940); K. Brandenbtjrger, Herstellung und Verarbeitung von KunstharzpreBrnassen, 
2. Aufl. [Miinchen-Berlin 1938], S. 42. Verwendung als ,,Ein8tellmittel“ fiir basiache Farb- 
stoffe: Bayer & Co., D. R. P. 3473.59: C. 192211, 480; FrdL 14, 1127. Pharmakologische 
Verwendung von „Afenir‘(S. 45): H. H. Meyer, R. Gottlieb, Die experimentelle Pharrna- 
kologie, 8. Aufl. [Berlin-Wien 1933], 8.520,573,647; von „Strontiuran“ ( Harnstoff- Stnm- 
tiunichlorid-Verbindung); H. H. Meyer, R. Gottlieb, Die exp. Pharm., S. 647; vgl. Weiss, 
Z. ang. Ch, 40, 403. 

Analytlsches. 

Literatur: E. Abderhalden, Handbuch der biologischen Arbeitsinethoden, Bd. IV, 
Teil 3 [Berlin-Wien 1924], S. 639: Teil 4 [1927], 8. 737, 1355; Teil 9 [1925], 8. 838. — 
F. Hoppe-Seyler, H. Thierfeldek, Handbuch der puysiologisch- und pathologisch-chemi- 
schen Analyse, 9. Aufl. [Berlin 1924], S. 151, 701, 777, 840, 874, 912. — G. Klein, Handbuch 
der Pflanzenanalyse, Bd. IV, 3. Ti, [Wien 1933], S. 202, 206. — Vgl. ferner W. Sutthoff 
in J. Konig, Die Untersuohung landwirtschaftlich wichtigcr Stoffe, 5. Aufl. [Berlin 1923], 
8. 264, 

Abtrennung von Ainmoniumcarbonat bzw. -carbainat in waBr. Losung durch Extraktion 
mit Butylalkohol unter verrnindertem Druck bei 60®: Kay, Biochew. J. 17, 279; durch Ab- 
dampfen der waBr. Losung auf dem Wasserbad, wobei Harnstoff zuriickbleibt : Mationon, 
FRE.JAcgcES, .4. ch. (9) 17, 298. Trennung und Be.stimmung der stickstoffhaltigen Bestand- 
teile im Harn, Blut und serosen Fliissigkeiten durch fraktionierte Sublimatfallung: Frecnd, 
Fellner, //. 30 [1902), 401 ; Lcstig, Speiser, Bio. Z. 206, 348; L., Fcrst, Bio. Z. 215, 287. 

Nachweis. Die Schiffsche Reaktion {B. 10 [1877], 774; G. 7 [1877], 349) mit Furfund 
verlauft nur in (iegenwart von Ac€*ton (Ganassini, Boll, chim.- farm 59, 3; C. 192011, 681). 
Nachweis im Harn und im Serum durch die gelbgriine Farbreaktion mit 4-Dimethylaraino- 
lienzaldehvd (Ehrlichs Reagens) in saiirer Losung: Barrenscheen, Weltmann, Bio.Z, 
131, 591; W., B., Klin. Wschr. 1, 1100; C. 1922 IV, 352; B., Bio.Z. 140, 432. Farbreaktion 
mit Benzochinon: Cooper, Nicholas, J. Soc. chew.. Ind. 46, 60; C. 19271, 2203. Harnstoff 
gibt mit Nitropnissidnatrium in Gegenwart von Ammoniumpemulfat in alkal. Losung eine 
rote Farbung (Pittarelli, Arch. Farmacol. sperirn. 45, 174; C. 1928 II, 2387). Quali- 
tativer Nachweis von Harnstoff durch l^rease aus Sojabohnen auf Grund der Abspaltung 
von Arnmoniak: Pool, Pharm., Weekb. 57, 178; C. 1920 II, 631; Pincussen, Bio.Z. 132, 
242; Buchanan, Ind. Eng, Chem. 15, 640; C. 1923 IV, 315. Ein weiterer empfindlicher 
Nachweis besteht in der teilw eisen Oxydation von Harnstoff mit Hilfe von Natriumhypobromit 
zu Hydrazin (vgl. H 3. 47), das durch Re^iuktion von Quecksilber(II)-chlorid zu Quecksilber 
festgestellt wird (I^sani, Ann, Chim. ajyplic. 18, 555 ; 0. 1929 1, 1972). — Mikrochemischer 
Nachweis alsNitrat, Oxalat cxler Chloropalladit : Behrens-Kley, Organische mikrochemische 
Analyse [lA'ipzig 1922], 8. 427. — Zum histochemischen Nachweis vgl. Pir.as, Arch. Fisiol. 
21, 167; C. 19241, 2192; Laves, If t>n. it/e n. WscJir. 41, 1403; C. 1928 11, 2493. 

BeinheUsjyrufung : Erganzungsbueh zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 
I930J, 8. 459. 

Bestimmung. a) Interferonietrische Bestimmung. Bestimmung von Harnstoff in 
verdiinnten w&Brigen Ldsungen auf interferometrischem Wege: Barth, Z.wiss. Phot. 24, 
161; C. 192611, 1163. b) Colorimetrische Bestimmung des Harnstoffs im Blut mit 
Hilfe der Farbreaktion mit Furfurol und einer Mischung von rauchender SalzsaureundZinndl)- 
chlorid: Nakashima, Maruoka, Dttch. Arch klin. Med. 143, 319; C. 19241, 2191. 

c) Mit Hilfe von Fallungsreagenzien. Bestimmung im Harn durch Titration mit 
Quecksilbernitrat-Losung (H 3, 54) bei Gegenwart von uberschussigem Calciumcarbonat : 
Glassmann, H. 160, 79; vgl. G., H. 162, 148. Titration von Harnstoff im Harn, Speichel und 
Blut mit QueckBilber(II)-chlorid: FRiEi>LANDER,3fMW€/i. wed. If5rAr.08,1226; C. 1921 IV, 1199; 
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Calvin Isaacs, 0.19201, 1593; Bench, Aldrich, Arch, internal Med. 38, 474; O.1027II, 306; 
White, Ricker, J. am-, med. Assoc. 02, 1324 ; 0. 1020 II, 614. Zur Bestimynung als Oxalat 
(H 3, 54) vgl. Johnson, J . ind. Eng. Chem. 13, 535; J. Soc. chem. Ind. 40, 126 T; C. 1021 IV, 
695 1210; Moor, Bio.Z. 143, 424; Sabalitschka, Kubisch, Z. Pflanzenemdhr. [A] 3, 406; 
0.19261,1438. . 

Zur gravimetrischen Bestimmung von Hamstoff ale N.N'-Dixanthyl-hamstoff in Korper- 
fliissigkeiten, Geweben und Diingemitteln durch FaUung mit Xanthydrol nach Fosse 
(A. ch. [9] 6 [1916], 77) vgl. Frenkel, Ann. Chim. anal. appl. [2] 2, 236; O. 1920 IV, 637; 
Werner, Fearon, Soc. 117, 1360; Grammont, Bl. [4] 33, 125; Kibch, Luck, J. biol. Chem. 
Tl, 724. Beispiele fur mikroanalytische Ausfuhnmgsformen dieser Methode zur Bestimmung 
in Kdrperfliissigkeiten : Nicloux, Welter, C. r. Soc. Biol. 80, 161; 0. 1022 IV, 739; C.r. 
Soc. Biol. 87, 584 ; 0. 1022 IV, 1125; Guillemet, Golaz, C. r. Soc. Biol. 101, 727; O. 
1020 II, 2918. — Oxydometrische Bestimmung des N.N'-Dixanthyl hamstoffs mit Kalium- 
permanganat in verd. Schwefelsaure : Luck, J. biol. Chem. 70, 211 ; ‘mit Dichromat-Schwefel- 
sAure: Cordbbard, Bl. Soc. Chim. biol. 10, 462 ; 0. 102811, 1467; Allen, Luck, «/. 
Chem. 82, 694. — Mikrokjeldahl-Methode zur Bestimmung von Hamstoff mit Hilfe von 
Xanthydrol: Boivtn, Bl. Soc. Chim. biol. 8, 456; 10, 684; C. 1920 II, 2619; 1028 II, 926; 
J. Pharm. Chim. [8] 4, 448 ; O. 1927 1, 635. Colorimetrische Bestimmung durch AuflOsen 
des N.N'-DixanthyLhamstoffs in 50%iger Schwefelsaure und Vergleichen der so erhaltenen 
gelben Losung mit einer Standard-Ldsung aus reinem Hamstoff: Beattie, Biochem.J. 
22, 711. Nephelometrische Harnstoff-Bestimmung in biologischen Fliissigkeiten mit Hilfe 
von Xanthydrol: Auguste, O. r. Soc. Biol. 80, 991; O. 10241, 692. — Bei der Harnstoff- 
bestimmupg im Urin wirken Antipyrin und die Schlafmittel der Barbitursaure-Reihe stdrend 
(FABRii, Bl. [4] 83, 803; J. Pharm. Chim. [7] 20, 372; O. 1923 II, 556; Bl. Soc. Chim. biol. 
6, 125; O. 19241, 2725). tJber weitere Fehlerquellen, die bei der Hamstoff Ix'^tiramung im 
Blut nach der Xanthydrol -Methode zu beachten sind, vgl. Mestrezat, Janet, C. r. Soc. 
Biol. 83, 920 ; 0. 1920 IV, 217 ; Polonovski, Auguste, O. r. Soc. Biol. 80, 1027 ; O. 1022 IV, 
302; Kahane, Bl. [4] 41, 110. 

d) Durch hydrolytische Spaltung. Dber Modifikationen der Methoden von 
Morner, Sjoquist und Folin (H 3, 52) vgl. Todd, Biochem. J. 14, 252 ; Laubender, 
Bio.Z. 180, 160; Hope, Bio.Z. 196, 207. Bestimmung sehr geringer Mengen durch Hydro- 
lyse mit verd. Schwefelsaure und colorimetrische Ermittlung des cntstandenen Amraoniaks 
mit NeBIers Reagens: Wearn, Richards, J. biol. Chem. 00, 275; Leiboff, Kahn, J.biol. 
Chem. 83, 347; durch Hydrolyse mit Salzsaure und acidimetrische Bestimmung des Am- 
moniaks: Taylor, Am. Soc. 60, 3264; vgl. femer Clark, Collip, J . biol. Chem. 07, 623. 

Die modifizierten Urease-Methoden beruhen auf der Bestimmung des bei der Spaltung 
entstehenden Ammoniaks oder Kohlendioxyds, wobei Ammoniak nach dera iiblichen titri- 
metrischen Verfahren oder auf colorimetrischem Wege, Kohlendioxyd gasvolumetrieK^h 
bestimmt werden kann. Ausfuhnmgsformen zur Hamstoff bestimmung mit Hilfe von Urease 
und vorwiegend titrimetrischer Bestimmung des Ammoniaks in Diingem it teln: Buchanan, 
Ind. Eng. Chem. 16, 640; C. 1023 IV, 315; Fox, Geldard, Ind. Eng. Chem. 16, 743; C. 
1023 rV, 915; in Blut und Ham: Maestre, An. Soc. espah. 14 [1916], 29; Watson, White, 
J. biol. Chem. 46, 465; Levy-Simpson, Carrol, Biochem. J. Yl, 391 ; Wishart, Biochem. J. 


17, 403; Revoltklla, Bio.Z. 144, 239, 244; Morimoto, Rer. Physiol. 13, 266; C. 1022 IV, 
531; Horwath, j. Labor, din. Med. 0, 722; C. 10261, 1642; in Blut: Johnson, J. Labor, 
din. Med. 0, 860; C. 10261, 2715; Addis, J. Labor, cliri. Med. 10, 402; C. 1026 II, 2015; 
1920 I, 1867; Koch, J. Labor, din. Med. U, 777; C. 1920 II, 623. Beispiele fur als Mikro- 
methode empfohlene Ausfuhnmgsformen der Bestimmung im Blut; Bahiaiann, Nederl. 
Tijdsch. Oenee^k. 041, 473; C. 1020 IV, 3; Rehberg, Biochem.J. 10, 278; Paiterson, 
Biochem.J. 10, 602; Pohorecka-Lelesz, Bl. Soc. Chim. biol. 8, 179; C. 10201, 3418* 
Ghthgen, Hospitalstid. 08, 313; C, 1020 II, 1083; Fox, Biochem. J. 22, 545, 546; im Ham* 
neben Ammomak: Murray, Btochem. J. 10, 295. Ausfuhnmgsformen der Bestimmung des 
durch Ureasespaltung erhaltenen Ammoniaks mit Hilfe von NeBIers Reagens: A. Thiel 
Absolutkolorimetrie [Berlin 1939], S. 161, 153; B. Lange, Kolorimetrische Analyse [Berlin 
1941], S. 381 ; Roman, C. 1021 IV, 96; Kleiner, Pr. Soc. exp. Biol. Med. 19, 195- C. 1022 IV 
923; Karr, J . Labor, din. Med. 0, 332; C. 1024 II, 1836; Gruskin, J. Labor, din. Med* 
10, 234; 0. 1026 II, 1198; Grifols y Roig, Helmholz, Dtsch. med. Wschr. 60 1217* 
61, 146; C. 1024 II, 2413; 1026 II, 1649; Roe, Irish, J. Labor, din. Med. 11 1087* C 
1020 II, 2097; Klisiecki, C. r. Soc. Biol. 06, 899; C. 1020 II, 3104; Hindmarsh, Priestley’ 
Biochem.J. 18, 252; im Ham: Ellinghaus, H. 160, 211; im Blute: Klisiecki Bio Z 
170, 493; vgl. a. Weathers, Sweany, J. Labor, din. Med. 8, 763; C. 10241, 229^ Gber 
eine weitere colorimetrische Bestimmungsmethode des Ammoniaks, die auf der Farbreaktion 
mit Phenol und H^ypochlorit beruht, ygl. Murray, Biochem. J. 10, 296. Das bei der Spaltung 
mit Urease entstehende Ammoniak kann auch mikrochemisch durch Umsetzung mit Natrium- 
hypobromit-Lauge und gasvolumetrische Bestimmung des entwickelten Stickstoffs (Gad- 
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Andresen, J. biol. Cheni. 51, 373) oder jodometrische Bestimmung dee Hypobromit- 
verbrauchs (Pohore(’Ka-Lelesz, BL Sfjc. Chim. biol. 7, 1085; C. 19261, 2613) ermittelt 
werden. Bestimmung durch colorirnctrische Verfolgung der bei der Einw. von Urease auf 
gepufferte Harnstoff-Losung eintretenden pg- Verschiebung : Hunter, Dauphinee, Pr. roy. 
a9oc. [B]97, 210; 0.1925 1, 872; vgl. auch Kay, Biochem. J .VI , EinfluD von Thymol 

und Natriumfluorid auf die quantitative Bestimmung in Blut mit Hilfe von Urease: Oster- 
BERO, Schmidt, J. biol. Chem. 76, 749; Kilduffe, Springer, C. 1929 I, 564. Zur Bestim- 
mung des Harnstoffs in Korperfliissigkeiten durch Zersetzung mittels Urease und gasvolu- 
metrische Bestimmung des entstandenen Kohlendioxyds vgl. Partos, Bio.Z. 108, 292; 
A8z6di, Bio. Z. 128, 391 ; 134, 546; van Slyke, Pr. Soc. exp. Biol. Med. 22, 486; 0. 1926 II, 
79; J. biol. Chem. 73, 695; Piovano, C. 1929 II, 1189. 

e) Durch Oxydation. Bestimmung durch Oxydation mit salpetriger Saure (H 3, 54; 
E I 8, 25): Doublet, Lescoeur, C. r. Soc. Biol. 83 [1920], 1104; Glasman, Grossman, Vra6. 
Dllo 1925, 570; C. 1926 II, 1674; mit Millonschem Reagens (H 3, 54; E I 3, 25): Funcke, 
H. 114, 72. 

Der Bestimmung von Harnstoff durch Oxydation mit Hypobromitlauge gemafi der 
Gleichung COCNH,), -j- 6NaOH + SBr^ ^ 6NaBr -f- 5HjO -f- CO. + Ny kann sowohl die ent- 
wickelte Stickstoff- oder Kohlendioxydmenge als auch der Verbrauch an Brom bzw. Hypo- 
bromit oder Alkalilauge zugrunde gelegt werden. Uber die Deutung der Fehler der Hypo- 
bromit-Methode (H 3, 53; E I 8, 25) vgl. Werner, Soc. 121, 2318; Janet, J. Pharm. Chim. 
[7] 26, 161 ; Margosches, Rose, Bio. Z. 187, 542; Donald, Soc. 127, 2255. Annahernd theo- 
retische Resultate erhalt man, wenn man nach der Behandlung mit Hypobromit-Lauge die 
Probe mit 20%iger SchwefelHaure versetzt, wodurch das entstandene Cyanat in Ammonium- 
salz iibergefiihrt wird, das einem erneiiten Angriff durch Hypobromit-Lauge zuganglich ist 
(Werner, Soc. 121, 2319). Modifikationen der azotometrischen Bestimmung (H 3, 53; 
E 1 3, 25) in Kdrperfliissigkeiten: Slosse, 0. r. Soc. Biol. 82, 1402; C. 1920 II, 427; Stehle, 
J. biol. Chem. 46, 226 ; 47, 15; 51, 89; Menaul, J. biol. Chem. 61, 88; Tillmans, Kruger. 
Z. (ing. Ch. S6, 686; ('loone, J . Pharm. Chim. [7] 26, 99; C. 1922 IV, 113; in geringen 
Mengen Blut: Condorelli, C. 1922 IV, 923; in Blut und Serum; Citron, Bio.Z. 137, 96; 
Klin. W>r/ir. 1, 2578; ('. 1923 II, 1075; im Harn: Janet, J. Pharm. Chim. [7] 26, 161; 
('. 1923 II, 383; vgl. Mestrezat, Bl. Soc. Chm. biol. 9, 102; C. 19271, 2759; in Blut: 
Fow-weather, j. Path. Bad. 28, 168; C. 19261, 185: in Harn und in Blut: van Slyke, 
J. biol. Chem. 83, 452; van Assenraad, Pharm. Tijdachr. Nederl.- Indie 6, 171; C. 1929 II, 
919. Zur Bestimmung im Blut vgl. ferner Kahane, Bl. [4] 41, 110. Mikrobestimmung durch 
jodometrische Ermittlung des unverbrauchten Natriumhypobromits: Pohorecka-Lelbsz, 
Bl. Soc. (^him. biol. 6, 774, 781 ; C. 1925 I, 140; Golse, Bl. Soc. Chim. biol. 7, 167; C. 1925 I, 
2102. Bestimmung des Harnstoffs durch Ermittlung des bei der Zersetzung mit Natiium- 
hypobrornit-Losung verbrauchten Alkalis: Margosches, Rose, Bio.Z. 136, 120. I. M. Oppelt 
Sans, R. Ofpei.t Sans {Qnim. Iml. 1, 228; C. 1925 1, 556) benutzen bei der Bestimmung 
von Harnstoff im Harn an Stelle von Hypobromit ein Gemisch aus Kaliumbromid und 
(’hlorkalk. 

Salze und additionelle Verbindungen. 

Verbindungen mil Wasserstoffperoxyd und mit einfachen anorganischen Sduren. 

Verbindung mit Wasserstoffperoxyd CH^ONg H2O2 (H 54; E I 25). Technische 
Darstellung: J. Schwyzeh, Die Fabrikation pharmazeutischer und chemisch-technischer 
Produkte [Berlin 1931). S. 151. Verwendung als Analysenreagens : Bover, Chem. and 
Ind. 44, 1137; (\ 1926 1, 1(X)5. — Verbindungen mit einfachen anorganischen 
Sauren. (’H4ON2 f HCl 4 ICl,. B. Beim Einleiten von Chlor in ein aquimolares Ge- 
misch aus Harnstoff und Jod in konz. Salzsaure ((^hattawav, Garton, Soc. 125, 184, 185). 
Hellgelbe Nadeln. F: 73®. Sehr leicht loslich in Wasser mit goldgelber Farbe. — CH^ONj-f 
H-TeO^ -f- \/. HjO. I^adeln. Leicht loslich in Wasser, unloslich in organischen Losungsraitteln 
(Greenbaum, Am. J. Pharm. 100, 633; C. 1929 I, 773). — CH^ONg -[- HNO3 (H 54; E I 25). 
Monoklin (Hestermann. Z. Biol. 86, 561 ; C. 1928 I, 482). Hydrolyse in waBr. Losung bei 
55,7®: Tansley, Soc. 123, 3170. 

Verbindungen ron HamstofI mit Metallen und Metallmlzen sowie Harnstoff enthaltende 

Komplexsalze. 

CH4OK. -f NaCl -f HjO (H 55). Krystallographisches : Gille, Spangenberg, Z. Kr. 66, 
249. — KCHgON, (H 55). Fast unloslich in flussigem Aramoniak (Blair, Arn. Soc. 48, 97). 

- KjCHgON, (H 55). Zur Bildung vgl. Bl. — 4 CH/INg -f CaCL (..Af enir‘) (E I 26). 
F: 158 — 160® (Greenbaum, J . am. pharm. Assoc,. 18, 786; C. 1929 11, 2344). Leicht lOsIich 
in Wasser und verd. Alkohol, unlOsIich in Methanol und verd. Alkohol. — 6CH4ONJ -fCalj 
-f 2H2O („Jodfortan“) (vgl. E I 26). Tafeln. F: 167,5® (unkorr.) (Spitz, D.R.P. 318343; 
C. 1920 II, 601; Frdl. 13, 766). Leicht loslich in Wasser und Alkohol (Sp.; vgl. Gr.). — 
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S t r o n t i u r a n “ (Hamatoff - Strontiumchlorid -Verbindung) s. 8. 43 . — 2 CH4ON2 f 
CdCL. Xadeln (Belladen, Ciampa, G. 64. 569). — CH4ON2 -f- CdClg (H 56 ). Nadeln (Be.. 
{\), Zur Bestimnuini? des Cadmiums vgl. ter Meulen, Ravenswaay. B. 48, 2(X). - 
2CH ON^ + CdBro. Nadeln (Be., C.). — CH4ON2 + CdBrj. Nadeln. Ziemlieh leicht loslieh 
Tn Waaaer und Alkohol (Be., C.). — 2CH40N2 + Cdl2. Prismen (Be.. C.). — CH40N2-f- 
Cdlo. Prismen. 8ehr leicht loslieh inWasser und Alkohol (Be., C.). — 6CH4ON2 + Cd(C104)2. 
Tafeln (Be., (^). — 2CH4ON2 + 0d(8CN)2. Prismen (Be., C.). — Quecksilberharnstoff - 
nitrate (H 56). Zur Konstitution vgl. Glassmann, H . 100, 86. — 3CH4ON2 -h La(CH3- 
Krvstallin (Canneri, 0 . 65, 38 ). — 3CH4ON2 -f Ce(CH3'C02)3. Krystalle. Leicht 
loslieh in Wasser (Ca.). — 5 CH4ON2 4 -^ 0 ( 804 ) 2 -f H2SO4. Braungelbe Krystalle (Cuttica, 
G 63 768). — 3CH40N2 4-Nd(CH3 C02)3. Violettrosa Prismen (Ca.). — 3CH4ON24- 
SCHa-COgH-f BiBr3. Krystalle (Vournazos, C. r. 178, 2091). — CH4ON2 4- CH3 • COjH 4- 
BiBr3. Arnorpher Niederschlag (V.). Unloslich. 

Salze des [Chrom (III)-hexaharn8toff]-hydroxyd8 [Cr(CH40N2)e](OH)3 (H 57 ; 
E I 26). a) Mit einfachen anorganisehen Sauren. [Cr(CH40N2)e]Cl3 4- SHjC) (H 57). 
Zur Darstellung nach Pfeiffer (5. 30 [1903], 1927) vgl. J. Meyer, Z.anorg. Ch. 118, 20. 
8chwach dichroitisch (Wtlke-Dorfurt, Niederer, Z. anorg. Ch, 184, 150). Bei 20® lost 
1 1 Wasser 0,2 Mol (W.-D., N.). Nimmt in der Kaltemischung 8 Mol Ammoniak auf und 
gibt sie oberhalb — 13,2® wieder ab (Ephraim, Ritter, Helv. 11, 860). — [Cr(CH40N2)e]Cl3 
4-3HgCl2 (H 57). Zur Formulien\ng vgl. W.-I)., N., Z. anorg, Ch. 184, 152. Bei 20® lost 1 1 
Wasser 0,0043 Mol. Dberfiihrungsversuche: W.-D., N. — [Cr(CH40N2)e]Br3 4- 3H2O (H 57). 
8chwach dichroitisch (W.-D., N.). Bei 20® lost 1 1 Wasser 0,2 Mol (W.-D., N.). Nimmt in der 
Kaltemischung 12 Mol Ammoniak auf und gibt sie oberhalb —1,6® wieder ab (E., R.). — 
[Cr(CH40N2)6]l3 Stark dichroitisch (W.-D., N.). Bei 20® lost 1 1 Wasser 0,075 Mol 

(W.-D., N.). Nimmt in der Kaltemischung 12 Mol Ammoniak auf und gibt sie oberhalb 
8,5® wieder ab (E., R.). — [Cr(CH40N2)el(C103)3. Griine, leicht gelbstichige Nadeln. Bt*i 20® 
lost 1 1 Wasser 0,15 Mol (W.-D., N.). Wenig loslieh in Alkohol, unloslich in Chloroform, 
Ather und Benzol, Die Krystalle verpuffen beim Erhitzen unter Eeuererscheinung. Zersetzt 
sich in w^aBr. Losung ziemlieh leicht. — [Cr(CH40N2)e](C104)3 (E I 26). DI‘: 1,767 (W.-D., 

N. ). Bei 20® lost 1 1 Wasser 0,006 Mol. Schwer loslieh in Alkohol. — [Cr(CH40N2)e](S04) 
(HS04)4-3H20 (H 57). Hellgriine Prismen (W.-D., N.). — [Cr(CH40N,)e](S04)(S03E) 4- 
3H2O. Moosgriine Nadeln. Dichroitisch (W.-D., N.). 1 1 Wasser lost bei 20® 0,01 Mol; schwer 
loslieh in Alkohol, unloslich in Chloroform, Ather und Benzol. Zersetzt sich beim Erhitzen. 

— [Cr(CH40N2)e](8()4)Cl4-2H20 (H 57). Stark dichroitisch (W.-D., N.). Bei 20® lost 1 1 
Wasser 0,048 Mol. Unloslich in organischen Losungsinitteln. Verliert 1 Mol Krystaliwasser 
bei l-stdg. Erwarmen auf 30®; das zweite Mol wird bei ca. 95® abgegeben. — [Cr(CH40N2)4] 
(804)Br 4- 2H2O. Moosgriine Nadeln. Stark dichroitisch (W.-D., N.). Bei 20® lost 1 1 Wassc^r 

O, 03 Mol. Unloslich in organischen Losungsmitteln. — rCr(CH40N2)4](S04)I -f 2H2O. Moos- 
griine Nadeln. Stark dichroitisch (W.-D., N.). Bei 20® Iftst 1 1 Wasser 0,015 Mol. Unloslich 
in organischen Losungsmitteln. — [Cr(CH40Na)«](S04)(C103) 4 BHjO. Hellgriine Nadeln. 
Stark dichroitisch (W.-D., N.). Bei 20® lost 1 1 Wasser 0,01 Mol. Unloslich in organischen 
Losungsmitteln. Verpufft in der Flamrae sehr heftig. — [Cr(CH40N2)e](S04)(C104) 4 HjO. 
Moosgriine Nadeln. Dichroitisch (W.-D., N.). Bei 20® lost 1 1 Wasser 0,01 Mol. Unloslich 

in organischen Losungsmitteln. Zersetzt sich beim Erhitzen unter Feuererscheinung. 

[Cr(CH40N2)4]2(S203)3 43H20. Moosgriine Nadeln. Sehr stark dichroitisch (W.-D., N.). 
Bei 20® lost 1 1 Wasser 0,006 Mol. Unloslich in organischen Losungsmitteln. — [Cr(CH40N2)e]j 
(8203)3 (E I 26). Wandelt sich beim Uberschichten mit verd. Schwefelsaure in das 8alz 
[Cr(CH40N2)6](804)(HS04) 4-3H2O urn (Wilke-Dorfurt, Niederer, Z. anorg. Ch. 184, 151). 

— [Cr(CH40N2)6]2(8e04)3. Griines Pulver. Ziemlieh leicht loslieh inWasser (J. Meyer, Z. anxyrg. 
Ch. 118, 20). Wird beim Kochen mit Wasser oder beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure 
zersetzt (M.). Beim Kochen mit starker Natronlauge entweicht Ammoniak. Gibt mit Jod- 
Kaliumjodid-Losung einen Niederschlag. - [Cr(CH40N2)3]2(Cro0,)3. Gelblich olivgriine Prismen. 
Schwach dichroitisch (W.-D., N.). Df : 1,781. Bei 20® Ibst 1 1 Wasser 0,0015 Mol. Schwer Ibslich 
in Alkohol, unldslich in Chloroform, Ather und Benzol. — [Cr(CH40N2)J(Cr,07)Br 4- HjO. 
Olivgrune Krystalle. Schwach dichroitisch (W.-D., N.). Bei 20® last 1 1 Wasser 0,006 Mol! 
Unloslich in organischen Losungsmitteln. — [Cr(CH40N,)4](Cro07)(C104). Olivgriine Prismen! 
Df : 1,802 (W.-D., N.). Schwach dichroitisch. Bei 20® fast 1 1 Wasser 0,007 Mol. UnlOslich 
in organischen Lasungsraitteln. — [Cr(CH40N8)4].(Cr207)(S04)3-f 5HjO. Olivgriine Prismen. 
Schwach dichroitisch (W.-D., N.). Bei 20® last 1 1 Wasser 0,0025 Mol. Unlaslich in organischen 
losungsmitteln. — [Cr(CH40N,)4](S04)(Mn04) 4-3H2O. Violette Nadeln. Rot-blau dichro- 

[0r(CH4ON2)4](Cr2O7)(MnO4). Violette Kirstalle. Schwach dichroitisch 
(W.-D., N.). Sehr leicht zersetzlich. — [O(CH40N2)e](N0a)3 (H 58). Bei 20® last 1 1 Wasser 
0,16 Mol (W.-D,, N.). Schwer lOslich in Alkohol, unlaslich in Chloroform, Ather und ^nzol. 
Zersetzt sich beim Erhitzen auf 80® unter Bildung eines weiBen Sublimate und einer gelb- 
griinen Masse. — [Cr(CH40N,)e](S04)(N02) 4-2H2O. Griine Nadeln. Dichroitisch (W.-D., 
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N.). IJnloslich in organischen LosungHniittdn. Die waBr. Losung zersetzt sich beim Stelu n 
sehon in der Kalte. — [^r(CH4()N2)6 1 (K 03)3 (H 5 S). Moosgriine Xadeln. Df : 1,053 (W.-D., 

N. ). Stark dichroitisch. Bei 20 ^ lost 1 1 Wasser 0,1 Mol (W.-D., N.). (leschu indigkeit der 
Zersetzung in 0,001 n-Salpetersaure in Gegi'iiwart iind in Abwesenheit von Kaliuninitrat ; 
Kilpatrick, Am. Soc. 60 , 300 . — |Gr(GH40N2)g](S()4)(K()3) 4 H2O. Moosgriine Xadeln. 
Dichroitisch (W.-D., N.). Bei 20® lost 1 I Wasser 0,01 Mol. Unloslich in organischen Losungs- 
initteln. — [Cr(CH40N2)e l(Cr207)(N03) 4- HjO. Olivgriine IVismen. Schvvach dichroitisch 
(W.-D., !X.). Bei 20 ® lost 1 1 Wasser 0,01 Mol. Unloslich in organischcTi Losungsmitteln. — 
b) Mit komplexen anorganischen Saiiren. [Gr((-H40N2)fl](BF4)3. Sniaragdgriine, 
dichroitische Nadeln (Wilke-Dorfitrt, Balz, Z.nnorg.Ch. 159 , 213 ). Df: 1,724 (W.-D., 
Niederer, Z. anorg. Ch. 184 , 152 ). Bei 20 ® lost 1 1 Wasser 0,005 Mol (W.-D., X.). Schwer 
loslich in Wasser, unloslich in Alkohol (W.-D., 1 ^.). Beiiii Urnkrystallisieren aus heiBem 
Wasser tritt teilweise Zersetzung ein (W.-D., B.). Zersetzt sich in waBr. Losung auf Zusatz 
von etwas konz. Ammoniak unter Bildung von Chrornhydroxyd (W.-D., X.). — 10(0114(^X2)4] 
(804)(BF4) -f H2O. Moosgrune Xadeln. Dichroitisch (W.-D., X.). Bei 20® lost 1 1 Wasser 

O , 01 Mol. Unloslich in organischen Losungsmitteln. — f0r(CH40X"2)6l2(0r2O7)(BF4)4. Oliv- 
griine Prismen. Df : 1,764 (W.-D., X".). Schwach dichroitisch. Bei 20® lost 1 I Wasser 0 ,(K )3 Mol. 
Farbt die Flamme intenaiv griin. — (0r(CH4OX2)e]2{‘^iF6).*} H' SHjO. Blattchen (W.-D., 
X.)* — [^r(CH40N2)4]2(8iF4)3 4- BHjO. Hellgrime Xadeln. Gibt iiber Phosphorpentoxyd 
6 Mol Wasser an und nirnnit beim Stehen an der Luft wied^r 3 Mol Wasser auf (W.-D., 

N. ). Bei 20 ® Idst 1 1 Wasser 0,004 Mol. Unloslich in organischen Losungsmitteln. — 

(Cr(CH40X2)4] [Ck>(XOj)4] -f 0,5 H2O. Gelbe, griinstichige Xadeln. Schwer loslich (W.-D., 
X.), — c) Mit komplexen Sauren von teilweise organischer Xatur. [(>(01140X2)4) 
[Cr(CN)4] (vgl. H 58 ). Krystallographisches Verhalten: Stetnmetz, Z. Kr. 67 , 249 . Hell- 
blaugriin dichnutisch. — [Gr(CH40X2)el[^M(V\)3l Dunkelblaugriine Krystalle. 

Triklin (St., Z. A>. 67 , 2 . 50 ; C. 1923 III, 1455 ). — [Cr(OH4()X2)«] lMn(CX)e] 4 ^ 4H2O. 
Krystalle. Existiert in einer griinen und drier silbergraiien Form (W.-D., X.). Optisches 
Verhalten der griinen Form: W.-D., X. Das trockene Salz zcTsetzt sich sehr leicht unter 
Bildung von Blausaure. Die waBr. Losung scheidet beim Erwarmen Braunstein aus. — 
fCr(GH40X2)4]4[Fe(CN)4]3 4 - IVHjO (H 5 K). Optisches Verhalten: W.-D., X. Bei 20 ® lost 
1 I Wasser 0 , 0 (K »2 Mol (W.-D., X.). — fCr(CH40X2)6llFe((’X)4] 4-4H2O (H 58 ). Krystallo- 
graphisc/hes und optisches Verhalten : 8t. : W.-D., X. Gelbgriin dichroitisch (8t.). Bei 20 ® 
lost 1 1 Wasser 0,001 Mol (W.-D., X.). Unloslich in organischen Losungsmitteln (W.-D., X.). 
Bei Be^strahlung mit Sonnenlicht cxler mit der Quecksilberdampflampe werden die Krystalle 
rotbraun (W.-D,, X.). — [(>(01140X2)4 j2fFe(CX)3XO I3 4 - 3,5 HjO. Olivgriine, leicht ver- 
wittenide Prismen (VV,-D., X.), — [Cr((?H40X2)«1 ^ ^2^- Krystallographisches 

und optisches Verhalten: 8t.; W.-D., X. Hellbraungriin dichroitisch (St.). Bei 20 ® lost 
1 1 VVasstT 0 ,(XK )8 Mol (W.-D., X.). Unloslich in organischen Losungsmitteln. Gegen Licbt 
bestandiger als die entsprechenden E>8en(IIl)- und Mangan(lli)-Salze (W.-D., X"^.). — 
|Cr(CH40X",)4][G<>((^j04)3l 4 SHjO. Griinschwarze Krvstalle. Triklin (Steinmetz, Z. A>. 67 , 
251 ). -- [Cr(CH 40 X 2 )«l[^‘(CN) 4 lCl -4 2H2O. Mattgriine Xadeln. Bei 20® lost 1 1 Wasser 

O, 0 H Mol (W.-D., N.). Unldslich in organischen Losungsmitteln. — (Cr((JH4()X2)6] [Pt(CX)4]Cl 4- 
BHjO. Mattgriine Xadeln (W.-D., N.), 

[C>(GH40N2)3(X()2)s). Griinviolette, dichitiitische Khomboeder (Wilke-Dorfurt, 
XiKDKREK, Zj. anorg. Ch. 184 , 151 ). Bei 20 ® lost 1 1 Wasser weniger als 0 ,(HK )4 Mol. 

Kornplexe Chrom(IIl)-harn8toff-acetate. Zur Formulierung dieser Salze vgl. 
Wkiislani), Hachenburo, Z. anorg. Ch. 120 , 289 . In kaltem Wasser mit tiefgriiner Farbe 
und neutraler Keaktion unverandert loslich. Bid langerem E>hitzen der waBr. Losung tritt 
Verfarbiing in Schmutziggriin auf. In Alkohol schwerer loslich als in Wasser; beim Ver- 
dunsten der alkoh. Losung erhalt man lackartige Riickstiinde. In waBr. Ammoniak bestandig. 
— ((>3(('H40X2)3(<^'H3'C02)6(^^W)(H2(>)1(GH3 C02)2-^2 Hj 0. Griine mikrokrystalline Tafel- 
chen (W., H.). — fCro(CH40X,)2(CH3 • 002)4(011)2 |(’l -f HjO. BlaBgriine Tafelchen (W., H.). 
Verliert im Vakuum iiber H28()4 1 Mol Wasser (W., H.). Magnetische Susceptibilitat : Welo, 
Phil. Mag. [ 7 ] 6, 487 ; C. 1928 II, 2626 . — [0r3(CH40N2)i,5(CH3-C02)-(()H)2lCl 4 HjO. 
Zur Zusamrnensetzung dieses Salzes vgl. W., H., Z. anorg. Ch. 120, 293 . Blafigriine Tafelchen 
(W., H.). Verliert im Vakuum kein Wasser. — [Cr3(CH^X2)2(OH3 •(^02)4(0H)2]N03 -4 SHjO. 
Grune Tkfelchen (W., H.). Verliert im Vakuum iiber ^ Mol Wasser. 

Koinplexe, Harnatoff enthaltende Eiaen(III)-salze. [(CH40N2)(H)][Fe0l4) 4- 
4(31140X2. Gelbes Pulver (Rkmy, Rothe. J. pr. [ 2 ] 114 , 149 ). Salze der Base 
tFe.3(CH40N2)3(CHs -002)4(011)21(011). Zur Formulierung dieser Salze vgl. Weinland, 
Hachenburo' Z. anorg. Ch. 120 , 289 . Ziegelrote, krystalline Pulver, die sich mit granat- 
roter Farbe^ und schwach saunT Reaktion in kaltem Wasser losen (W., H., Z. anorg. Ch. 
126 , 287 ). Schwer Idslich in Alkohol. Beim Erwarmen der waBr. Losung oder bei langerem 
Erhitzen in alkoh. Ldsungen erfolgt Hydrolyse. Aus den waBr. Losungen fallt auf Zusatz 
von Ammoniak Ei 8 en(III)-hydn)xvd. Bei der Einw. von Pyridin entstehen hamstofffreie 
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Komplexsalze. - [Fe3(CH,ON,),(CH,-CO,),(OH),]Cl (W., H.). - [Fe,(CH30N,UCH, C0,), 
(OH) ICl-f 2HaO. Verliert im Vakuum iilwr Schwefelsaure nach 3 — 4 Tagen das gesamte 
Wasser (W., H.). — [Fe3(CH40N,)3(CH, C0,)-(0H),]C104-f 2H,0. Beim Erhitzen gliiht das 
Salz pl6tzlich auf und verpufft sehr schwach (W., H.). — [Pe,(CH40N3)8(CH3*C0,)e(0H)JN03 
-j-H.O. Ziegelrote mikroskopische Bhomben (W., H.). — [Fe3(CH40N,)8(CH8*C0j)3(0H)3] 
[FeCl4] -f HjO. Ziegelrote mikrokrystalline Saulen (W., H.) Wird durch Alkohol schon in 
der Kalte zersetzt. 


Additionelle V erbindungen ana Hamatoff und rein organiachen Verbindungen. 

Verbindung mit Methanol CH4ON, -f CH, • OH. Krystalle (Walter, Wilson, 
Am. Soc. 47, 321 ; Jenkins, Am. Soc. 47, 911). 1st in Methanol schwerer lOslich als HaMtoff 
(Wa., Wi.). Gibt bei 19,26® den Alkohol ab (Wa., Wi.). Ldslichkeit in Methanol zwisoboa 
— 78® und 4-18,79®: Wa., Wi. — Verbindung mit 1 Mol Ameisensaure CH^ONj-f 
CHjOj. In alkoh. LOsungen von Hamstoff -f Ameisens&ure wurde durch Leitfahigkeits- 
messungen die Existenz dieser Verbindung wahrscheinlich gemacht (Holzl, M. 47, 676). — 
Verbindung mit 1 Mol Essigsaure CH4ON, 4- CJH4OJ. In mittelstarken Ldsungen von 
Hamstoff -f Eisessig in Alkohol wurde durch Leitfahigkeitsmessimgen die Existenz dieser 
Verbindung wahrscheinlich gemacht (H., M. 47, 143). — Verbindung mit 2 Mol Essig- 
saure CH40Nj4-2C3H402. Wurde durch thermische Analyse nachgewiesen (Kremann, 
Weber, Zechner, M 46, 222). F: 40®. Bildet Eutektika mit Essigsaure bei 10® und 
10 Grew.-% Hamstoff, mit Hamstoff bei 36® und 41 Gew.-% Hamstoff. — Verbindung 
mit Trichloressigsaure CH40N3 4- CjHOjCl3 (H 65). Wurde durch thermische Analyse 
nachgewiesen (Puschin, Konio, M. 40, 76). F: 80®. Riecht angenehm. Gibt ein Eutek- 
tikum mit Hamstoff bei 69® und 37 Mol-% Trichloressigsaure, mit Trichloressigsaure ein 
Eutektikum bei 27® und 75 Mol-% Trichloressigsaure. — Verbindung mit 1 Mol Butter- 
saure CH4ON2 4- C4H8OJ. In alkoh. Ldsungen von Hamstoff 4- Butters&ure wurde die 
Existenz dieser Verbindung an Hand von Leitfahigkeitsmessungen wahrscheinlich gemacht 
(Holzl, if. 47, 585). 

Verbindungen mit Oxalsaure: CH4ON8 4- C3H2O4 4- HjO (H 56). Das von Ljubawin 
(A. 8pl. 8, 83) unter dieser Formel beschriebene Salz ist nach Biltz, Schauder {J. nr. [2] 
106, 165) aus der Literatur zu streichen. — 2CH40N,4-C2H204 (H 65). B. Durcn Ver- 
mischen aquimolekularer Mengen Hamstoff und Oxalsaure in Wasser oder durch kurzes 
Kochen von OxalursAure mit Wasser, neben Ammoniumtetraoxalat (Bi., Sen., J. pr. [2] 
106, 153). KrystaUe (aus Alkohol oder Wasser). Zersetzt sich bei 173® (korr.). 

Verbindung mit Bernsteinsaure 2CH4ONJ4- C4H4O4 (H 55). In alkoh. Losungen 
von Hamstoff 4- Bernsteinsaure wurde die Existenz dieser Verbindung an Hand von Leit- 
fahigkeitsmessungen wahrscheinlich gemacht (Holzl, if. 47, 597). 


Umwandlungiprodukte unbekannter Konstltution aus Hamstoff. 

Verbindung (CjH303N,)x von v. Girsewald, Siegens {B. 47, 2467; E I 27). Wird 
als 4-Aminoformyl-1.2,4-dioxazol erkannt (v. G., S., B. 54, 492). 

Verbindung CuHigOjoN* von Behrend, Meyer, Rusche {A. 330, 6; H 68). Zur 
Nichtexistenz dieser Verbindung vgl. Paitly, Sauter, B. 63, 2C)64. 

Verbindung CjoHj-OuNi, von Behrend, Meyer, Rusche {A. 330, 7; H 59). Zur 
Nichtexistenz dieser Verbindung vgl. Pauly, Sauter, B. 63, 2064. 

Polymerer Methylenharnstoff (H 48; E I 26). B. Zur Bildung von polymerem 
Methylenhamstoff vgl. auch den Artikel JMlethylolharnstoff (s. u.). — Sensibilisierende 
Wirkung auf Farbstoffe: Mudrov6i<5, Z. wiaa. Phoi. 26, 171; C. 1020 I, 22. [Gerisch] 


Oxymethyl -barns tofr, Methylolbamstoff C AOjN, = H,N * CO • NH • CHj • OH (H 69 ; 
E I 27). B. Aus Hamstoff und Formaldehyd in mit Natriumcarbonat neutralisierter waOriger 
Ldsung (ScHEiBLER, Trostler, Scholz, Z.ang.Ch. 41, 1307). — F: 110®. — Gibt ^im 
Behandeln mit Eisessig einen in Eisessig lOslichen undeinen in Eisessig unldsJichen polymeren 
Methylenharnstoff (amorphe Pulver der Zusammensetzung [C3|H40N2]i, 4- H,0 bzw. 
[C,H40 N,]ij 4-CH3-C02H). Liefert mit Brom in Eisessig amorphe Additionsprodukte, die 
das Brom leicht wieder abspalten. 

Diureidometban, Metbylendibarnstoff, „Methylendiureid“, ,,Formaldehyd- 
diureid“ C8H8OJN4 — (H2N*C0*NH),CH|. B. D^ch Verseifen von Methylen-bis-[a>-acetyl- 
hamstoff] mit Kalilauge (E. Merck, D. R. P. 479349; C. 1020 II, 1431; Frdl. 16 2909* 
Dmls, Lichte, B. 60, 2780). — KrystaUe (aus Wasser). F: 207® (D., L.). — Liefert bei l&ngerer 
Einw. von konz. Salzs&ure bei Zimmertemperatur 2.4-Dioxo-hexahydro-1.3.6-triazin (E. M.; 
D., L.). 
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N.N'-Bis- [oxymethyl] -harnatoff, N.N'-Dimethylol-harnstofT CgHgOgNj = CO(NH • 
(yHj-OH), (H 59; E I 27). B. Aus Harnstoff und Formaldehyd in neutralisierter waBriger 
Losung (ScHEiBLER, Trostler, Scholz, Z.ang.Ch. 41, 1308) oder in schwach alkalischer 
Losung (POLLOPAS LimittKl, 1). R. P. 504803; 6’. 1930 II, 2051 ; Frdl. 10, 274). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 133** (Schei., T., Scho.), 138 — 140® (Poli.opas). — Einw. von Brom in 
Eisessig: Schei., T., Scho. 

Trimeror Methylolmethylenharn 8 toff(?) (('aHgOjNJa + HjO - [HO CHg NH CO* 
NiCHjIs “f H20(?). B. Aus Harnstoff und Formaldehyd in arnnioniakalischer Losung 
(Scheibler, Trostler, Scholz, Z. ang. Ch. 41, 1308). - Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt 
nicht bis 270®, zersetzt sich von dieser Temperatur an. — Oibt niit Brom in Eisessig 
[C 3 He 02 N 2 k + 2 Br. 

N.N'-Bi 8 -[)?./?.^-triohlor-a-oxy-athyl]-harn 8 toff,Dichloralharn 8 tofraHgOaN 2 CL = 
(:C1, CH(0H)-NH;C0;NH-CH(()H) CCI, (H »»; E I 27). Liefert bei der Rkuktion mit 
Zinkstaub und P^isessig N.N'-Bis-[/?.^-dichlor-athyl]-hariiHtoff (Meldrum, Alimchandani. 
Quart. J . imiian chem. Soc. 2, 6; F. 1926 1, 68). 

Propylidenharnetoff bzw. PropenylharnstofF, ^Jsoall ylharnstoff “ C-HoON, = 
HjN -CO N :CH •C 2 H 15 bzw. HgN CO NH CHrCH'CHg. B. Aus Crotonsaureazid beim 
P>warmen auf dem Wasaerbad und Behandeln des ni(‘ht naher beschriebenen Propenyliso- 
cvanata mit Aramoniak in absol. Ather (Jones, Mason, Am. Soc. 49, 2533). Beim Behandeln 
von Isocrotonylehlorid mit Natriumazid bei 15 — 20®, Aufbewahren des entstandenen Azids 
1x4 25 — 28®, wobei Stickstoff entweicht, und Phnleiten von Ammoniak in die ather. Losung 
des erhaltenen Pn>penylistK*vanats in der Kaite( J., M.). — Krystalle (aus Essigester 4 - Chloro- 
form 4 - Ligroin oder aus Wasser). F: 122 ®. Sehr leieht loslich in Alkohol und Aceton, 
ziemlich leieht in P^ssigester, Chloroform und warmem Wasser, unloslieh in Ligroin, Benzol 
und Ather. 

N - Aminoformyl -isoacetoxim, Isoacetoxim-N-carbonsaureamid, „Acetoncarb- 
amidoxim“ C 4 Hg 02 N 2 -- H 2 N C0 N( : 0 ):C(CH 3)2 (H 27, 5). Zur Konstitution vgl. 
V. Auwers, Ottens, B. 67, 453. 

N - Aminoformyl - isoonanthaldoxim, Isoonanthaldoxim - carbonsaureamid, 
,,0nantholearbam idox irn ' CHHig 02 N 2 H 2 ^ (H 27, 11). 
Zur Konstitution vgl. v, Acwers. Oitens. B. 57, 453. — Diehte und Breehungsindices 
einiger Losungen in (Tinolin: v. Ac., O. 

3.3 -Diureido- propin, Propar^lidendiharnBtoff C 5 Hg 02 N 4 — (HgN CO •NH) 2 CH • 
(’ : CH. B. Bei der Phnw. von iiberschussigem Harnstoff auf Propargylaldehyd-diathylacetal 
in sehr verd. Salzsaure (Chard, C.r. 189, 926; A.ch. [10] 13, 346). — Unloslieh in den 
iibliehen organisehen L(>sungsmitU4n. — Zersetzt sich lx*im Erhitzen, ohne zu schrnelzen. 
Cibt lx;im Kochen mit verd, Salzsaure Harnstoff und Propargylaldehyd. 

Dipropargylidentriharnstoff CgHijCjN- -- [H 2 N C()'NH CH(CiCH)*NHJ 2 CO. B. 
Bei der P]inw'. von 3 Mol Harnstoff auf 2 Mol Propargylaldehyd-diathylacetal in sehr verd. 
Salzsaure (Grakd, C. r. 189, 926; A. ch. 1 10 ) 13, 346). — Unloslieh in den iibliehen organisehen 
IxisungsmitUdn. — Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu sehmelzen. Cibt beim Kochen mit 
verd. iSalzsaurt* Harnstoff und Propargylaldehyd. 

2 “ Aminoformylimino - athem - disulfonsaure - (1.1) CgHgO^X^vS^ H 2 X ( O • X ; C’H • 
CHiSOjH),. B. B(*im V<‘rs(4zen einer heiBen waBrigen Losung von acetaldehyddisulfonsaureni 
Barium mit Harnstoff (1. (h P^arbenind., I). K. P. 448738; C. 1927 II, 222*8; Frdl. 16, 185). 

l-Arabino 8 e-harn 8 tofF C^HjaOsXj s. Syat. Xr. 4750 D. 

Di-[l-arabino 8 e] -harnstoff CnHgoO^Xg s. Syst. Xr. 47riO I). 

Di-[d-xyloBe] -harnstoff C^HjoC^Xo s. 8 yst. Xr. 4750 Ph 

d-Glucose-harnstoff (^ 7 Hi 4 (\N 2 Syst. Xr. 4753 Ph 

Di-[d-gluoo 80 ] -harnstoff Ci3H240uXj s. Syst. Nr. 4753 P.. 


Aoetylhamstoff CoHjOjX, = HjX CO XH CO CHa (H 61 ; p] I 28). B. Zur Bildung 
durch Acetylieren von Harnstoff vgl. Diels, Lichtk, B. 69, 2780; Hugershoff, B. 68, 
2486. - Bei Phnw. von alkal. Hypobromit-Lbsung entsteht KoUIenoxyd neben Stickstoff 

(Hartley, Biochem. J. 15 . 16). ‘Verhalten gegen Natriumnitrit und verd. Schwefelsaure 
bei Zimmertemporatur: Biltz, Robl, B. 53 , 1962. Liefert in konz. Sohwefelsaur<‘ bei —15® 
mit 40%iger Pnrmaldehyd-Losung Methylen-bia-[a>-acetyl-harnstoff] (D., L.; E. Merck, 
D. R. P. 479349; C. 1929 II, 1431; Frdl. 16 , 2909). Beim P>hitzen mit Anilin auf 170® 
entsteht N-Phenyl-N'-acetyl-hamstoff (H.). Liefert beim Erhitzen mit Phenylisocyanat 
auf 130 — 160® N-Phenyl-X'-acetyl-hamstoff und Cyanursaure (Lakra, Dains, Ain. Soc. 

BEILSTEINa Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg -Werk, Bd. IIl/IV. 4 
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51 2222). Wird durch Magen- und Sojabohnenurease nicht geapalten (Luck, Seth, 

Biuchem. J. 18, 1230). — 4CjH,0,Nj + CaClj. F: 135—140®. Schwer loslich in kaltem 
Wasser loslich in heiUem Wasser, Methanol und Alkohol, unlOslich in Ather (Grkenbaum, 
. 1 . am. pharm. Assoc. 18, 787; C. 1939 II, 2344). — 6C,H,OjNj + Calj. Schwer loslich in 
kaltem Wasser, loslich in heifiem Wasser, Methanol und Alkohol, unloslich in Ather (Gr.)- 

Cbloracetyl - heg^nstoif, Chloressigaaure - ureid CsHsOjNaCl - HaN CO NH CO- 
('HjC'l (H 62). B. Aus Harnstoff, Chloressigsaure und Phosphoroxychlorid auf dern Wasser- 
bad (Andreasch, M. 43, 487). — Liefert mit Kaliumsulfit Sulfoessigsaureureid. 

Trichloracetyl-harnstoff, Trichloressigsaure-ureid C3H3O2N2CI3 = HjN'CO NH* 
(HJ CCI3 (H 62). B. Beim Chlorieren von 5.5-Dichlor-barbitursaure in kaltem Wasser (Bock, 
B. 50, 1225). — F; 148—149°, 

Tribromacetyl -harnstoff, Tribromessigsaure -ureid C3H302N2Br3 ~ HgN CO NH* 
CO CBrg (H 62). B. Bei Einw. von Hypobromit auf Barbitursaure oder 5-Brora-barbitur- 
saure (Bock, B. 50, 1226). — F: 158—169°. 

Methylen - bis - [co - acetyl -harnstoff] C7H12O4N4 — CHglNH • CO • NH • CO • 0113)2. B. 
Durch Einw. einer 40%igen Formaldehyd-Losung auf Acetylharnstoff in konz. Schwefel- 
saure bei — IS^^lE. Merck, D. R. P. 479349; C. 1929 II, 1431 ; Frdl. 10, 2909; Diels, Lichte, 
B. 59, 2780). — Nadeln(au8 Wasser). F: 255° (D., L. ; E. Merck). — Liefert beim Erwarmen 
mit 33%iger I^alilauge auf dem Wasserbad Methylendiharnstoff (D., L. ; E, Merck). 

N.N'- Diaoetyl - harnstoff CjHgOjNg — CO(NH * CO 0113)2 (H 63; E I 29). B. Zur 
Bildung aus Acetamid und Acetylisocyanat vgl. Lecher, Siefken, A. 450, 199. Aus N.N'-Di- 
acetyl-thioharnstoff durch Kochen mit Quecksillx^roxyd in Wasser -f- Aceton (L., S ). B('i 
der Hydrolyse von Triacetyl-anhydro-dl-arginin (Syst. Nr. 3427) (Bercmann, Ku.ster, 
H . 159, 187). 

[a-Brom-propionyl] -harnstoff, a-Brom-propionsaure-ureid C4H702N2Br ” HjN* 
CO-NH-CO-CHBr CHg (H 63). Liefert beim Erwarmen mit waBrig-alkoholischer Kaliuni- 
sulfit-Lbsung a-Sulfo-propionsaure-ureid (Andreasch, M. 45, 1). 

[a-Brom-butyryl] -harnstoff, a-Brom-buttersaure-ureid C5H202N2Br - HgN CO- 
NH*CO*CHBr*CH2’CH3 (H 63). B. Aus a-Brom-butyrylbromid und trocknem Harnstoff 
bei 60° (Phillips, Soc. 1920, 2981). — Krystalle (aus Alkohol). F; 156°. - Liefert beim Er- 
hitzen mit verd. Natronlauge die niedrigerschmelzende Form des Crotonoyl-harnstoffs. 

[a-Brora-n-valeryl] -harnstoff, a-Brom-n- valeriansaure-ureid CgHjjOgNgBr 
HjN’CO'NH-CO-CHBr’CHj'CaHg (H 63). B. Aus a-Brom-n-valeriansaure-chlorid und 
Harnstoff bei ca. 100°(Fourneau, Florence, Bl. f4| 43, 211). — Nadeln. F; 162°. - - Loslich 
in heifiem Alkohol, heifiem Toluol, Chloroform und Ather. Loslichkeit in Wasser: 0,833*^0 
(Fou., Fl., Bl. [4] 43, 213); in Olivenol: 0,26% (Fou., Fl., BL |4] 43, 1036). Verteilung 
zwischen Wasser und Olivenol: Fou., Fl., BL [4] 43, 1036. 

[^-Brom-n-valeryl] -harnstoff, ^-Brom - n - valeriansaure - ureid C’gHuOjN-Br 
HjN CO NH CO CHj-CHBr-CHj CHg. B. Aus /?-Brom-n- valeriansaure- chlorid und Harn- 
stoff (Fourneau, Florence, BL [4] 43, 1028). — Nadeln (aus Toluol). F: 184°. — Lbslidi- 
keit in Wasser; 0,78%; in Olivenol: 0,19%. Verteilung zwischen Wasser und Olivenol- 
Fou., Fl., bl [4] 43, 1036. 

[y-Brom-n-valeryl] -harnstoff, y-Brom - n - valeriansaure - ureid CgH H02N2Br 
H2N*CO*NH*CO-CH2-CH2-CHBr’CH3. B. Aus y-Brom-n-valeriansaure-chlorid und Harn- 
stoff (Fourneau, Florence, BL [4] 43, 1029). — Nadeln (aus Toluol). F: 160—161°. 
Loslichkeit in Wasser: 0,97% ; in Olivenol: 0,22%. Verteilung zwischen Wasser und Olivenol: 
Fou., Fl. 

[a-Brom - a- methyl - butyryl] - harnstoff, Methylathylbromessigsaure - ureid 
G4Hii02N2Br — H2N*CO‘NH*CO-CBr(CH3)*C2H5 (H 63). B. Aus Methylathylbromessigsaure - 
chlorid und Harnstoff (Fourneau, Florence, BL [4] 43, 212). — Nadeln. F: 132,5°. 
Loslich in heifiem Alkohol, heifiem Toluol, Chloroform und Ather. Ldslichkeit in Wasser: 
5,3% (Fou., Fl.); in Olivenol: 3,53% (Fou., Fl., BL [4] 43, 1036). Verteilung zwischen 
Wasser und Olivenol: Fou., Fl. — Physiologische Wirkung: Fou., Fl. 

- Brom - a - methyl - butyryl] - harnstoff, ^-Brom-a-methyl-buttersaure - ureid 
C«HiAN2Br -H2N CO NH CO CH(CH3) CHBr CH3. B. Aus i^l.B^om -a- methyl- butter- 
saure-chlorid und Harnstoff auf dem Wasserbad (Fourneau, Florence, BL [4| 43, 1031). 
Nadeln (aus Toluol). F: 125 — 126°. Lbslichkeit in Wasser: 3,2%; in Olivenol: 1,01%. 
Verteilung zwischen Olivenol und Wasser: Fou., Fl. — Physiologische Wirkung: Fou., Fl. 

\y - Brom - a - methyl - butyryl] - harnstoff, y-Brom-a-methyl-butters&ure - ureid 
CA1O2N.Br- H2N CO NH CO CH(CH,) CH2 CH2Br. B. Durch Erhitzen von y-Brom- 
a-methyl-buttersaure-chlorid mit Harnstoff (Fourneau, Florence, BL [4] 43, 1034). - 
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Krystalle (aiis Toluol). F: 147,r)». Loslichkoit in Wasser: 1,05%; in Olivenol: 0,92%. 
Vertciliing zwischcui Olivonol uiul Wasser: For., Fl. - Physiologische VVirkung: For., Fl. 

- Brom - a - athyl - propionyl] - harnstoff, Brommethyl-athyl-essig’saure-ureid 
< 1102^2 HgX •(X) NH CO CH(('H2Br) -F2JH5, B. Aus /51-Brom-a-athvl-propionsaurr- 

( hlorid nnd Harnstoff (Foi rneau, Florence, BL |4] 43, 1032). — Xadein (aus Toluol). 
F: 108*’. Loslirhkeit in Wasst^r: 4,01%: in Olivenol: 1,84%. Verteilung zwischen Olivenol 
und ^\'aHser: For., Fl. -- Physiologische Wirkung: For., Fl. 

fj^-Brom-iBOvaleryl] -harnstoff, ;9-Brom -isovaleriansaure - ureid CgHjiOgNgBr - 
H2N (MlOsH •(/() CH2*CBr(CH3)2. B. Aus /^-BroiTi-isf)valeriansaure-chlorid und Harnstoff 
(ForuNEAr, Florenc e. Bl. [4141, 1.525). Xadeln. F: 195^. Loslieh in Chloroform, A thcT, 
Benzol und Aceton, h^icht loslieh in heiBem, sehwcu* in kalteni Alkohol und kaltem Toluol, 
fast unloslieh in kaltem Ligroin. Ldsliehkeit in Wasser: 1,80°.,; in Olivenol; (»,31%. Ver- 
teilung zwisehcui Olivenol und Wasser: For., Fl. Pharmakologische Wirkung; For., Fl. 

[a-Brom-isovaleryl] -harnstoff, a-Brom-isovaleriansaure-ureid CgHjjOjNjBr - - 
H2X (^O XH rO CHBr (’H(( 113)2 (H I 29). B. A us a - Broui ' isovaleriansaure- brom id 

und Harnstoff (ForRNEAr, Florenc’E. Bl. |4) 41. 1522). — Xadeln (aus Toluol). F: 160®. 
L()slieh in Chloroform, .AtluT, Ikmzol unjJ Aeeton, leieht lii.slic'h in heiBem, sehwer in kaltem 
Alkohol und kaltem Toluol, fast unloslieh in kaltem Ligroin. Losliehkeit in Wasser: 1,94%; 
in Olivenol: (),9f)%. Verteilung zwiselum Olivenol und Wasser: For.. Fl. -- Liefcrt beim 
KoehfUi mit .Aminoniumsulfit in alkoholiseh-waBriger Ldsung das Ammoniumsalz des a-Sulfo- 
isoval(‘riansaurt‘-ur(Md8 und Isovalerylharn.stoff(?) (Andreasch. M. 43^490). — Pharmako- 
logisehe Wirkung: For., Fl. Das unter dem Xamen ,,Bromurar‘ im Handel befindliche 
Sehlafmitt(‘l i.st naeh ForUNKAr. Florenc E ein (Jemisch der Creide von a-Brom-isovalerian- 
saur(‘ und Methylathvlbromessigsaure. 

[a./? - Dibrom - iaovaleryl] - harnstoff, a.^ - Dibrom - isovaleriansaure - ureid 
^ H2X^ (’() • X M • ( ’O CH Br- ( Br((’H3)2- Aus a./^Z-Dibrom-isovaleriansaure* 

rhiorid und ubersehiissigem Harnstoff (ForuNEAi , Florence. BL [4] 41. 1525). — Xadeln 
(aus Toluol). F; 172,5^ (Z(Ts.). Liislieh in ('hloroform. .Ather, Benzol und Aceton, leieht 
loslieh in heiBem, sehwer in kaltem Alkohol und kaltem Toluol, fast unliislieh in kaltem 
Ligroin. Lo.sliehkeit in W asser: 2,3"o: in Oliveriol: (>,5"o. A'cTteilung zwischcm Olivenol und 
Was.ser: Fot ., Fi.. - l*liarmakologisehe W irkung; For.. Fl. 

N-Acetyl-N'-fa-brom-isovaleryl] -harnstoff CgHjgOgXgBr - C/Hg-CO XH-CO-XH* 
00 ('H Br ('H((’H3)2. B. Beim Krwarmen von |a-Brom-isovalervI |-harnstoff mit Aeet- 
anhydnd und Sehwefelsaure auf (Bayer A (V),. D. ]L P. 327 129; C. 1921 II, 72; Frdl. 
13, 809). Krystallf' (aus .Alkohol). F: 108 -109”. Leieht loslieh in Alkohol und Aceton, 
srhwerer in Wasser. 

Brompivaloyl-harnBtoflf, Brom-trimethylessigsaure-ureid C6Hii02X2Br ^ HjX* 
('O NH (’0 (’(CH3)2-CH2Br. B. Aus Brompivalinsaure-ehlorid und Harnstoff auf dem 
W’a.sserbad (ForRNEAr, Fl<u<fn(’E, Bl. [4 j 43, 212). — Xadeln (aus Toluol). F ; 93,5”. Loslieh 
in heiBcun Alkohol, heiBem Toluol, Chloroform und .Ather. Lt)sliehkeit in W'a.sser: 5,4%. — 
I*h\ siologi.sehe Wirkung: F<u'., Fl. 

[a - Brom - n - caproyl] - harnBtoff, a - Brom - n - capronsaure - ureid C7Hi302X2Br — 
H2X •('()• NH •( 'OT'HBr- [('Hgla'CHg. B. Aus x-Broni -n-eaproylehlorid und Harnstoff 
auf (hun W’as.serhad (Tiffeneac, Ardely, Bl. Sri. phanmcol. 28, 150; C. 1921 III, 306). -- 
Blattehen. F: 134”. Leieht loslieh in (’hloroform. Ather, Aeeton, Benzol und 9()%igem 
heiBem Alkohol, sehwcT in kaltem .Alkohol. KM) g W’asser von 15” losen 0,033 g. Verteilung 
zwisehen W’ass<‘r und Olivenol: T., A. Liefert beim Kochen mit Wasser fa-Oxy-n-eaproyl]- 
harnstoff. Physiologische Wirkung: T.. A. 

Diathylacetyl - harnstoff, Di^thylessigsaure - ureid C7H,402X2 H2X • CO • XH • 
C()-CH(('2Hrj2 (H 04; F I 29). B. Beim Frwarinen von a-Bronrdiathylessigsaure-ureid mit 
wiiBr. Kaliumsulfit-Losung (Andreasch, M. 45, 0). Dureh R^duktion von hohersehinelzen- 
d<‘m Oder nicKirigersihmelzendem a-Athyl-erotonsaure-ureid mit Xatrium und siedendem 
.Alkohol (Xkwbery, S(m\ 127, 304). Bei langerem Erhitzen von 5.5-I)iathyl-barbitur8aure mit 
3%igem .Ammoniak auf etwa 1(X)” (Hoffmann-La Roche, D.R. P. 459903; C. 19281, 2989; 
Frdl. 16. 1478). Beim Kwhen einer waBr. Losung des Xatriumsalzes der 5.5-DiathvL 
barbitursaure (McKlinal) (Steenhader, Pharm. Werlh. 64, 1154; (\ 1928 1. 547). — Loslieh 
in Alkohol und Kisessig, sehwer loslieh in Ather und Aeeton (A.). - Liefert bei der alkal. 
Hydrolyse Diathylessigsauiv-amid (H.-La R.). 

[B - Brom - a - athyl - butyryl] - harnstoff, /? - Brom - diathylessigsaure - ureid 
(\H13O2N2Rr H.,X-CO XH (T) CH(C2H5) CHBr CH3. B. Dureh Erhitzen von niedriLW- 
sehmVlzendem a-Athyl-erotonsaurf^-ur(‘id mit Bromwasserstoff-Eisessig auf dem Waaserbad 
Oder der holuTsehmelzenden Form mit Brora wasaerst off Eisessig in versehlossener Flasehe 
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im Wasserbad (Newbery, Soc. 127, 305). — Nadeln (aus Alkohol). F: 179 — 180®. Schwer 
Idslich in Alkohol, Benzol und Ather. 

Diathylbromaoetyl - harnstoff, a - Brom - diathylessigsaure - ureid, Adalin 
C 7 Hi 80 jN,Br = HjN CO NH CO-CBr(C 2 H 5 )j (E I 29). B. Durch Erwarmen von Di&thyl- 
malonursaure mit Brom und etwas Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad (Bayer & Co., 
D. R. P. 347609; C. 1922 II, 1111 ; Frdl. 14, 1262). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 118® 
bis 120® (B. & Co.), 118,8® (korr.) (Winkler, Ar, 1028, 48), 119® (Newbery, Soc. 127, 2^). 
Ultra violettabsorptionssfiektrum der Ldsung in Alkohol: Castille, Ruppol, BL Soc. Chim. 
hiol. 10, 637; C. 1928 II, 622. — Verteilungskoeffizient zwischen Wasser und Olivenol: 
Tiffeneau, Ardely, BL Sci. pharmacol. 28, 244; C. 1921 III, 740. — Liefert bei Einw. 
von 1 Mol siedender 2 n-Natronlauge Diathylketon, hoherschmelzendes und niedriger- 
schmelzendes a-Athyl-crotonsaure-ureid, das Amid der fliissigen a-Athyl-crotonskure, ein 
Gemisch von flussiger und fester a-Athyl-crotonsaure und N.N'-[a-Oxy-a-athyl-butyryl]- 
hamstoff; beim ErMtzen mit 2 Mol 1 n-Natronlauge entstehen hoherschmelzendes a-Athyl- 
orotonsaure-ureid, ein Gemisch von flussiger und fester a-Athyl-crotonsaure und N.N'-Bis- 
[a-oxy-a-athyl-butyrylj-hamstoff (N.). Liefert beim Erwarmen mit waBr. Kaliumsulfit- 
Losung Diathylessigsaureureid ( Andre asch, M. 46, 6). — - Pharmakologische Wirkung: 
J. Hoitbbn, Fortschritte der Heilstoffchamie, 2. Abt. Bd. I [Berlin- Leipzig 1930], S. 122S; 
vgl. auch Paoel, Therap. Oegenw. 05, 526; C. 19261, 404; Mayer, Th^rap. Oegenw. 07, 
153; C. 1920 II, 463. — Identif izierungsreaktionen : Genot, Chim. el Ind. 14, 679; C. 1920 1. 
3254. Nachweis: Genot, J. Pharm.Bdg. 8, 862; C. 19271, 2348; im Ham: van Ryn. 
Pharm.Weekb. 06, 1032; C. 1928 II, 2272. Gibt mit NeBlers Reagens einen braunen 
Niederschlag (van R.). 

Verbindung C^HjjOjNj (E I 30). Die von Rosenmund, Herrmann (C. 19121, 1793) 
durch l&ngeres Kochen von Adalin mit Wasser oder Pyridin erhaltene Verbindung wird von 
Newbery (Soc. 127, 296) als die hdherschmelzende Form von a-Athyl-crotonsaure-ureid 
erkannt. 

[a.d-Dibrom-a-athyl-butyryl] -harnstoff, qlP - Dibrom - diathy lessigrsaure - ureid 
C^HijOjNjBr, - HjN CO NH CO CBr(C,H5) CHBr CH3. 

a) Hdherschmelzende Form. B. Durch Einw. von Brom auf die hoherschmelzende 
Form von a-Athyl-crotonsaure-ureid (Newbery, Soc>. 127, 305). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 142 — 143®. Ziemlich leicht Idslioh in Ather. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Durch Einw. von Brom auf die niedriger- 
schmelzende Form von a-Athyl-crotonsaure-ureid (Newbery, Soc>. 127, 305). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 112®. 

N-Aoetyl-N'-di&thylbromaoetyl -harnstoff, Aoetyladalin, Abssin CgHjjOjNjBr 
= CHg-CO-NH-CO-NH -CO-CBr^CjHj)* (E I 30). B. Beim Erwarmen von a-Brom-diathyl- 
essigs&ure-ureid mit Acetanhydrid und Zinkchlorid (Bayer & Co., D. R. P. 327129; C, 
1921 II, 72; Frdl. 13, 809). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F; 108—109®. Ixjicht lOelich 
in oiganischen Losungsmitteln, schwerer in Wasser. — Schmeekt schwach bitter. Phar- 
makologische Wirkung: J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin- 
Leipzig 1930], S. 1225; vgl. auch Koritschan, Wien. klin. Wffchr. 87, 294; C. 1926 I, 548; 
Husserl, Wien.med. Wschr. 77, 363; C. 10271, 2337; Bogner, T hemp. Oegenw. 00, 92; 
C. 19261, 2389; Funfoeld, Klin. Wschr. 4, 790; C. 192611, 1193. 

N - Propionyl - N"- diathylbromaoetyl - harnstoff CioH„0,Nn^Br C^Hj • CO • NH • 
CO*NH*CO*CBr(C,H 5 )j. B. Beim Erw&rmen von a - Brom - di&thvlessigs&ure - ureid mit 
Propions&ureanhydrid und Schwefels&ure (Bayer & Co., D. R. P, 327129; C. 1921 II, 72; 
Frdl. 18, 809). — Krystalle (aus Benzol oder verd. Alkohol). F: 103®. Leicht Idslich in 
Alkohol, Aoeton und Benzol, schwer in Wasser. Schmeekt bitter. 

[a-Brom-<x.d-dim6thyl-butyryl]-ham8toff, Methyl-isopropyl-brom-essiffsiurs- 
uroid C 7 H^O,N,Br = H^'CO NH CO CBr(CH,)'CH(CH,),. B. Durch Erhitzen von 
Methyl-isopropyl-brom-essigs&upe-bromid und Harnstoff in trocknem Toluol (Weil, Lanoier- 
t6wna, Kassttr, Boezniki Chem. 9, 468; C. 192911, 1912). — KrystaUe (aus Alkohol) 
F: 177—179®. 

[a-Brom-dnanthoyl] -harnstoff, a-Brom-dnanthsaure-ureid C.Hj 50 ,N.Br=HJ^* 
CO NH*CO CHBr [CH,] 4 *CH 3 . B. Aus a-Brom-6nanthoylchlorid und Harnstoff (Tiffe- 
NEAU, Ardely, BL Sci. ^rmacoL 28, 158; C. 1921 HI, 366). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 136®. — 100 g Wasser Idsen bei 20® 0,015 g. — Physiologische Wirkun g - T., A. 

[Athyl-isopropyl-brom-aoetyl] -harnstoff, Athyl - isopropyl - brom - essiirs&ure- 
wid C 8 Hi 30 ^N 3 Br = H 3 N C0 NH C0 CBr(C,H 3 ) CH(CH^ 3 . B. Durch Erhitzen von 
Athyl-isopropyl-brom-essigs&ure-bromid mit Harnstoff in Ather (Weil, Lakoiebt6wna 
Kassub, Roczmki Chem. 0, 469; C. 1929 II, 1912). — Krystalle (aus Toluol). F: 197«. ’ 
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[Athyl-butyl-acetyl]-harn8tofr, Athyl-butyl-eBsigsaure-ureid == HjN* 

C()*NH*C0-CH(C2H5)' fCHglg CHg. B. Beim Erhitzen von Athvl-butyI-("8sigftaure-chIorid 
init Harnatoff (Tiffeneaxt, BL [4] 33, 186). — F: 159«. 1(K) g Wakser von 15® losen 0,04 g. 

[a-Brom-pelargonoylJ-harnstoff, a-Brom-pelargoiisaure-ureid CjoHjgOjNjBr — 
HjN-CO-NH'CO CHBr* fCHglg-C^Hg. B. Aus a-Brom-])elargon8aure-chlorid (E I 2, 151) und 
Harnstoff (Tiffeneaxt, Ardely, BJ. Sci. pharmucoL 28, 159; C. 1921 III 366). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 176®. 1(X) g Wassx^r loson bei 20® 0,(K)9 g. - Physiologische Wirkung: T., A. 

[a-Brom-lauroyl] -harnstoff, a-Brom-laurinsaure-ureid CigHasO^NaBr^ HjN CO* 
NH CO CHBr* [CHgjg CHg. B. Aus a-Broni-lauroylchlorid und Harnstoff (Tiffeneaxt, 
Ardely, BI. Sci. pharmacol. 28, 159; 1921 III, 366). Fasorige Masse (aus Alkohol). 

F: 186®. Fast unloslieh in Wasser. - Physiologische Wirkung: T., A 


Crotonoylharnstoff CgHgO^N^ HgX CO NH CO CHrOH CHg. 

a) Hoherschmelzende Form (t rans-Form?). B. Aus Crotonoylchlorid und trocknem 
Harnstoff bei 70® (Phillips, Soc. 1926, 2981). - Krystalle (aus Alkohol). F: 234®. Sehr 
schwer loslich in Wasser und Alkohol. — Entfarbt kaltes Brom wasser nicht, Liefert beim 
Erhitzen mit verd. Natronlauge auf deni Wasserbad feste Crotonsaure. 

b) Niedrigerschmelzende Form (cis-Form?). B. Durch Erhitzen von [a-Brom- 
butyrylj hamstoff mit verd. Natronlauge (PniLLn\s. Soc. 1920, 2981). — F; 207®. Schwer 
loslich in W^asser, kaltem Alkohol, Ather und Chloroform. Entfarbt kaltes Bromwasser 
nicht. Liefert beim Erhitzen mit verd. Natronlauge auf dern Wasserbad ein Gemisch von 
Crotonsaure und Isocrotonsaure. 

[a- Athyl-crotonoyl] -harnstoff, a-Athyl-crotonsaure-ureid C7H12O2N2 == HoN CO- 
NH C0 C(C2H5):CH CH3 (vgl. E I 30). lias von Rosenmx nd, Herrmann (C. 19121, 1794) 
tM*im Behandeln von Adalin mit siedendea Alkali-Losungen erhaltene Produkt vom Schmelz- 
punkt 91® ist nachNEWBERY {Soc. 127. 296) mit keiner der beiden nachstehenden Formen 
identisch und konnte von N. naoh der MethcKle von R., H. nicht wieder erhalten werden. 

a) Hoherschmelzende Form, labile Form. Tst nach Newbery {Soc. 127, 296) 
identisch mit der Verbindung C^HjgCgNg (El 30) von Rosenmpnd. Herrmann (C. 19121. 
1794). — B. Fhitsteht neben geringen Mengen der nieiirigerschmelzenden Form und 
anderen Produkten bei der Bf'handlung von |a-Brom-a-athyl-butyryl]-harn8toff mit 
siedender verdiinnter Natronlauge (Newberv, Soc. 127. 3<K); vgl. Rosenmxtnd, Herr- 
mann, (\ 1912 1, 1793). Nad(‘ln (aus Benzol). F: 198® (korr.) (N.). Schwer loslich in 
.Ather, loslich in konz. Alkalien und konz. Mineralsauren. — Entfarbt Bromwasser nicht. 
Liefert bei 24-8tdg. Erhitzen mit konzentrierter waBrig-alkoholischer Kalilauge hoher- 
schmelzendes a-Athyl-crotonsaure-amid und ein (Jemisch der fliisaigen und festen a-Athyl- 
(TOtoiisaure; bei l-stdg. Erhitzen mit verd. Kalilauge entstehen niedrigersehmelzendes 
ac-Athyl-erotonsaure-amid und fast reine fliussige a-Athyi-erotonsaure. Bei der Reduktion 
mit Natrium in siedendem Alkohol entsteht Diathylessigsaure-ureid. Bei Einw. von Brom 
bildet sieh die hoherschmelzende Form von |a.,^-Dibrom-a-athyl-butvrvl j-hamstoff. Liefert 
beim Erhitzen mit Bromwasserstoff-Eisessig in einer verschlossenen Flasche [/5-Brom-a-athyl- 
butyryll-hamstoff und geringe Mengen niedrigerschmelzendes a-Athyl-crotonsaure-ureid. 

b) Niedrigerschmelzende Form. stabileForm. B. In geringer Menge aus der hoher- 
sc'hmelzenden Form durch Erhitzen mit Bromwasserstoff-Eisessig in verschlossener Flasche 
im Wasserbad, neben [^-Brom-a-athyl-butyrvl )-hamstoff (Newbery, Soc. 127,305). Durch 
aufeinanderfolgende Einw^ von Phosphoroxychlorid und Hanistoff auf die feste oder die 
fliissige a-Athyl-crotonsaure und Erhitzen des Reaktionsprodukts (N.). Durch Erhitzen von 
a-Athyl-crotonoylehlorid mit Harnstoff (N.). In gx*ringer Menge neben der hoherschmelzen- 
den Form und anderen l^rodukten bei Behandlung von a-Broni-diathylessigsaure-ureid mit 
1 Mol siedendcr venliiiinter Natronlauge (N.). — Nadeln (aus Alkohol), F: 1.58®. Unlos- 
lich in kaltem Alkohol, Benzol, Aceton und Ather, Entfarbt Bromwasser nur langsam. 
Liefert bei der Reduktion mit Natrium in siedendem Alkohol Diathylessigsaure-ureid. Bei 
Einw. von Brom entstx'ht die hoherschmelztmde Form von fa./3-Dibrom-a-athyl-butyryl]- 
harnstoff. Liefert beim Erhitzen mit Bromwasserstoff-Eisessig auf dem Wasserbad f/?-Brom 
a - athy 1 - buty ry 1 ]-harn8t of f , 

[Isopropyl-allyl-acetyl] -harnstoff , Isopropylallylessigsaure - ureid , Sedormid 
CgHigOgN, - H,N C0 NH C0 CH(CH2 CH:CH2) CH(CH3)2. B. Bei der Einw. von 
Isopropyl-allyl-acetvlchlorid auf Harnstoff, ziiletzt auf dem Dampfbad (J, D, Riedel, 
D. K. P. 461*814; C. 192811, 940; Frdl. 16, 2476). Aus Isopropyl-allyl-acetamid in Tetra- 
ehlorkohlenstoff beim Einleiten von Cyansaure und ansehlieBendem Erhitzen auf 100 — 110® 
( J. D. R ) Beim Erhitzen von 5-l8opropvl-5-allyl-barbitur8aure mit sehr verd. Alkalien 
auf dem Wasserbad (Hoffmann-La R(h he‘& Co ,* D. R. P. 459903; C. 1928 I, 2989; Frdl. 
15, 1478). — Nadeln (aus Alkohol). F: 190—191® (J. D. R.], 194—194,5® (H.-La R.). 
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Leicht loslich in Alkohol und Glycerin in der Warme, schwer in Ather, fast unldslich in 
Wasser (.JD. R.). — Physiologische Wirkung: Demole, Dtsch.med. Wachr. 54, 1166; C. 
1928 II, 787; Naumann, Dtsch.med, Wschr. 64, 1166; C. 1928 II, 787. 

[sek.-Butyl-allyl-acetyll-harnstofT, 8ek.-Butyl-allyl-eB8ig8aure>ureid CtoHjgOiNj 
= H,N C0 NH C0 CH{CH, CH:CH,) CH(CH 3 ) C,H 5 . B. Aub sek.-Butyl-allyl essigsaure- 
chlorid und Harnstoff (I. D. Riedel-de HaSn, D. R. P. 473519; C. 1929 II, 487; Ftdl. 
10, 2477). — Krystalle (aus Alkohol). F: 147 — 148®. Leicht Idslich in heiOem Alkohol, 
schwer in Ather, fast unldslich in Wasser. 


Oxalsauremonoureid, Oxalursaure C3H4O4N2 = HgN • CO • NH • CO • COjH (H 64; 
E I 30). B. Konnte entgegen den Beobachtungen von Biltz, Topp (B. 40, 1413) bei der 
Spaltung von Oxalyldiureid mit Laugen nicht erhalten werden (Bi., Schauder, J. pr. [2] 
100, 133). Das Ammoniumsalz entsteht beim Erhitzen von trocknem Mesoxalsaure-hydrat 
mit Harnstoff auf 110® (Bi., Schiemann, J. pr. [2] 118, 102). Bei der Einw. von Permanganat 
auf 5.5-Dibrom-4-oxy-4-methyl-hydrouracil in alkal. Ldsung in der Kalte (Behrend, Hartel, 
A . 422, 81 ) ; auf Alloxan oder Allantoin in essigsaurer Ldsung bei Zimmertemperatur, schneller 
in der Siedehitze (Bi., Schau.); auf S-Oxy-pseudoharnsaure in saurer Ldsung (Bi., ScHiE.); 
auf Harnsaure in Wasser im Kohlendioxyd- Strom unter Kiihlung oder in essigsaurer Ldsung 
anfangs unter Kiihlung, spater bei Zimmertemperatur, neben anderen Produkten (Bi., Schau.). 
Entsteht wahrscheinlich auch beim schwachen Kochen von Harnsaure mit der 2 Atomen 
Sauerstoff entsprechenden Menge Kaliumpersulfat und Kaliumacetat in Wasser, neben 
OxalyIdiureid(?) (Bi., Schau.). Durch Einw. von Kaliumnitrit auf Harnsaure in essigsaurer 
Ldsung (Bi., Schau.). Neben anderen Produkten durch Oxydation von 1.3-Dimethyl-hams8ure 
mit Kaliumpermanganat-Ldsung in Kalilauge unter Kiihlung, Ans&uem mit Eisessig und 
tropfenweiser Zugabe der gleichen Menge Kaliumpermanganat-Ldsung (Bi., Schau.). Das 
Kaliumsalz bildet sich beim Durchleiten von Sauerstoff durch eine Ldsung von 1 .3-Dimethyl- 
hams&ure in waOr. Kalilauge (Piaux, C . r. 179, 1329; BI [4] 89, 1478). Durch langere Einw. 
von Kaliumpermanganat auf Hams&ureglykol in verdiinnter essigsaurer Ldsung unter Kiihlung 
(Bi., Schau.). Das Ammoniumsalz entsteht bei 4-tagiger Oxydation von Hamsaureglykol 
mit Was^rstoffperoxyd unterhalb 30® (Slotta, J. pr. [2] 110, 269). — Darst . Oxalurs&ure 
entsteht in kleinen Mengen durch Erwarmen von 2 g Alloxan -monohvdrat mit 4 cm* 30%igem 
Wasserstoffperoxyd auf dem Wasserbad (61 % d. Th.) (Bi., Schau.). ~ Krystalle (aus Wasser). 
Zersetzt sich bei 208— 210® (korr.) (Bi., Schau.). F: 210® (Slotta). Ldsli’ch in Wasser von 
96®, kaum Idslich oder unldslich in organischen Ldsungsmitteln (Bi., Schau.). Ultra violett- 
Absorptionsspektrum der Ldsung in Wasser: Castille, Ruppol, BI . 80 c. Chim. biol . 10, 637; 
C. 1928 II, 622. — Bei kurzem Kochen von Oxalursaure mit Wasser entstehen Dihamstoff- 
oxalat und Ammoniumtetraoxalat, bei l&ngerem Kochen bildet sich neutrales Ammonium - 
oxalat (Bi., Schau., J.pr. [2] 100, 152). Wird durch Basen oder Sauren bei Zimmertemperatur 
langsam, sclmeller beim Kochen in Oxalsaure und Harnstoff gespalten (Bi., Schau.). Gibt mit 
ammoniakalischer Kupfersulfat-Ldsung eine flockige, br&unliche F&llung, die sich bei 340® 
dunkler farbt und sich bei 370® zersetzt (Bi., Schie., J. pr. [2] 118, 89). Liefert, mit Eis- 
^ig und Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbade erhitzt, to- Acetyl -oxalurs&ure neben deren 
Harnstoff.Salz und wenig Parabansaure (Be., Ha.). — Bestimmung von Oxalurs&ure neben 
Oxatoure im Ham: Bau, Bio.Z. U4, 239. - NH4C5H3O4N,. N8deln(au8 Wasser). Zersetzt 
sich 242® (Slcota, J.pr. [2] 110, 270), bei 242-244^ (korr.) (Bi., Schau., J.pr. [2] 100, 150). 
— KC,H,04N|. Bl&ttchen oder Nadeln (aus Wasser). F: 224®( Piaux). — KC.H,0-N, 4- H.O. 
Prismen (aus Wasser). Zersetzt sich bei 245® (korr.) (Bi., Schau., J. pr. [2] 100, 148). Ver- 
liert das KrystaUwasser langsam bei 106®, schneller bei 120®. 


Methyl^ter C4H3O4N, — I^N*C0*NH‘C0*C03*CH,. B. Durch Einw. von Diazo- 
methan aid Oxalurs&ure (Biltz, Schauder, J.pr. [2] 106, 150). — Prismen (aus Wasser). 
Kr^gtaUe (aus Eisessig). Zersetzt sich bei ca. 192® (korr.). Schwer Idslich in Wasser, Idslich 
m Eisessig, kaum Idslich oder unldslich in den iibrigen Ldsungsmitteln. — Liefert beim 
Erhitzen mit Kaliumacetat - Ldsung -f Essigs&ure das Kaliumsalz der Oxalurs&ure. Bei 
Einw. von wanner Lauge entsteht Oxals&ure. 


SJber dureh E^itzen mit AtWljodid in Benzol (Bkhrbnd, HiBTBL, A. 422, 82). — KrvsUlIe 
• ^84— 186® (Ze«.). — Liefert beim Kochen mit Eaaigrtureanhydrid ^cetyl- 
oxalursaure, Acetyloxam&than und wenig Oxam&than. J' «« co aceiyi 


o Oxaluramid C,H,0,N, = H,N-CO-NH-CO CO 

a. Ltaroh katolytiache Einw. geringer Mengen von Blaua&ure auf Alloxan 
Oder Pyndin (DiNioks, Mikroch. 4, 149; C. 18271, 163). 


NH, (H 66). 
in Ammoniak 
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Oxalsaurediureid , Oxalyldiharnstoff C' 4 H/) 4 N 4 H 2 N CO NH CO CO NH CO- 
NH 2 (K I 30). B. Nebon anderen Produkten durch Oxydation von Harnsaure mit Kalium- 
porman^mnat in (‘ssi^jsaurer Lofliing arifan^a iinter Kuhliin^?, spMer boi Zimmertemperatur 
(Biltz, Schauder, J . pr. j2] 106 , 114, 132). Entsteht wahrscheinbch auch boiin schwachen 
Kochen von HarnHaure init KaliuinptTsulfat und Kaliumacetat in Wasser, neben oxalursaurem 
Kalium(?) (B., Se n.). — Wird durch l^augcn in Oxalsaurc und Harnstoff gespalten (B.. ScH.). 

Oxal8aure-mono-[w-formyl-ureid], ro-Formyl-oxalursaure C\H 405 N 2 = OHC NH* 
CO NH CO CO 2 H (H 65). 

// 65, Z. 1 r. ?/. stntt ^Mkatucher'' lies ^wajSrigpr'' . 


Oxal8aur©-mono-[a)-acetyl-ureid] , o-Acetyl-oxalursaur© CgHflOgXa - CHg-CO* 
NH CO'NH CO COgH (H 66). 7i. Aus Oxalursaure durch Kinw. von Kssigsaureanhydrid 
und Eisc'ssig bed Wasserbadtemperatur enJer durch Kochen von Oxalursaurcathylester mit 
KHsigsaurcanhydrid (Behremo, Hartel, A. 422, 8(>). Aus Parabansaurc durch Kochen 
mit PhKe‘Hsig und Essigsaurcanhydrid (B., H.). — Krystallc mit 1 H2O (aus Wasser). E: 140®. 
Schwer Idslich in Wasser und Alkohol, stdir schwer in Ather. - Liefert beim Kochen mit 
Kaliumdiearbonat Acetylharnstoff und Oxal.saure. - Ammoniumsalz(?). Trapezformige 
Kryatallchen (B., H., ^1. 422, 91). Harnstoffsalz ( 5Hg()5N2 + ^ ^40X2- B. Xeben 
o-Acetyl-oxalursaure durch Einw. von Eisessig und Plssigsaureanhydrid auf Oxalureaure 
bei WasscTbadtemperatur oder besser beim Kochen (B., H., A. 422, 91). — Xadeln 
(aus Alkohol), F; 1K9® (Zers.). Schr schver loslich in kaltem Wasser und Alkohol. — 
Lieferte einmal bei haufigem Umkrvstallisienm aus siedendem Wasser eine Verbindung 
C,oH„Oi 3N4 (F: 197®) (B., H.). 

Athyleater C^HjoOgX^ = OHa C’O XH CO XH C'O rOg C B. Aus cu-Acetyl- 

oxalursaure durch b>hitzen mit Alkohol in Gegenwart von Essigskureanhydrid (Behrend. 
Hartel, A. 422. 93, 102). — Krystallc (aus Wasser). F : 155 — 156®. — Einw. von Ammoniak 
und Methylamin: B., H. 


Oxalsaure - diureid - dioxim , a,/? - Dioximino - a.p • diureido - athan , Oxalendiur- 
amidoxirn C4H/)4Xg H^X-CX) XH C( .X OH) C( iX OHl XH CO XHg bzw. desmotrope 
Form (H 65). Xachweis und Bestimrnung von Xickel und Trennung von Kobalt mit einer 
waBrig-ammoniakalischen Losung von Oxalsaure-diureid-dioxim : Feigl, Christiant-Kron- 
WALD, Fr. 06, 343. - Beinheitspnifung: E. Merck, Priifiing der chemischen Reagenzien, 

5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 4H2. NiC4Hg04Xg + 2XH3. Orangefarbener krystallinischer 
Niederschlag. Bei Zimmertemperatur in Wasser und Ammoniak unloslich, m der Siedehitze 
jedoch loslich; lost sich in verd. Salpetersaure (F., Ch.-K.). 

Cyanacetyl-harnstoff, Cyanessigsaure-ureid C4H5O2X3 = HjX’CO-XH •CO*C^2* 
VS (H 66; E I 30). Prismen (aus Wasser) (Biltz, Schmidt, A. 431, 94). Leicht loslich in 
heiBem Wasser, sehr schwer in den meisten iibrigen Losungsmitteln (R^tpe, Metzger, \ogler. 
Heb\ 8. sr>0). - Liefert bei der Reduktion mit Wa8S<*r8toff in waBr. Losung in Gegenwart 

von Xickelkatalvsator bei (Kl -TO® und 1,2 Atmospharen Druck Uracil (R., M., V.). 


Diathylraalonsauro-monoureid, Diathylmalonursaure C8^i4^4^2 

(H 67). Gibt lieim Erwarmen mit Brom und etwas Aluminiumchlorid 
DiathvlUmacetvl-harnstoff (Bayer & Co., D. R. P. 347609; C. 1022 II, 1111; Frdl 


14. 1262). 


HamBtoffcarboneaure, Ureidoameisensaure, Allophansaure C2H1O3X2 — HjN- 
(’O NH CO H (H 69; E I 30). Fiir die von Allophansaure abgeleiteten ISamen wira in 
2 ' ’ y 6 a 

diesem Handbuoh folgcnde Stellungsbezeifhnung gebraucht : HjN^CO NH COjH — 

Das Kaliumsalz entsteht beim Kochen von Nitrobmret mit Kaliumhydroxyd in 80 /oigem 
Alkohol (Davis, Blanchard, Afrt. Soc. 61, 1803). 

('H (H 69* E I 31) B ^)urch rie^rolvw*von*rormaniid in Wthanol \wiwhen Platin- 
eMe?unt'KaLL.&V 5.50.-2467). Durch^^^^ 
methvlalkoholischen Kaliumeyanat-Ldsung an einer 
erheh'terTemperatur(BiRrKBNBACH. Kkllebmann. 5. 68, 

Harnstoff und 1 Mol Chlorameisens&ure-inethvlester ^f ‘R^Kestino 5 w' 

LLS?;„ S’.nSS und Meltod Bl. W 
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Oder beaser init alkoh. Dimethylamin-Ldsung auf 120® erhAlt man N.N-Diinethyl-harnstoff 
(B., J.). Erhitzen mit der aquimolekularen Men^ Aniliu auf 150® erhalt man co-Phenyl- 
biuret und co.co'-Diphenyl-biuret, oberhalb 170® als Hauptprodukt N.N'-Diphenyl-hamstoff 
(D., W.). Analog verl&uft die Reaktion mit o-Toluidin (D., W.). 

Allophansaureathy lester , Athylallophanat €411803X4 == HjN • CO • NH • CO, • CjH, 
(H 69; E I 31). B. Durcb lAngeres Elektrolysieren von Formamid in Alkohol zwiscnen 
Platinelektroden unter Kublung (Schaum, B. 66, 2462). In geringer Menge beim Erhitzen 
von Carbamidsaure-athylester mit Alkohol im Rohr auf 100® (Davis, Blanchard, Am. 80c. 
61T1 809). Bei der Einw. von waBrig-alkoholischer Salzsaure auf Kaliumcyanat, neben geringen 
Mengen Carbamidsaure&thylester (D., Bl.). Beim langeren Kochen von Chloressigs&ure- 
athy lester mit Kaliumcyanat in absol. Alkohol, neben AUophans&ure y-essigsaure-di&thylester 
(Frob4m, a. 447, 265). Zur Bildung beim Erhitzen von Chlorameisen^ureester mit Hamstoff 
nach ScHiFF (A. 201, 372) vgl. Datns, Wbrtheim, Am. Soc. 42, 2304. Beim Erhitzen von 
Biuret mit alkoh. Salzsaure unter Druck auf 140 — 145® (Pinck, Blair, Am. Soc. 49, 510). 
Aus co-Brom-allophansaure-Athy lester durch Umkrystallisieren aus heiBem Wasser oder durch 
CbergieBen mit verdiinnter schwefliger S&ure (Birckbnbach, Linhard, B. 02, 2265, 2276). 
Beim Kochen von Nitrobiuret mit Alkohol unter RiickfluB und alhnahlichem Zutropfen 
von Wasser, neben geringen Mengen Carbamids&ureathylester (D., Bl., Am. Soc. 51, 1804). 
Die Bildung nach Debus (A. 82, 255) aus Dicarb&thoxydisulfid und Ammoniak konnte 
nicht bestatigt werden (Tvncss, Am. Soc. 49, 493). Beim Erhitzen des Kaliumsalzes des 
Glykolhydroxams&urebenzoats mit Alkohol auf 120® im geschlossenen Rohr (Jones, Powers, 
Am. Soc. 46, 2524). Durch Kochen von 3.5-Dimethyl-1.2.4-triazol-carbons&ure-(l)(?)-amid 
mit Alkohol (Brunner, Medweth, M. 47, 743). — Krystalle (aus Benzol). F: 197 — 198® 
(D., Bl.). — Beim Erhitzen auf 210 — 220® entstehen Alkohol und Cyanursaure (GrandiAre, 
Bl. [4] 36, 191). Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Salzsaure unter Druck auf 156 — 157® 
Urethan (P., B.), mit Athylamin allein oder in alkoh. LOsung auf 150® Athylhamstoff (Biltz, 
Jeltsoh, B. 66, 1919). Beim Erhitzen mit 1 Mol Anilin auf 120 — 125® erhalt man w Phenyl- 
allophansaure-athy lester, beim Erhitzen auf 160 — 170® Phenylhamstoff und N.N'-Diphenyl- 
hamstoff und beim Erhitzen mit 2 Mol Anilin auf 125® u>.a>'-Diphenyl-biuret (D., W.). 
Ahnlich verlaufen die Reaktionen mit o-Anisidin, o-Toluidin, m-Toluidin, m-Nitro- anilin und 
p-Brom-anilin (D., W.). Liefert beim Erhitzen mit Phenylisocyanat auf 160® N.N'-Diphenyl- 
hamstoff und Isocyanursaure, bei 170 — 178® entsteht daneben Phenylisocyanurs&ure (Lakra, 
Dains, Am. Soc. 61, 2221). — Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 140® entsteht 1-Phenyl- 
4-carbfi.thoxy-8emicarbazid (D., W.). Die Ldsung in verd. Essigs&ure gibt mit Xanthydrol 
y-[Xanthyl-(9)]-allophansaure-athyle8ter, der zur Charakterisierung von Allophansaure&thyl- 
ester dienen kann (Fosse, Hieulle, 0. r. 170, 1719). — KC4H70,N,. B. Aus kquimole- 
kularen Mengen Kaliumamid und Allophansaureathy lester in fliissigem Ammoniak (Blair, 
Am. Soc. 48, 102). Krystalle. Zersetzt sich bei 215® unter Bildung von Kaliumcyanat 
und Urethan. Einw. von iiberschussigem Kaliumamid auf Athylallophanat in fliissigem 
Ammoniak: Bl. 

H 8, 69, Z. 27 V. u. stall ,MtN CO NH CO O CH^’CO^ C^H,^^ lie.s: „dem MonodthyU 
ester der o}'Carboxy-hydantoinsdure'‘\ 

AUophans&ure-l^-chlor-athyleBter], ^-Chlor-athyl]-allophanat C4H7O3NJCI = 
H*N*C0*NH*C03*CH|‘CH|C1. B. Durch Einleiten von CyanBaure«Dampf in Glykol- 
chJorhydrin unter Kiimung (GrandiAre, Bl. [4] 36, 189). Bei maBigem Erhitzen von Chlor- 
amei8ens&ure«(j?-chlor-&thyl]-e8ter mit Hamstoff (Chinoin Fabr. chem.*pharm. Produkte, 
D. R. P. 387963; C. 192411, 403; Frdl. 14, 1455). — F: 181—182® (Chin. Fabr.), 182,5® 
(G.). Ldskchkeit bei 18®: 0,270 g in 100 cm* Alkohol, 0,137 g in 100 cm* Ather (G.). — Gibt 
beim Erhitzen auf 210 — 220® Glykolchlorhydrin und Cyanurs&ure (G.). 

AUophansaure - - tziohlor - athylester] , [fi-P-P • Triohlor • athy 1] • allophanat 

C-HjO^jClj = HjN • CO • NH • CO,- CH,- CCl,. B. Aus jS./J./J-Trichlor &thylalkohol und 
tiberschussigem Carbamids&urechloild in trocknem Ather (Willstatter, Duisbero, B. 66, 
2285 Anm. 7). — Prismen. F: 182 — 183®. Schwer l6slich in kaltem Wasser, Ather und 
kaltem Essigester, leicht in Alkohol und heiBem Essigester. 

Allophan84are-[)?-jod-&thyle8ter]» [j?-Jod-athyl] -allophanat C4H70^,li=H,N* 
CX)-NH-CO,-CH,*CH,I. B. Aus AllophaDs&ure<[^'CUor>&thy Lester] beim Erhitzen mit 
Natriumjodid in trooknem Aoeton auf 80 — 90® (Chinoin Fabr. chem.-pharm. Produkte, 
D.R.P. 387963; 0. 1924n, 403; Frdl. 14 , 1465). — Farbloses KrystaUpulver (v. IssE* 
KUTZ, Tukats. Bio.Z. 146, 3). F: 192® (Chin. Fabr.). Schwer lOslich in Wasser (v. I., T.) 
und Benzol (Chin. Fabr.), leicht in Alkohol, Aceton (v. I., T.; Chin. Fabr.) und Essigester 
(v. I., T.). — Physiologische Wirkung auf Warm- und Kaltblhter: v. I., T. Verhalten im 
menschlichen und tierischen Organismus: v. I., T. Findet als Arzneimittel Verwendung 
(WoBBE, Ar. 1927, 429). 
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Allophansaurepropy lester, Propylallophanat C 5 H 10 O 3 N 2 HjN • CO • NH • CO* • CH^ • 
CHj-CHj (H 70; E I 31). B. Bei der Einw. von Chlorwasst'rstoff auf O-Methyl isohamstoff- 
N-carbonsaurepropy lester in Ather (Basterfield^Whelen, Am. Soc. 49 , 3178)! Beim Kochen 
von Nitrobiuret mit verd. Propyl alkohol, neben Carbamidsaurepropylester (Davis, Blan- 
chard, Am. Soc. 51. 1804). — F; 167^ (B., W.). — Beim Erhitzen auf 195 — 205® entstehen 
Propylalkohol und Cyanursaure (Grandi^ire, BL [ 4 j 35 , 191). 

Allophan8aure-[y-chlor-propyle8ter], [y-Chlor-propyl]-allophanat CgHgOjN^CI -- 
H 2 N*C 0 *NH-C 02 *CH 2 *CH 2 *CH 2 C 1 . B. Beim Erhitzen von Chlorameisen 8 aure-[y-chlor- 
propyll-ester mit Hamstoff (Dox, Yoder, Am. Soc. 45, 726). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 166®. Fast unloslich in Wasser. loslich in siedendem Alkohol. 

Allophansaureisopropylester, Isopropylallophanat C 5 H,o 03 N 2 ^ HgN CO-NH- 
CO 2 ‘ 011 ( 0113)2 (E I 31). B. Durch lanjjeres Elektrolysieren von Formamid in Isopropyl- 
alkohol zwischen Platinelektroden iinter Kiihlung (Schaitm, B. 56, 2462). — Beim Erhitzen 
auf 190 — 200® entstehen Isopropylalkohol und Cyanursaure (Grandierk, BL [ 4 ] 36, 191). 

Allophansaure-f^.^.^-trifluor-isopropylester] , - Trifluor - isopropyl] - allo- 

phanat C 5 H 7 O 3 N 2 F 3 = HjN-CO-NH •C 02 ‘ 0 H(CH 3 ) CF 3 . B. Aus ^./^./^-Trifluor-isopnmyl- 
alkohol und Cyansaure (Swarts, BL Soc.chim. Belq. 38, 107; C. 1920 II, 712). — F: 159!7® 
(ZeTS.); die Schmelze erstarrt bei 170o wieder und schmilzt nirht bis 230®. Leicht loslich 
in siedendem Alkohol und in Ather. 


Allophansaure-f^.^'-dichlor-isopropylester], [^.^'-Dichlor-isopropyE-allophanat 
C 5 Hg 03 N 2 Cl 2 “ HjN-OO-NH •COg'CHlOHgCOj. B. Aus /^./^'-Dichlor-isopropylalkohol und 
2 Mol Carbarn idsaurechlorid in ather. Lo.sunp bei Zimmertemperatur (Sen, Barat, Quart. 
J . irvdinn chem. Soc. 2, 81; C. 19261, 50). — Krystalle (aus 60% i^^em Alkohol). F: 182®. 


Allophansaurebutylester, Butylallophanat CeH| 2 ^^ 3 ^ 2 = H 2 N‘C 0 -NH C 02 * r^H 2 ] 3 * 
CH 3 (E I 31). B. Beim Kochen von Xitrobiuret mit verd. Butylalkohol oder bei der Einw. 
von Chlorwassf^rstoff auf Kaliiimeyanat in verd. Butylalkohol. neben geringen Mengen 
Carbamidsaurebutvlester (Davis, Blanchard, Am. Soc. 51, 1804. 1809). — F: 149 — 149,5®. 
— Beim Erhitzen auf 18,5- -190® entstehen Butylalkohol und Cyanursaure (Grandierk, 
BL [4] 35, 191). 

Allophansaure-sek.-butylester, sek.-Butyl-allophanat CgHjgOaN^ HjK • CO*NH • 
C 02 ‘CH((iH 3 ) CjH^ (E 1 31). Beim Erhitzen auf 180 — 190® entstehen Methylathylcarbinol 
und Cyanursaure (Grandi^re, BL [4] 36, 191). 

Allophansaureisobutylestor, Isobutylallophanat CgHigOgNj = HgX-CO NH COg* 
CH 2 CH(CH 3)2 (E I 31). B. Durch langeres Elektrolysieren von Formamid in Isobutyl- 
alkohol zwischen Platinelektroden unter Kuhlung (Schaijm, B. 66 , 2462). 

Allophansaure-pentyl-fSl-ester, Diathylcarbinol-allophanat C 7 H, 403 N 2 = RjN* 
CO NH COj CH(C,H 5 ), (E I 32). Beim Erhitzen auf 2 (X)— 210® entstehen Diathylcarbinol 
und Cyanursaure (GRANDii:RE, BL [4] 35, 191). 

Allophan 8 aure-tert.-amyleBtor, Dimethylathylcarbinol-aliophanat C 7 H 14 O 3 N 2 — 
H,N CO NH CO, C(CH 3)2 C,Hj, (E I 32). Beim Erhitzen auf 160® entstehen Kohlen- 
dioxyd, Hamstoff und 2-Methyl-buten-(2) (Grandi^re, BL [4] 35, 194). 

AUophanBaureisoamylester, iBoamylallophanat C 7 HJ 4 O 3 N 2 HjN-CO NH COj* 
( iig CHg CH(CH 3)2 (H 70; E I 32). B. In geringer Menge bei der Einw. von Salzsaure auf 
Kaliumcya'’at in verd. Isoaraylalkohol (Davis, Blanchard, Am. Soc. 51, 1809). Bei der 
Einw. von Chlorwasst^rstoff auf O-Methvl-iaohamstoff-K-carbonsaureisoamy lester in Ather 
(Basterfikld, Whei.en, Am. Soc, 49, 3179). In geringer Menge beim Kochen von Nitro- 
biuret mit verd. Isoaraylalkohol (D., Bl., Am. Soc. 51, 1804). Beim Kochen des Kalium- 
salzes des Glvkolhvdroxamsaurebenzoats mit Isoaraylalkohol (Jones, Powers, Am. Soc. 
46, 2524). — F: 161,8 — 162,5® (D., Bl.), 162® (B., W.). — Beim Erhitzen auf 190® entstehen 
Isoaraylalkohol und Cyanursaure (Grandierk, BL [4] 35, 191). Bei Einw. von verd. Saure 
entstehen Ammoniak, Kohlendioxyd und Isoaraylalkohol (J., P.). 

Allophan8&ure-hexyl-(8)-e8ter, Athylpropylcarbinol-allophanat CgHj^OgNj ~ 
HjN C0‘NH C 02 CH(C,H 3 )*CH, CjH 5 . B. Beim Einleiten von Cyansaure- Dam pf in 
Hexanol-(3) unter Kiihlung (GRANDikKE, BL [4] 35, 189). — F: 185,5® (korr.). Ijdslichkeit 
bei 18®; 1,195 g in 100 cm» Alkohol; 0,625 g in 100 cm* Ather. ~ Beim Erhitzen auf 215® 
bis 220® entstehen Athylpropylcarbinol und Cyanursaure (G.). 


AllopbanB&ure-[8-methyl-pentyl-(8)-e8tor], Metbyldiathyloarbinol-allophanat 
= H 2 N C0 NH C0, C(CHj)(C,Ha) 2 . B. Beim Einleiten von Cyansaure-Dampf 
in Methyldi&thymarbinol unter Kiihlung (GbandiAre, BL [4] 86, 189). — F: 152®. Lds- 
Hchkeit bei 18®: 0,890 g in 100 cm* Alkohol; 0,350 g in 100 cm* Ather. — Beim Erhitzen auf 
155® entstehen Kohlendioxyd, Hamstoff und 3-Methyl«f^nten-(2). 
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Allophaneaure-n-heptyleBter, n-Heptylallophanat CgHigOjNg = HjN CO NH* 
CO, - [CHjja CH* (E I 32). Beim Erhitzen auf 195® entstehen Heptylalkohol und Cyanurs&ure 
(Grandi^:re, Bl. [4] 35, 191). 

Allophansaure-heptyl-(8) -ester. Athylbutylcarbinol-allophanat CjHigOaN, = 
H,N C 0 -NH-C 02 CH(C,H 5 )-[CH,] 3 -CH 3 . F: 187® (Grandi^irk, BL [4] 36, 189). Los- 
lichkeit bei 18®; 0,578 g in 100 cm* Alkohol; 0,315 g in 100 cm* Ather. — Beim Erhitzen 
auf 200—210® entstehen Athylbutylcarbinol und Cyanursaure. 

Allophansaure - [3 - methyl - hexyl - (3) - ester], Methylathylpropylcarbinol-allo- 
phanat C,H, 303 N, - H,N CO NH CO, C(CH 3 )(C,H 3 ) CH, CH, CH 3 . P: 148® (Gran- 
DiijRE, BL [ 4 ] 36, 189). Loslichkeit bei 18®: 1,285 g in 100 cm* Alkohol; 1,255 g in 100 cm* 
Ather, - Beim Erhitzen auf 155® entstehen Kohlendioxyd, Harnstoff und 3 -Methyl - 
hexen-(3). 

Allophansaure-[3-athyl-pentyl-(3)-e8ter], Triathyloarbinol-allophanat 

- H,N C0 NH-C 0 ,*C(C,H 5 ) 3 . F: 156® (Grandi^ire, BL [4] 86 , 189). Ldslichkeit bei 
18®; 1,125 g in 100 cm* Aikohol; 1,005 g in 100 cm* Ather. — Beim Erhitzen auf 175® ent- 
stehen KoUendioxyd, Harnstoff und 3-Athyl-penten-(2). 

Allophansaure - [/? - methyl - /? - athyl - buty lester] , - Methyl - ^ - athyl - butyl] - 

allophanat C,Hi 803 N 2 = H 2 N CO-NH*CO,-CH,-C(CHj)(C,H 5 ) 2 . Krystalle (aus Alkohol). 
F: 102® (Faworski, Zalesski-Kjbardine, Bl. [4] 37, 1232; >K. 67, 292). 

Allophansaure - [8 - methyl - heptyl - (8) - ester] , Methylathylbutyloarbinol- allo- 
phanat CjoHaoOjN, - H 2 N C0-NH C 02 C(CH 3 )(C,H 5 ) [CH,]j CH 3 . F: 130® (GrandiAre. 
BL [4] 36, 189). Loslichkeit bei 18®: 2,215 g in 100 cm* Alkonol; 2,210 g in 100 cm* Ather. 

— Beim Erhitzen auf 155® entstehen Kohlendioxyd, Harnstoff und ein Kohlenwasser- 
stoff CgHj* (Kp: 120—124®; DJ®: 0,7387; n«: 1,4233). 

Allophansaure- [2.2.8-trimethyl-pen tyl-( 8 )-e 8 ter] , Methyl - athyl - tert. - butyl- 
carbinol-allophanat CioH 2 „ 03 N 2 — H 2 N CO-NH COa C(CH 3 )(C 2 H 5 ) -C(CH 3 ) 3 . Krystalle (aus 
Benzin -f etwas Alkohol). F: 134 — 135® (Sung, A.ch. [10] 1 , 366; Locquin, Sung, C.r. 
174, 1429). Loslich in Ather, schwer loslich in Benzin. 

Allophan8aure-nonyl-(6)-e8ter, Dibutylcarbinol- allophanat C„H,AN, = H,N- 
C 0 *NH-C 02 *CH(CH 2 -CH 2 C 2 H 6 ) 2 - E- 458® (Vavon, Iwanow, C.r. 177, 454). 

Allophan8aure-[8-methyl-ootyl-(4)-e8ter], Butyl-8ek.-butyl-carbinol-allophanat 
CnH2,03N, = HjN • CO • NH • CO,- CHiCH,- CH,- C 2 H 3 )-CH(CH 3 ) C2H3. F: 160® (Vavon, 
Iwanow, C. r. 177, 454). 

Allophansaure-Ca-athyl-a-propyl-butyl -eater], Athyl - dipropyl - oarbinol - allo- 
phanat ^iH„ 03 N 2 = H,N C0-NH C 02 -C(C,H 5 )(CH, C,Hr) 2 . Krystalle (aus Benzin und 
Benzol). F: 124® (Sung, A.ch. [ 10 ] 1 , 369, 382; Locquin, Sung, C. r. 174, 1429). 

Allophansaure- [y-propyl-hexyl-ester], [y-Propyl-hexyl]- allophanat CiiHatOgN, 
HJSr C0 -NH-C 02 -CH 2 CH 3 -CH(CH,-C,H 3 ) 2 . Nadeln (aus Benzol -f Alkohol). F: 133® 
bis 134® (Sung, A. ch. [ 10 ] 1 , 394; Locquin, Sung, C. r. 174, 1713), Fast unloslich in 
wasserfreiem Ather. 


Allophansaure- [8.6-dimethyl -heptyl-(4)-ester] , Di - sek. - butyl - oarbinol - allo- 
phanat CnHaaOaNj = H2N-C0-NH-C02-CH[CH(CH3)(C2H3)]2. F: 163® (Vavon, Iwanow, 
C. r. 177, 454). 

Allophansaure- [2.6-dim ethyl-ootyl-(8)-e8ter] , Tetrahydrogeranyl - allophanat 
Ci,H„0,N, = H,N • CO • NH • CO, • CH, • CH, -CH(CH,) • [CH,], - CH(CH,),. Nadeln (aus Benzin 
-f Alkohor). F: 117® (Sung, A.ch. [10] 1, 397; Locquin, Sung, C.r. 174, 1713). 


Allophans&ureallylestar, AUylallophanat C5H,0,N, = H,N CO-NH CO, CH,- 
CH:CH, (E I 33). Beim Erhitzen auf 180® entstehen AUylalkohol und Cyanurs&ure (Gran- 
BikRE, Bl. [4] 36, 191). 


Allophans&ure- [buten-(l) -yl-(d)-e8ter] , [a - Methyl - ailyl] - allophanat , Methyl- 
vinyloarbinol - allophanat C.HjoOj^, = H,N • CO * NH • CO, • CH(CH,) • CH : CH,. Nadeln 
(aus abeol. Alkohol). F: 151— 162 ® (Delab y, C. r. 176, 969; A. ch. [9] 19, 297; BL [4] 88, 620). 


AUophans&ure - [penten - (1) - yl - (8) - ester] , Athylvinyloarbinol - allophanat 
C,Hi,0,N, =. H,N CO-NH-CO, CH(C,H,)-CH:CH,. KrystaUe (aus Alkohol). F: 162—163® 
(Delaby, C.r. 176, 969; A.ch. [9] 19, 298; BL [4] 88, 621), 166® (GrandiAre, Bl. [4] 
86, 189). ]^ichkeit bei 18®: 1,660 g in 100 cm* Alkohol; 0,666 g in 100 cm* Ather 
(G.). — Beim Erhitzen auf 180 — 190® entstehen Athyl vinylcarbinol und Cyanurs&ure (G.). 


.^lophans&ure-d-pentenylester, [y - Athyl - allyl] - allophanat C 7 H,, 0 ,N, 
CO - NH • CO,» CH, - CH: CH*C,H 5 . Krystallpulver (aus Alkohol -f- Ather -f Pet 
F; 157—157,5® (Delaby, C.r. 176, 1900; A.ch. [9] 20, 209). 


.»H,N 
'etroUther). 
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Allophansaure - [penten - (2) - yl - (4) - ester] , [a.y - Dimethyl - allyl] - alJophanat 
C7H1AN2 == H2NC0NHC02CH{CH3)CH:CHCH3. Nadeln. F: 158— 159 MDelaby, 
Morel, BL [4] 39, 222). 

Allophansaure - [hexen - (1) - yl -(3) - ester], Propylvinylcarbinol - allophanat 
H3N C0 NH C02 CH(CH2 C3H3) CH:CH2 . F: 139,5—1400 (Delaby, C.r. 
175, 969; A.ch. [9] 19, 298; Bl [4J 33, 621). 

Allophansaure - [hepten - (1) - yl - (3) - ester], Butylvinylcarbinol - allophanat 

3H7)*CH:rH2. Krystalle (aus Alkohol). P\* 156,5)0 
bis 1570 (Delaby, C.r. 176, 969; A.ch. [9] 19, 299; BL [4] 33, 621). 

Allophansaure - [2-methyl - hepten - (2) - yl - (4) - ester], Propylisocrotylcarbinol- 
allophanat ("10H18O3N2 - H2N C0*XH (J02‘FH(CH2-C2H3)-CH :F(CH3)2. Krystalle (aus 
Benzol). F: 171” (Grignard, Dubien, A.ch. |10], 2, 316). 

AllophanBaure-[2-methyl-hepten-(2)-yl-(6)-e8ter], [2-Methyl-hepten-(2)-yl-<6)]- 
allophanat CioHi„()3N2 HaN- (Xl XH (X)2 CH((^H3) (^H2 CH2 rH :C(CH3)2. F:99— lOO” 
(Doel vre, bl [4 1 45, 354). 

Allophansaure- [2.2.3-trimethyl -penten-(3)-yl-(5)-ester], [y-Methyl-y-tert.-butyl- 
allyl] -allophanat Cu , - H2N CO XH (T)2 CH2 CH:(;(CH3) C(CH3)3. Kadein (aus 
heihem Alkohol). F: 180 — 181 0 (korr.) (Si ng, A.ch. (10 1 1 , 400; Locquin, Sung, C. r. 174, 
1713). Loslich in heifieni Benzol, sehuer loslieh in Ather, unloslieh in Benzin. 

Allophansaure-[2.2.3-trimethyl-penten-(4)-yl-(3)-e8ter] , Methyl - tert. - butyl- 
vinyl - carbinol - allophanat Fj,)Hjg03X2 ^ HgN • CO • XH • COg • CHCH3)(CH rCHg) • 0(0113)3. 
Xadeln (aus Benzin 4 - Alkohol). F: 167 — 168‘* (Zers.) (Stjnc;, A.ch. [10] 1 , 380; Locqlin, 
Si ng, O’, r. 174, 1553). Schwer loslich in Benzin und Ather, zienilich leicht in Alkohol. 

Allophansaure - [y.y - dipropyl - allylester], [y,y - Dipropyl - allyl] - allophanat 
(’ijHaoOgXo HgX (’O-NH -OOg-C’Ha-OH :0{OH2 C’2H5)2. Xadeln (aus Benzol und Alkohol). 
F: 147 - 14S‘’ (Sung. A.ch. (lOJ 1 , 394: Locquin, Sing, C.r. 174, 1713). 

Allophansaure - [a.a - dipropyl - allylester] , Dipropylvinylcarbinol - allophanat 
OijHjoOaXa HgX -(’O-XH •002-0((’H:OH2)(OH2'02H5)2. Krystalle (aus Benzin). F; 
(Sttng, A.ch. 1 10 1 1 , 381; Locqt'in, Sung. ('.r. 174. 1553). Leicht loslich in organischen 
Losungsrnitteln. 

Allophansaure-d-citronellylester , d-Citronellyl-allophanat O12H20O3X2 — HgX- 
(’0-XH*0()2'(Ho-(’H2-0H((^H3)-0Ho-(^H2'0H:(’(0H3).. F: 105— 106<» (korr.) (Doeuvre, 
BL (41 45, 362)“. 

AJlophansaure-dl-citronellylester, dl-Citronellyl-allophanat O12H22O3X2 = HgX- 
OO NH 002 0H2 0H2 0H(OH3) OH2 0H2 (^H:0(OH3)2. Krystalle aus Ligroin (Grkjnarin 
Ksc()URrgi\ bl (4] 37, 544), aus Petn)lather(K., BL [4] 43, 1208) oder aus Ligroin -f Alkohol 
(Doefvre, bl [4] 46, 404). F: 10.5- 106« (korr.) (I).), Ill - 111„5‘>(G.. E.), 1 12,.5— 113,5o (K. ). 

Allophansaureoleylester, Oleylallophanat O20W38O3X2 HpX OO-XH OOg lOHglg- 
0H:CH- [0H2]7*('H3. F: 135^ (FRANgois, BL Mai. grassc.'^ Marseille 1929, 198; O’. 1929 11, 
2278; vgl. Andre, F., O. r. 185. 281). 

AllophanBaure-[3-methyl-hexin-(l)-yl-(3)-ester], Methylpropylacetylenylcarbi- 
nol-allophanat 0^Hj^O3X2 H2X 0O XH'0O2’tH0H3)((’H2'02H3) (^iCH. Krystalle (aus 
Alkohol). F: 1330 (Locqxtin, Sung, B/. [4] 36, 604), 

Allophansaure- [3-athyl-pentin-(l)-yl-(3)-e8ter], Diathylacetylenylcarbinol-allo- 
phanat 0 ,Hi 403N2 H2X OO'XH 002 0(02H5), C:OH. Xadeln (aus Alkohol Benzin). 
F: 130— 1310 (Locquin, ^Sung, BL [4] 36. 601). 

Allophansaure- [2.3-dimethyl-pentin-(4)-yl-(3)-e8ter], Methylisopropylacetyle- 
nyloarbinol -allophanat O9H14O3N2 ^ tigX • 00 • NH ■C02 C(OH3)(0: OH) *011(0113)2. Xadeln 
(aus Alkohol). F: 144« (Leers, BL [4] 39 , 422). 

Allophansaure- [3-methyl-heptin-(l)-yl-(3)-ester], Methylbutylacetylenylcarbi- 
nol-allophanat O10H13O3N2 H2N*00*XH*002 0(CH3)(CiCH) OH2 0H2 C2H5. Xadeln 

(aus Alkohol). F; 126—127" (Leers, BL [4] 39, 422), 

Allophansaure-[2.4-dimethyl-hexin-(5)-yl-(4)-ester], Methylisobutylacetylenyl- 
carbinol - allophanat - ^ 2 ^ • 00 NH • COg C(0H3)(0 i OH) • OH** CHiCH,)*. 

Amorphes Pulver (aus Benzin -f Alkohol). F: 114" (Leers, BL [4] 39, 423). 

Allophansaure - [2.2.3 - trimethyl - pentin - (4)-yl-(3) - ester] , Methyl-tert. -butyl - 
aoetylenyl-oarbinol-allophanat OioHjgOjXa HjN • CO •NH C02 0(CH3)(CiCH) *0(0113)3, 
Nadeln (aus Benzin init etwas Alkohol). F: 156" (Sung, A. ch. [10] 1 , 363; Locquin, Sung, 
C. r. 174, 1429). 
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AlloDhanBaiU'®- [8-m®thyl-ootin-(l)-yl-(S)-®Bter] , Methyl - n - amyl - aoetylenyl- 
oarbinol-allophanat C„H„0,N, = H,NCONHCO,C(CH,)(C:CH)CH,[CH.],CH,. 
Nadeln (aus Benzin -j- Alkohcu). F: 120® (Leers, Bl. [4] 80, 423). 


Allophan8aure-[8-propyl-hexin-(l>-yl-(8)-ester], Dlpropylaootylenyloarbinol- 
allophanat CiiHjg 03 Nj = HjN • CO * NH • COj * C(CH|| * C 3 H 5 L • C : CH . Blattchen (aus Benzol 
Alkohol). F: 143® (Sitng, A. ch. [10] 1 , 367; Locquik, Sung, C. r. 174, 1429). 


Allophan8aure-[2.0-diinethyl-octin-(7)-yl-(6)-eBter], Mothylisohexylacetylenyl- 
carbinol- allophanat - H»N • CO • NH • CO, • C(CH 3 )(C i CH) • CH, • CH* • CH,* 

CH(CH 3 ),. Nadeln (aus BeAzin + Alkohol). F: 114 — 116® (Sung, A. ch. [10] 1 , 370; Locquin, 
Sung, C.r. 174, 1428). — LOslich in Ather und Benzol.' 


Allophanaanregeranylester, Q-eranylallophanat Ci,H,oO,N, = H^ • CO • NH • CO, • 
CH 2 -CH:C(CH 3 )*CH,*CH,*CH:C(CH 3 ),. Gibt beim Erhitzen auf 180 — 200® Xohlendioxyd, 
Ammoniak, Cyanurs&ure, Anhydrogeraniol und eine braune viscose Fliissigkeit, aus der 
durch Verseifung (xeraniol erhalten werden kann (GrandiAre, Bl. [4] 85, 193). 


Kohlensaure-amid-ureid, Biuret C,H 50 ,N 3 == H^ • CO • NH • CO • NH, (H 70 ; E I 33). 
Fiir die von Biuret abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch folgende Stellungsbezeich- 

nung gebraucht: H,N*CO*NH*CO-NH,. — B . Entsteht aus Cyansaure und Hamstoff in 
w&Br. Ldsung (Fbaron, Biochem . J. 17, 88). Beim Erwarmen von Dicyanamid-hydrochlorid 
mit Wasser (Short, C^m. N. 120, 101 ; C. 19281, 1426; Mauguin, Simon, C. r. 170, 1000). 
Aus dem Natriumsalz des Dicyanamids ^im Erhitzen mit konz. Salzsaure (Madelung, Kern, 

A. 427, 21). In geringer Menge beim Erhitzen von Nitrohamstoff auf ca. 160® (Davis, Blan- 
chard, Am. Soc. 1795). Beim Erhitzen von Nitrobiuret mit starkem Ammoniak im Rohr auf 
100® (D., B.). Durch Kochen von Allantoxaidin (Syst. Nr. 3614) mit Wasser oder Sauren, neben 
Ameisensaure (Ponomarbw, MC. U [1879], 47; B.H [1878], 2167; Biltz, Robl, B. 64, 2446) 
Oder beim Aufbewahren von AUantoxaidin mit einer w&Br. LOsung von unterbromiger S&ure, 
neben Cyanursaure (B., R.). Durch Kochen von 5 -Oxy- 5 -bromamino-hydantoin mit Wasser, 
neben Cyanurs&ure (B., R.). — Piezbelektrisches Verhalten : Hbttich, Schleede, Z. Phys. 50, 
254; C. 1929 I, 1893. Magnetischer Susceptibilit&tsmodul der CO-Gnippe; Pascal, C. r. 182, 
216. — Einw. von salpetriger Saure in G^enwart von Eisessig oder von verd. Salzs&ure: 
Plimmbr, Soc. 127, 2666; in (xegenwart von 2n-Salzs&ure wird auch das dritte N-Atom ange- 
griffen. Liefert beim Erwarmen mit tiberschussigem Hydrazinhydrat auf 80 — 86® und nach- 
folgenden Schtitteln mit Benzaldehyd und verd. Salzs&ure Benzalaminobiuret (E I 7, 126) 
(SroLLi;, Krauch, J. pr. [2] 88 [1913], 314). Einw. von Diazomethan: Herzio, H. 117, 25. 
Liefert beim Erhitzen mit aikoh. Chlorwasserstoff unter Druck auf 140 — 145® Allophansaure- 
ftthylester (Pinch, Blair, Am. Soc. 49, 510). Gibt beim Erwarmen mit Nitrobiuret und Wasser 
Tetruret (D., B’). Wird durch Magen- und Sojabohhen-Urease nicht gespalten (Luck, Seth, 
Biochem. J. 18, 1230; vgl. dagegen Takeuchi, J. CoU, Agric. TJniv. Tokyo 1 [1909], 1 ). — tTber 
den Vorgang bei der LGsung von Biuret in waBr. Lfisungen von Kupferbasen vgl. Traube, 

B . 66 , 1907. — KC,H 40 ,N 3 . B . Durch Einw. von Kaliumamid auf tiberschiissiges Biuret 
in flhssij^m Ammoniak (Blair, Am. Soc . 48, 100). Niederschlag. UnlOslich in fliissigem 
Ammoniak. — K 3 C,H, 0 ,N 3 . B . Durch Einw- von iiberschiissigem Kaliumamid auf Biuret 
in fliissigem Ammoniak (Bl.). GelatinOser Niederschlag. Unldslich in fliissigem Ammoniak. — 
[Cu(NH3)4][Cu(C,H30,N3),] 4-3H,0. Rotviolette Prismen (aus w&Br. Ammoniak) (Traube, 
B . 66 , IMl). Gibt an der Luft leicht etwas Ammoniak ab. — [Ag(NH,),],[Cu(C,H,0|N,]L] 4 * 
6H,0. Granatrote Prismen (aus ammoniakalischer Silberoxyd-LOsung). Gibl an der Luft 
leicht Ammoniak ab. Ziemlich schwer Idslich in kaltem Wasser (T., B . 60, 1664). — Tri- 
athylsulfoniumcupribiuret [(C,H 5 ),S],[Cu(C.H, 0 »N,),]-f 4H,0. Rote Krystalle (aus 
Wasser) (T., Wolff, B. 80, 46). Ldslich in Alkohol mit blauroter Farbe. — Silberdiammin- 
nickelbiuret [Ag(NH 3 ),],[Ni(C,H 30 ,N,),] 46 H, 0 . (3elbe KrystaUe (T., W.). 

H 71 , Z .' 28 V. o , ataU : „Daccomo“ lies : „Pellizzari, Cuneo“. 


HarnstofT - N.W'- dioarbons&ure - di&thylester , Dioarb&thoxy - harnstolT, 

Carbonyldiurethan CtH^O^, == CO(NH CO, Cja 4 ), (H 72; E I 34). Liefert mit kaltem 
konzentriertem Ammoniak oder auch beim Erhitzen mit aikoh. Ammoniak auf 100 ® Al!np Ka-n » 
s&ure&thylester, Urethan, Hamstoff, Spuren Biuret und eine geringe Menge Cyanur 8 &uie(T) 
(®^ 8 tbriield, Woods, Whelen, Am. Soc. 49, 2947). Bei der Einw. von w&Br. 33%igem 
Athylamin erh&lt man AUophans&ure&tliyleateT, der aber bei l&ngerer Einw. aUm&hlioh ver- 
^nier N-Athyl-urethan, Hamstoff und eine Verbindung vom Sohmekpunkt 156® 


Koh^ns&urediureid, K.N^-Bi 8 -aminofbrmyl-hara 8 toir, OarbonyldihamstolT. 
Triuret C 3 H 4 O 3 N 4 = CO(NH CO NH,), (H 72; E I 35). Ftir die von Triuret abgeleiteten 
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Namen wjird in diesem Handbuch folgende Stellungsbezeichnung gebraucht: HjN CO NH- 

CO-NH CO-NH^. — B. Durch Kochen von Hamsaure mit Wasserstoffperoxyd in neutraler 
(Biltz, Schauder, J. pr. [2] 100, 138) oder ainmoniakalischer Ldsung (Schittenhelm, 
Wabnat, H. 171, 176). Bei der elektrochemischen Oxydation von Allantoin in waBr. Lithium- 
carbonat-Losung an einer Bleidioxydanode, neben Harnstoff (Fighter, Kern, Helv. 9, 
430). In sehr geringer Menge bei tagelangem Stehenlassen von Allantoin mit Wasserstoff- 
peroxyd in schwach alkalischer Losung (Sch., W.). — Blattchen (aus Wasser). Zersetzt sich 
bei 231® (B., Sch.), bei 232 — 234® (F., K.). — Bestandig gegen Kochen mit 5%iger Salzsaure 
und mit verd. Ammoniak (Sch., W.). — Wird nach intravenoser Injektion beim Hunde im 
Ham zu 78%, beim Menschen zu 38 — 46% wiedergef unden (Sch., W.). — KC3H5O3N4. B. 
Aus aquimolekularen Mengen Kaliumamid und Carbonyldiharnstoff in flussigem Ammoniak 
(Blair, Am. 80 c. 48, 101). Mikrokrystalliner Niederschlag. Unloslich in flussigem Ammoniak. 
— K2C3H4O3N4. B. Durch Einw. eines tTberschusses von Kaliumamid auf Carbonyl- 
dihamstoff in flussigem Ammoniak (Blair, Am. 80 c. 48, 101). Mikrokrystalliner Nieder- 
schlag. UnlOslich in flussigem Ammoniak. 

Iminodicarbonsaure-diureid, Tetruret C4H7(34N5 = NH(CO NH CO NH2)2 (H 73). 
B. Beim Ervi&rmen von Biuret und Nitrobiuret in Wasser (Davis, Blanchard, Am. 80 c. 
51, 1805). — Krvstalle (aus Wasser). F: 186,2 — 187,1®. 


Chlorharnstoff CHjONjCl - HjN CO-NHCl (E 1 35). Liefert mit gewohnlichem 
Amylen in saurer Losung Trimethylath^denchlorhydrin; reagiert analog mit anderen unge- 
sattigten Kohlenwasserstoffen (Detokcf, BL [4] 81, 170). Cber Reaktion mit Aldehyden 
vgl. Dttensooser, Bl. [4) 46, 1013. (iibt bei der Einw. auf Athylidenaceton in verd. Essig- 
saure Athylidenaceton-chlorhydrin; reagiert analog mit weiteren ungesattigten Ketonen 
(Pastureav, Bader, C.r. 182, 527: Roczniki Chem. 7 [1927], 89, 105). 

N'-Chlor-N-butyliden-harn8toflf(?) C^HgONjCl = CjHs CHg CH :N C0'NHC1(?). B. 
Durch Einw. einer waBr. Chlorharnstoff-Losung auf Butyraldehyd (Ottensooser, Bl. [4] 
46, 1015). — Ainorph. F: 144®. Unloslich in Wasser und organischen Losungsmitteln 
auBer Alkohol. 

Isobutyliden - harnstoff - [co - chlor - harnstoff] (?) C3H1SO2N4CI = (CH3)jCH CH- 
(NH • CO • NHCl) • NH • CO • NHg (?). B. Durch Einw. einer waBr. Chlorharnstoff -Losung 
auf Isobutyraldehyd (Ottensooser, BL [4] 45, 1015). Amorph. F: 151®. Unloslich 
in Wasser und organisi'hen Losungsmitteln auBer Alkohol. - Gibt mit si^ender 5%iger 
alkoholischer Kalilauge die Verbindung C4H12O2N4. 

/ NH’C0*Nfl\ 

Verbindung C^HjjOjN^ ^vielleicht (CH3),CH CH(^^^^ B. Durch Einw. von 

siedender 5%iger Kalilauge auf I8obutyliden-ham8toff-[a>-chlor-ham8toff] (Ottensooser, 
BL [4] 46, 1015). — Krvstalle (aus Alkohol). F: 229 — 230®. 

N'- Chlor- N-isoamyliden-hamstoffC?) CeHnONjCl = (CH3)jCH • CH, • CH : N • CO- 
NHC1(?). B. Durch Einw. einer waBr. Chlorhanistoff-Losung auf Isovaleraldehyd (Otten- 
soosKR, BL [4] 46. 1015). — Amorph. F: 173,5®. Unloslich in Wasser und organischen 
Losungsmitteln auBer Alkohol. 

6 - Chlor - 1 - propyliden - biuret (?) CgHgOjNjCl - CgHj -CHiN CO -NH CO NHCll?). 
B. Durch Einw. einer waBr. Chlorharnstoff-Losung auf Propionaldehyd (Ottensooser. 
BL [4] 46, 1015). — Amorph. F: 140®. Unloslich in Wasser und organischen LOsungs- 
raitteln auBer Alkohol. 

N.N'-Dichlor-harnstoff CH,ON,Clj = CO(NHCl)j (H 73; El 35). Bei Einw. von 
starker Ammoniak-Ldsung odor von Natronlauge entstehen 4-Amino-urazol (Syst. Nr. 3888), 
Stickstoff und wenig Kohlenoxyd (Hurtley, Biochem. J. 16, 16). Scheidet aus Alkalibromiden 
und -jodiden 2 Atome Brom bzw. Jod aus (Lichoscherstow, 3K. 01, 1025; C. 1930 I, 1294). 
Liefert mit Phenol in verd. Salzsaure Chlor- Substitutionsprodukte des Phenols und Ham 
stoff (L., 3K. 01, 1019; C. 1980 I, 1294), mit Phenol und Kaliumbromid in Wasser Brom- 
Substitutionsprodukte des Phenols und Harnstoff (L.). 

N^-Brom-hamstoff-N -oarbonBaure&thylester, y-Brom-ailophansaure-athylestar 
C 4 H 70 ,N,Bt = CjHj O.C-NH CO NHBr. B. Bei der Einw. von absol. Alkohol auf eine 
auf — 80® abgekiihfte l^ung von Bromoxycyan in Athylchlorid (Birckenbach, Linhard. 
B, 62, 2276). — Nadeln (aus Toluol). F: 117®. — Liefert beim Umkrystallisieren aus heiBem 
Wasser oder beim UbergieBen mit verdiiimter schwefliger S&ure Mophans&ureithylester. 
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O-Methyl-ieoharnstoff G,H,ONj = HjNC(OCH,):NH (H 73; E I 36). Df; 1,0867 
(v.Auwers, Ernst, Ph.Ch. 122, 248). IIS’*: 1,4606; ng*: 1,4638; ng’*: 1,4715. 

O - Methyl - N - chloracetyl - isoharnstoff* C 4 H 70 aNjCl = H^N *0(0* CH,) : N • CO • CH^Cl 
bzw. desmotrope Form. if. Aus O-Methyl-isoharnstoff-hydrochlorid und Chloracetylchlorid 
in Ather bei Gregenwart von konz. Alkalilauge (Bastkrfikld, Whelkn, Am. Soc. 49, 3178). — 
Oj. — C 4 H 7 O 2 N 2 CI 4 - HCl. Krystalle (aus Alkohol). F: 183®. 

O-Methyl-iBoharnstoff-N-carbonsaurepropyleBter C 4 H 12 O 3 N, == CjHj- CH, -O-CO* 
NH C(0 CH 3 ):NH bzw. desmotrope Form. B. Aus O-Methyl-isohamstoff-hydrochlorid 
und Chlorameisensaure-propylester in Ather bei Gegenwart von konz. Alkalilauge (Basteb- 
FiELD, Whelen, Am. Soc. 40, 3178). — Krystalle (aus Ligroin). F: 36 — 37®. — Geht bei 
Einw. von Chlorwasserstoff in Ather in Allophansaurepropylester liber. 

O -Methyl -isohamBtoff-N-oarbonsaurebutyleBter C 7 Hi 408 N 2 — CH 3 *[CH 2]3 0 C0* 
NH C(0 CH 3 ):NH bzw. desmotrope Form. B. Aus O-Methyl-isohamstoff-hydrochlorid 
und Chlorameisensaure-butylester in Ather bei Gegenwart von konz. Alkalilauge (Baster- 
FIELD, Whelen, Am. Soc. 49, 3178). — F: 32®. 

O-Methyl-isoharnBtoff-N-carbonsaureiBoamyleBter CgHjgOjNa = (CH 3 ),CH'CH 8 * 
CH 2‘0 C0 NH C(0 CH 3 ):!NH bzw. desmotrope Form. B. Aus O-Methyl-isohamstoff- 
hydrochlorid und Chlorameisensaure-isoamylester in Ather bei Gegenwart von konz. Alkali- 
lauge (Basterpield, Whelen, Am. Soc. 40, 3178). — Krystalle (aus Ligroin). F: 93®. — 
Geht bei der Einw. von Chlorwasserstoff in Ather in Allophansaureisoamylester liber. 

O-Athyl-isoharnstoflf CgHgONo — H 2 N-C( 0 *C 2 H 5 ):NH (H 74; E I 36). B. In geringer 
Menge neben Dipikrylsulfid beim Behandeln von Pikrylchlorid in AJkohol mit Thiohamstoff 
in Gegenwart von Calciumcarbonat (Giua, be Franciscis, Ann. Chim. applic. 16, 143; 
C. 19261, 225). — Di"*’: 1,0571 (v.Auwers, Ernst, Ph.Ch. 122, 248). nS’*: 1,4688; ng*: 
1,4720; nS": 1,4794; ny*; 1,4856. — Physiologische Wirkung: Basterfield, J. Pharmacol, 
exp. Therap. 20 , 453; C. 19231, 1048. 

O-Athyl-N-acetyl-isoharnetofF CjHioOjNg — HgN CiO C'gHj) rN-CO CHj bzw. des- 
motrope Form. Physiologische Wirkung: Basterfield, J. Pharmacol, exp. Therap. 20, 
453; C. 10281, 1048. 

O - Athyl - M - chloracetyl - isoharnetofif CgHgOjNgCl ^ NgN • ('( 0 • : N • CO • CH 2 CI 

bzw. desmotrope Form. B. Aus O-Athyl-isoharnstoff-hydrochlorid und Chloracetylchlorid 
in Ather bei Gegenwart von konz. Alkalilauge (Basterfield, Whelen, Am. Soc. 49 , 3179). — 
Dickfllissiges 01. — CgHgOgNjCl + HCI. F; 140®. 

O-Athyl-N-fa-brom-propionylj-isohariiBtoff CgHuOjNjBr - H,N C(0 CjH 5 ):N- 
CO'CHBrCHg bzw. desmotrope Form. B. Aus 0- A thy 1- isoharnstoff -hydrochlorid und 
a-Brom-propionylchlorid in Ather bei tregenwart von konz. Alkalilauge (Basterfield, 
Whelen, Am. Soc, 49, 3179). — 01, das sich bei der Vakuumdestillation zersetzt. Verwandelt 
sich nach einigen Monaten langsam in weiCe Krystalle vom 8 chmelzpunkt 141®, die in Ather 
unloslich, in warmem Alkohol loslich sind. 

O - Athyl -isoharnstoff- N - carbonsaureathylester, O-Athyl-N-carbathoxy-iso- 
harnstoflT C 4 H 12 O 3 N 2 — CgHg * OjC • NH -0(0’ C 2 H 5 ) : NH bzw. desmotrope Form . Krystalle. 
F: 39® (Basterfield, J. Pharmacol, exp. Therap. 20, 454; C. 19231, 1048). Leicht Idslich 
in Alkohol, Ather, Kohlenwasserstoffen und fetten Olen, schwer in Wasser. Physio- 
logische Wirkung: B. 

O - Athyl - isoharnstoff - N - carbonsaurepropylester C 7 H 14 OoN2-C2H5C;H2 02 (> 
NH*C( 0 *C 2 H 5 ):NH bzw. desmotrope Form. B. Aus O-Athyl-isohamstoff-hydrochlorid 
und Chlorameisensaure-propylest « r in Ather bei Gegenwart von konz. Alkalilauge (Baster- 
field, Whelen, Am. Soc. 49, 3179). — 01, das bei starker Kuhlung fest wird. 

O - Athyl - isoharnstoff - M - carbonsaurebutylester CgH^g O 3 N 2 ^^CHg lCHglg O.C. 
NH C(O CjH 5 ):NH bzw. desmotrope Form. B. Aus O-Athyl-isohamstoff und Chloraraeisen 

saure-butylester in Ather -f Kalilauge (Basterfield, Woods, Wright, Am. Soc. 48, 2374). 

Krystalle (aus Ligroin). F: 77®. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol und pfianzlichen 
Olen. — Physiologische Wirkung: Ba., W., Wr. 

O - Athyl - isoharnstoff - N - carbonsaureisoamylester C 2 Hi« 03 N 2 ~ (CH 3 ) 2 CH • CH, • 
CH 2 * 02 C NH C(0 C 2 H 3 ):NH bzw. desmotrope Form. B. Aus O-Athyl-isohamstoff-hydro- 
chlorid und Chlorameisensaure-isoamylester in Ather bei Gegenwart von konz. Alkalilauge 
(Basterfield, Whelen, Am. Soc. 49, 3179). — Ol, F: — 10®. ^ 

O-Athyl-isoharnstofif-N-carbonsaurBamid, O -Athyl -isobiuret C^HgOjN, = H 2 N- 
C0 NH C(0 CjH 5 ):NH bzw. desmotrone Form. B. Das Hydrochlorid ©ntsteht aus Natrium- 
dicyanamid beim Einleiten von iiberschttssigem Chlorwasserstoff in die absolut-alkoholisohe 
Ldsuhg unter Ktihlung (Madblung, Kern, A. 427, 24). Wtirfel&hnliohe Krystalle (aus 
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Alkohol). F: 129®. Leicht loslich in den meisten organischen Ldsungsinitteln, weniger in 
Benzol. — C4HJO2N3 -f HCl. Nadeln. Schwer loslich. 

O-Athyl-isoharnstoff-N.N'-dicarboneaure-diathylester, O-Athyl-N.N'-dicarb- 
athoxy - iBohamstofF C3HJ4O5N2 ^ • OjC • NH • 0(0 * CgHg) : N • COj * OgH^ bzw. desmo- 

trope Form (H 74). Siifilich riechendes 01 (Basterfielo, Paynter, Am. Soc. 48, 2178). 
Siedet bei 8 mm Druck zwischen 140® and 1.50® unter Zersetzung. — Physiologische Wir- 
kung: B., P. 

O -Propyl -isoharne toff C4Hio(J^N2 " HjN 0(0 0112' CgHg) ;NH. B. Bei Einw. von 
Chlorwasserstoff auf eine Losung von Oyanamid in Prof>ylalkohol bei 0® (Basterfield, 
Whelen, Am. Soc. 49, 3179). — Hellgelbes 01 von abscheulichern, durchdringendem Geruch. 

O- Butyl -isoharnatoff O5H12ON2 -- H2N • 0(0 • [0H2]3- OH3) : NH. B. Bei 1 Monat 
langer Einw. der berechneten Menge Ohlorwasserstoff auf eine Losung von Oyanamid in 
viel Butylalkohol (Basterfield, Whelen, Am. Soc. 49, 3180), [Gottfried] 


Kohlenaaure-amid-nitril, Cyanamid bzw. Carbodiimid OHgNg^HgN ON bzw. 
HN:0:NH (H 74; E I 3b). Zur Konstitution vgl. Franssen. Bl. [4] 43, 177; Slotta, 
Tschesche. B. 02, 138. 

Bildung und Darstellung. 

Beim Erhitzen von Oarbathoxy cyanamid mit Amnioniumsalzen in Alkohol auf 100® 
Oder mit konzentriertem alkoholischem Ammoniak auf 110® (Pinck. Blair, Am. Soc. 49, 
,512). lieirn Schmelzen von Dicyandiamid (Werner, Bell, Soc. 117. 1133). Beim Erhitzen 
von Natrium-, Kalium-, Lithium- oderC'alciumcarbonat in Ammoniak- Atmosphare (Franklin, 
Am. Soc. 44, 490) (xler von Erdalkalicarbonaten in Gegenwart von .Ammoniak und Kohlen- 
oxyd auf 030 -7(K)® (('aro, Frank, I>, R. P. 407479: C. 1928 ll. 2751 ; Frd!. 16. 283) erhalt 
man die entsprechenden Alkali- und Erdalkalieyanamide. Dinatriuimyanamid bildet sich 
bei Einw. von Natriumazid auf schmelzendes Natriumcvanid (Franklin. J . phys. Chem.. 
27, 172). Das Kaliumsalz entateht beim Erhitzen von A(‘ctarnidin mit Kaliumamid, neben 
Methan, und bei analogen Reaktionen, neben den entaf)rechenden Kohlenwasaerstoffen, aus 
den Kaliumsalzen von Pro|)ionamidin, Butyramidin. n-Val(Tamidin. Isocapronamidin und 
Benzamidin; das Natriumsalz ent8t<‘ht beim Krhitzen von Benzonitril mit Natriumamid 
im Rohr auf 250® (Oornell, Am. Soc. 50. 3317). Das Silbersalz erhalt man dureh Behandeln 
von Guanidinearbonat mit uhtTsohiissigem Natriumnitrit in verd. Schwefelaaure, Koehen 
der neutral isierUm oder achwach e.ssigaaimNi Losung und VtTsetzen mit ammoniakalischer 
Silbernitrat'Losung (Pellizzari, G. 51 L 227). (/alciumcvanamid entsteht neben Caleium- 
carbid beim Erhitzen von ( -alciumnitrid mit Zuckerkohle bis zur Rot glut (Krase, Yee, 
Am. Soc. 40, 1363) (xler mit ubt'rschussigein Achesongraphit im gesehlossenen Stahlrohr 
auf 8(X)— 1BK)® (Kadlec-Fleck, ('. r. 188, .562) sowie Ix'im Gliihen von Caleiumfc^rrooyanid 
(PiNCAS-S, Ch.Z. 40, 661; (\ 1922 III, 1039). Warmetonung der Reaktion: Ca3N2-f3C4- 
2N2 ™ 3 GaCNg: Kuask, Yee, Am. Soc. 40. 136,5. PIxt den Verlauf der Bildung von Barium- 
cyanamid dureh Erhitzen von Bariumearhonat mit Achesongraphit. Holzkohle oder Koks 
im Stiekstoffstivnn auf 1100 -16(X)® vgl. Askenasy, Grede, Z. FJl. Ch. 28, 137; Schw eitzer, 
Z. EL Ch. 32, 98. Dureh Zusatz von Eisen (xler Niekel wird die Bildung aus Bariumearhonat, 
Holzkohle und Stickstoff bei 1300 — 1400® begunstigt (Askenasy, Z, EI. Ch. 32, 216). 

Technisehe Darstellung von Kalkstiekstoff aus (^aleiumearbid und Stickstoff: Lang, 
1). R. P. 319798; C. 1920 IV, 38; Ehrlich, Z. EL Ch. 28, 529; Dolch, Z. EL Ch. 32, 68; 
Bassereau, J. Four ^lectr. 38, 153; C. 1929 IL 1198. Gleiehgewicht der Reaktion; 
CaC, 4 Nj ^ CaCN, P C zwischen 960® und 1260®: Franck, Heimann, Z. EL Ch. SS, 469. 
Warmetdming der Reaktion CaCj-fNj CaCNj + C; Fr., Hochwald, Z.ELCh. 31, 583; 
Ehrlich, Z.ELCh. 82, 187; Krase, Yee, Aya. /Sor. 40, 1365; Kameyama, Chem. Abstr. 
15 [1921], 1110; Ka., Oka, Pr. Acxid. Tokyo 3. 163; C. 1027 IL 1548. — Zur Daretellung 
von reinom Calciumcyanamid erhitzt man 70 Tie. Dicyandiamid und 30 Tie. Calciumoxyd 
15 — 20 Minuten auf 900 — 920® im Stiekstoffstrom (Yasuda, TechnoJ. Rep. I'dhoku Univ. 
4, 157; C. 192511. 1422; vgl. Kameyama, zit. Ixd Y., Technol. Rep. T6hoku Univ. 4. 153), 
Oder man erhitzt Calciuracarbonat im indifferenten Gasstrom auf 750 — 850®, erhitzt weiter 
im Blaus&urestrora und kiihlt im indifferenten Gasstrom ab; bei Anwendung von Magnesium- 
oxyd erhalt man Magnesium cyanamid (S. 67) ( Stickstoff werke, Franck, Heimann, D. R. P. 
481790; Brduer^irAns, Bd. IV [Berlin 1935], S. 1473; Fr., Hki., Z.ELCh. 33, 470). 

Literaturangaben und Patentzusammenstellungen liber die Darstellung von Cyanamid- 
salzen und von Kalkstickstoff finden sich in Brduer-D' Ans^ Bd. II [Berlin 1925], S. 1102, 
1105, 1153ff.; Bd. Ill [Berlin 1930], S. 663, 701 ff.; Bd. IV [Berlin 1935], S. 1326, 1337, 
1460ff.; Bd. V [Berlin 1940], S. 1309, 1313, 1385ff. — Weitere Literatuf: F. A. Ernst, 
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Fixation of atmospheric nitrogen [London 1928], S. 30. — L. Mauoi:, Lea Industries de 
I’azote [Paris-Liege 1929], S. 682. — H. H. Franck, W. Makkus, F. Janke, Der Kalkstiok- 
stoff in Wissenschaft, Technik und Wirtschaft [Ahrens Sammlung chemischer und chemisch- 
technischer Vortrkge] [Stuttgart 1931]. — S. Tauss in F. Honcamp, Handbuch der Pflanzen- 
emahrung und Diingerlehre, Bd. II [Berlin 1931], S. 516. — Hammon, Rev. Prod, chim. 
29, 145; C. 1920 II, 291. 

Zur Daratellung kleiner Mei^en freien Cyanamids setzt man das in Ather suspendierte 
Salz NaCHN2 in der K&Ite mit einer zur Neutralisation nicht ausreichenden Menge 

Eisessig um und verdampft die nach mehrstundigem Schiitteln erhaltene ktherische Ldsung 
(Traubk, Kbqel, Schulz, Z. ang. Ch. 89, 1469). Bei der Daistellung einer Cyanamid- 
Losung aus Kalkstickstoff wird mit Kohlendioxyd unter Druck gesAttigtes Wasser bei 
30—35® verwandt (Comp, de T Azote et dee Fertilisants S. A., D. R. P. 476516; C, 1929 II, 
650; Frdl. 10, 306). 

Phyiikalische Eigemchaften. 

F: 43® (Franssen, BL [4] 48, 186). DJ’: 1,0690 (v. Auwers, Ernst, Ph. Ch. 122, 248). 
Spezifische W&rme Cy zwischen 0® imd 39®: 0,547 cal/g (Padoa, O. 60 II, 316; R. A. L. [5J 
2® II, 201). nS: 1,4360; ^-4378; 4’: l,4446(v.Au., E., Ph. (7A.122, 248). Zur Refraktions- 

angabe von Colson (Sog. Ill, 566) vgl. v. Au., E., Ph. Ch. 124, 464. Ultraviolettabsorp- 
tionsspektrum in Ather und Alkohol: Franssen, Bl. [4] 48, 186. Elektrische Leitfahigkeit 
in flussigem Ammoniak bei — 33,6® : Smith, Am, Soc, 49, 2164. lonenbeweglichkeiten bei 26® : 
Kametama, Trans, am. electroch. Soc. 40 [1921], 134. Elektrolytische Dissoziationakonstante 
(als Saure) k bei 25® (berechnet aus dem durch Leitfahigkeitsmessungen ermittelten Hydro- 
lysegrad des Natriumsalzes) : 6,42x10-1^ (Kameyama, Trans, am. electroch. Soc. 40, 134; 
C. 19281, 1426). Dissoziationakonstante (als Base) k bei 26®: 2,5x10“^® (ennittelt durch 
Messung der Verseifungsgeschwindigkeit von Methylacetat) (Grube, Motz, Ph. Ch. 118, 152). 


Chemisches Verhalten. 


Cyanamid ist in ather. Ldsung best&ndig (Franssen, Bl. [4] 48, 186; Traube, Kegel, 
Schulz, Z. ang. Ch. 89, 1469). Kalkstickstoff, mit Natronkalk und Kupferoxyd, Nickeloxyd 
Oder Silberpulver gemischt, gibt beim Gberleiten von trockner Luft unterhalb 200® allm&hlich, 
schneller bei 400 — 460® Nitrit und Nitrat; man erhalt ferner Nitrit und Nitrat aus Kalk- 
stickstoff und Natriumperoxyd nach lokalem Anwarmen oder aus Kalkstickstoff und 
Bariumperoxyd bei 60—80® (K. A. Hofmann, Mitarb., B. 69, 206, 209, 211). Das Maximum 
der Bildung von Ammoniak beim Erhitzen von Calciumcyanamid mit Wasserstoff liegt bei 
ca. 600^ das der Bildung von Blausaure bei 650® (Bobrownicki, Przem.chem. 8, 11; C. 
1924 II, 1740). Beim Dberleiten von Chlor iiber festes Cyanamid erh&lt man ein gelbes, 
in Wasser, Alkohol, Aceton, Essi^ure und Alkalilaugen unidsliches Produkt, das sich erst 
bei hoher Temperatur zersetzt; beim Einleiten von Chlor in wABr. Cyanamid -ldsung entsteht 
ein zu Tranen reizendes Produkt, das beim Erhitzen rdtliche Dampfe entwickelt, die sich zu 
einer roten explosiven Fliissigkeit kondensieren lassen; erfolgt das Einleiten von Chlor in 
Gegenwart von Zinkoxyd, so bildet sich ein gelber, in der Hitze explosiver Niederschlag 
(Mauguin, Simon, C. r. 170, 998). Beim Zufiigen von Brom zu der Ldsung des Natriumsalzes 
in wenig Wasser unter Kuhlung und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Natriumcyanid 
entsteht das Natriumsalz des Cyanhamstoffs (Madelung, Kern, A. 427, 26). Beim Uber- 
leiten von trocknem Chlorwasserstoff uber Calciumcyanamid bei ca. 700® erhAlt man Kohlen- 
stofftetrachlorid, Ammoniumchlorid und Calciumchlorid (Montemartini, Losana Ovym. 
Chim. tnd. appl. 0, 326; C. 1924 If, 1836). Bei der Umsetzung Aquimolekularer Mengen 
Cyanamid und unterchloriger Saure in eiskalter waBriger Losum soheiden sich Krystalle 
aus, die bei tiefer Temperatur best&ndig sind, sieh bei gewdhnlicher Temperatur unter Bildung 
einer roten Flussigkeit zersetzen und bei 40® AuBerst heftig explodieren (Mauguin Simon 
C.r. 170, 998). 


Ist in verd. Essigsaure in der Kalte stundenlang haltbar (Neubauer Z ang Ch 88 
247). Nach Hetherinoton, Braham (Am. Soc. 45, 826) fuhrt die Einw. von 0^01—1 m-’ 
Schwefetoure auf Cyanamid bei 60® ausschlieBlich zu Hamstoff ; andere S&uren wirken analog- 
tel der Einw. von 0,01—1 m-Natronlauge entstehen Hamstoff und wechselnde Mengen 
Dioyandiamid (vgl. hierzu Grube, Motz, Ph. Ch. 118, 149). Zur quantitativen Dterfiihii^ 
yon Siltercyanamid oder Calciumcyanamid durch Salpeters&ure in Hamstoff vgl. Form 
^oiWE, Dubois, < 7 . r. 179, 214, 408. Gw)hwindigkeit der Hydrolyse zu Hamstoff durch 
S^alpetersaure, auoh m Gegenwart von Nitraten, bei 26®: Gr., Schmid, Ph Ch 119 20 29* 
tei 26®, 36® und 46®: Schmid, Olsen, Ph.Ch. 124, 104. Man erh&lt fast ausschlieBlich 
Dioyandmmid, neten wenig Hamstoff, wenn man zu einer w&Br. Ldsung von Calciumcyanamid 
die zur Bddung yon saurem Cakiumcyanamid te^hnete Menge Kchwefels&ure hinzufttgt 
imd auf 76® ertetzt (He., Br., Ind, Eng. Chem. 16, 1061 ; GT 1924 1, 166; American CvanamS 
Comp., D.R.P. 491790; Frdl. 10, 301). tlber die .techmsche DarsteUunT^n 
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aus Cyanamid oder Cyanamidsalzen s. bei Hamstoff, S. 37. In stark alkalischer Ldsung 
stellt sich zwischen Cyanamid und Dicyandiamid oberhalb 60® ein Gleichgewicht ein, das 
sich mit steigender Tem^ratur und wachsendem Alkaligehalt nach der Seite des Cyanamids 
verschiebt (Gr., Motz, Ph . Ch. 118, 146). Beim Leiten von trocknem Ammoniak iiber festes 
Cyanamid erh&lt man unter Warmeentwicklung eine ammoniak alische Lbsung, aus der sich 
beim Abdunsten des Ammoniaks oder bei langerem Aufbewahren im gescmossenen Rohr 
bei 0® Dicyandiamid abscheidet (Couder, C. r, 180, 926). Die waflr. Ldsung von Cyanamid 
liefert beim Erhitzen fur sich auf 180® Guanidin, neben Ammelid (Syst. Nr. 3889), Hamstcrff 
und Dicyandiamid, bei 185® auch Ammoniumcarbonat ; bei gleichzeitigem Zusatz von Ammo- 
niumnitrat, einer Temperatur von 155® und einer Reaktionsdauer von 3 Stdn. wachst die 
Ausbeute an Guanidin, daneben erhalt man Hamstoff, Dicyandiamid, Biguanid, Ammonium- 
carbonat und ein nicht niiher beschriebenes wasserunldsliches Produkt (Blair, Brahah, 
Ind. Eng. Chem. 16, 860; C. 1924 II, 2140). Guanidin erhalt man auch aus Kalkstickstoff 
beim Eintragen in geschmolzenes Ammoniumnitrat und Erhitzen auf 200 — 220® (Hoewimmkr, 
D. R. P. 332681; Frdl. 13, 198; vgl. a. I. G. Farbenind., D. R. P. 490876; C. 1030 II, 466; 
Frdl. 10, 313) oder beim Erhitzen mit waflr. Ammoniumcarbonat-Ldsung im Rohr auf 110® 
(Davis, Abrams, Pr. am. Acad. AHa SrA. 61, 446; C. 10271, 2295). Die von E. Schmidt 
{Ar. 264 [1916], 630) angegebene Bildung von Guanidin aus Cyanamid und verd. Ammoniak 
bei 100® kann nach Blair, Braham {Ind. Eng. Chem. 16 [1924], 850) durch die Analysen- 
methode von E. Schmidt vorgetauscht sein. tTber die Umsetzung von Kalkstickstoff mit 
Schwefelwasserstoff zu Thiohamstoff vgl. noch de Habn A.G., Uhde, D. R. P. 408662; 

C. 1025 I, 1806; Frdl. 14, 367 ; Giua, de Franciscis, Ayin. Chim. applic. 16, 142; C, 1026 I, 
225. Reaktion mit Natriumarsenit in siedendem Wasser: Gutmann, B. M, 1412. 

Wahrend aus Dinatriumcyanamid und Methyljodid in absol. Alkohol Dimethylcyanamid 
entsteht (Tratjbe, Enoelhardt, B. 44, 3149), liefert das Salz NaCHNj + 2H,0 mit Methyl- 
jodid in absol. Methanol, zuletzt auf dem Wasserbad, aufler Dimethylcyanamid noch N-Methyl- 
N-guanyl-hamstoff und Tetramethylammoniumjodid; bei der analogen Umsetzung mit 
Athylbromid erh&lt man Diathylcyanamid und N*.N*-Diathyl-melamin (Syst. Nr. 3889) 
(Traube, Kegel, Schulz, Z. ang. Ck. 30, 1466). Bei der Einw. von Dimethylsulfat auf waflr. 
Ldsungen des Mononatriurasalzes entsteht Methylcyanamid (Tr.,1 K., Sch., Z. ang. Ch. 
39, 1468). Cyanamid liefert, mit 4-Chlor-l. 3-dinit ro- benzol in verd. Alkohol 2.4-Dinitro- 
phenylcyanamid ; mit 2.4.5-Trinitro-toluol in verd. Alkohol bei 50 — 55® erhalt man [4.6-Di- 
nitro-3-methyl-phenyl]-cyanamid, mit 2.3.4-Trinitro-toluol unter gleichen Bedingungen haupt- 
skchlich eine gel be unschraelzbare Substanz sowie ein Produkt, das beim Erhitzen mit konz. 
Salzsaure in [2.6-Dinitro-3-methyl-phenyl]- hamstoff iibergeht (Giua, Petronio, J. pr. 
[2] 110, 300). Beim Einleiten von iiberschussigem Methylmercaptan in eine ziemlich kon- 
zentrierte absolut-atherische LOsung von Cyanamid unter Klihlung mit Kaltemischung 
und vorsichtigera Erwarmen auf Zimmertemperatur entsteht S-Methyl-isothiohamstoff 
(Arndt, B. 64, 2240). Beim Behandeln von waflr. Dinatriumcyanainid-Losung in der Kalte 
Oder waflr. Calciumcyanamid-Losung in der Warme mit Glykolcfilorhydrin erhalt man 
Oxazolidon-(2)-imid (Syst. Nr. 4271) (I^omm, Honold, B. 66, Fr., A. 442, 131, 139); 
dieselbe Verbindung entsteht aus Dinatriumcyanamid und Athylencxyd in waflr. LOsung 
unter Kiihlung (Pr., A. 442, 139). Natriumcyanamid reagiert analog mit Propylen-a-chlor- 
hydrin (Fr., Kapellkr- Adler, A. 467, 254), mit GIvcerin-a-monochlorhydrin oder Glycid 
(Pr., a. 442, 143) und Glycerin-a.a'-dichlorhydrin oder Epichlorhydrin (Fr., A. 442, 142). 

Beim Erhitzen von Calciumcyanamid mit Calciumcyanid und Wasser unter Dnick 
erh&lt man neben Ammoniak Calciumformiat und Calciumoxalat (American Cyanamid Co., 

D. R. P. 468807; Frdl. 16, 203). Mononatriumcyanamid liefert mit dem Natriumsalz der 
Chloressigsaure in Wasser auf dem Wasserbad Cyanaminoessigsaure (Syst. Nr. 364); in 
geringerer Ausbeute erh&lt man Cyanaminoessigsaure beim Behandeln von Dinatrium- 
cyanamid mit Chloressigsaure in Wasser unter mafliger Kiihlung, neben viel Dicyandiamino- 
e8sig8aur©(Sy8t. Nr. 364), wenig Melidoessigsaure (Syst. Nr. 3889) und sehr wenig Hydantom(T) 
(Fromm, A. 442, 144, 147 ; 447, 259). Das getroclmete neutrale Silbersalz gibt bei vorsichtigem 
Eintragen in eine eiakalte Chiorcy an- Ldsung das Silberchlorid-Doppelsalz des Dicyanamids 
(S. 69) (Mauouin, Simon, C.r. i70, 999), Das Natriumsalz liefert beim Behandeln mit 
Bromcyan in geringem Uberschufi in waflr. Losung unter Kuhlung das Natriumsalz des Dicyan- 
amid8,*in alkoh. Ldsung in Gegenwart von Natriumathylat erhalt man daneben das Natrium- 
salz des O-Athvl-N-cyan-isoharnstoffs (S. 68), bei einem starken UberschuB an Bromcyan 
freien O-Athyl-l^-cyan-isohamstoff (Madklung, Kern, A. 427, 14,' 23). Cyanamid liefert 
beim Behandeln mit Glycin&thylester in Gegenwart von wenig Guanidin 4-OxQ-2-imino- 
imidazolidin (Syst. Nr. 3587) (Abderhalden, Sickel, H. 173, 59). Liefert beim Erhitzen 
mit 3 Mol Resorcin auf 170® Dicyandiamid und Resaurin (Short, Smith, Soc. 121, 1805). 

Beim Erw&rmen von Cyanamid mit Methylamin-hydrochlorid in Alkohol auf 60 — 70® 
(Tatarinow, J. 1870, 333; vgl. Erlenmeyer, B. 3 [1870], 896) oder bei lO-stdg. gelindem 
Kochen von Mononatriumcyanamid mit Methylamin-hydrochlorid in waflr. Ldsung (Fromm, 

BKILSTBINi Handbuch, 4. Aufl. 2. Krg.-Werk, Bd. III/IV. 6 
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A. 442, 149) entsteht Methylguanidin. Cyanamid reagiert analog mit Isoamylamin (Bakosr, 
Whitb,* Biochem. J. 17, 831) und mit 4-Amino-2-methyl-buten-(2) (Spate, Spitzy, JB. 58, 
2278). Die LOsung von 1 Mol Cyanamid und 2 Mol Methylisocyanat in absol. Ather liefert 
bei alimahlichem Behandeln mit Triftthylphospbin unter Kiihlung mit Eifl-Kochsalz-Mischung 
und 12*8tdg. Aufbewahren bei Zimmertemperatur Bi8-[methylaminoformyl]-cyanamid (Syst. 
Nr. 336) (Slotta, Tschbschb, B. 02, 141). Liefert mit N.N'.N"-Triphenyl-guanidin in 
Benzol -f Ather 1 .2.3-Triphenyl-biguanid C,Hc • NH • C( : N • C^Hj) • N<CeH 5 ) • C( : NH) • NH, ( Syst. 
Nr. 1643), mit N.N'.N"-Trimethyr- oder N.N'.N"-Tri8-[4-athoxy-phenyl]-guanidin tritt nur 
Polymerisation des Cyanamids ein (S., T., B. 62, 1396). 

Biochemischet und phytiologischet Verhalten. 

Cyanamid verursacht im Organismus des Kaninchens vermehrte Hamstoff-Bildung 
(Raida, Z. exp. Med. 31, 216; C. 1928 1, 1337; vgl. Hesse, Z. exp. Med. 25, 333; C. 1922 I, 
664). Umwandlung von Cyanamid in Hamstoff durch Kaninchen', Kinder- oder Schweine- 
Leberbrei: R. Einflufl von Cyanamid auf die Reduktion von Cystin und Oxydation von 
(Uystein durch Gewebe: Glaubach, Klin.Wachr. 5, 1090; C. 192611, 1666. Hemmt die 
Katalase-Wirkung (Dittrich, Z. exp. Med. 48, 271 ; C. 1925 I, 263). Dber die physiologische 
Witkung von Cyanamid und Kalkstickstoff beim Menschen vgl. F. A. Ernst, Fixation of 
atmospheric nitrogen [London 1928], S. 39; Siebner, Ch. Z. 44, 369, 382; C. 1920 IV, 
386. Giftwirkung bei Tieren: Hesse, Z. exp. Med. 25, 328; C. 1922 1, 664; Raida, Z. exp. 
Med. 81 [1923], 217; Bischopf, Sahyun, Long, J.biol.Chem. 81, 336. Giftigkeit von 
Kalkstickstoff fiir Pflanzen: Grammont, Bl. [4] 88, 123. Zusammenfassende Ai^aben tiber 
die physiologische Wirkung von Cyanamid s. bei E. Pfankuch in J. Houben, Fortschi*itte 
der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1230. 

Analytiichet. 

Literatur: Berl-Ltjnge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., Bd. II 
[Berlin 1932], S. 572; Bd. Ill [1932], S. 637; Bd. IV [1933], S. 214, 234ff.; Ergw. zur 8. Aufl. 
von J.D’Ans, Bd. I [Berlin 1939], S. 74; Bd. II [1939], S. 106, 363. 

Nachtveie von Cyanamid neben anderen stickstoffhaltigen Verbindungen wie Hamstoff, 
Dicyandiamid u. a.: Buchanan, Ind. Eng.Chem. 15, 638; ( 7 . 1928 IV, 316. 

Zur quarUitaliven Bestimmung durch F&llen mit ammoniakalischer Silber*L6sung ^1. 
Raida, Z. exp. Med. 81 [1923], 215. In Ab&nderung des Verfahrens von Caro (Z. ang. Ch. 
28, 2408) schiittelt man den ammoniakfreien Silbercyanamid^Niederschlag mit Wsisser, fiigt 
Ammoniumchlorid und eine gemessene Menge 0^5 n-Schwefelsaure hinzu, schiittelt wieder 
und titriert die uberschiissige Schwefelskure mit Natronlauge und Methylorange zuriick 
(1 cm* 0,5 n-Schwefelsaure = 0,007 g Cyanamidstickstoff) (Nanussi, Oiom. Chim. ind. avpl. 
5, 168; C. 1928 IV, 242). Pinck (Ind. Eng. Chem. 17, 459; C. 1925 II, 688) lost das Silber- 
cyanamid in konz. Salpetersaure und titriert mit Thiosulfat. Fosse, Haoene, Dubois 
(C. r. 179, 214, 408) iilwrfuhren Silbercyanamid oder Calciumcyanamid mit Salpeters&ure 
in Hamstoff und bestimmen diesen als Dixanthyl-Derivat. Nach der Entferaung von Ham- 
stoff und Dicyandiamid aus technischem Kalkstickstoff durch wasserfreies Aceton wird der 
Riickstand in Wasser aufgenommen und mit verd. Essigsaure und Amdtscher Legiening 
(60% Cu, 40% Mg) unter gleichzeitigem Zusatz von Magnesiumchlorid reduziert, die Ldaung 
wird dann schwach alkalisch gemacht und das entstandene Ammoniak in titrierte S&ure 
abdestilliert (Neubauer, Z. ang. Ch. 88, 247, 254; vgl. dazu Wagner, Z. ang. Ch. 86, 19). 
Zur Bestimmung des Stickstoffs in Calciumcyanamid zersetzen Montemartini, Los an a 
(Oiom. Chim. ind. appl. 6, 325; C. 1924 II, 1836) Calciumcyanamid durch XTberleiten von 
Chlorwasserstoff bei oa. 700®, wobei der gesamte Stickstoff in Form von Ammoniumchlorid 
erhalten wird. Zur Bestimmung von Stidbitoff in Cyanamid vgl. femer Reynaert, Naiuurw, 
Tijdsch. 11, 27; C. 19291, 17^9. 

Zur Bestimmung von Cyanamid in Gegenwart von Cyanid vgl. W. Bertelsmann, 
F. Schuster in Berl-Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., Bd. IV 
[1933], S. 214; in Gegenwart von Carbid und Dicyimliamid vgl. Pinch, Ind. Eng. Chem. 17, 
469; G. 1925 II, 688. Kritik zur Bestimmung von Cyanamid neben Dicyandiamid im Kalk- 
stickfltoff: Marqueyrol, Loriktte, Dssvsbgnbs, Ann. Chim. anal. appl. [2] 2, 164; C. 
1920 IV, 271. L J 

Zur Bestimmung von Dicyandiamid in technisohem Calciumcyanamid vgl. Harqsb, 
J. ind. Eng. Chem. 12, 1108; C. 1921 II, 398; Garby, Ind,. Eng. Chem. 17, 266; C. 1925 II. 
420; CocHET, Ann. Faleificai. 18, 476; C. 19261, 1271. Bestimmung von Calciumoarbid 
in technischem Calciumcyanamid: Flusin, Giran, C.r. 182, 1628. 

8ahc. 

CH,N,-f 2HC1 (H 78). Zur Darstellung aus Cyanamid und Chlorwasserstoff in Alkohol 
▼gl. Pinck, Hethubinoton, Ind. Eng. Chem. 18, 629; C. 1926 II, 826. Das krystallisierte 
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Salz ist bei Zimmertemperatur und bei vorsichtigem Erwarmen auf 70 — 80® best&ndig, 
zersetzt sich oberhalb 100®. Zur Hydrolyse vgl. P., H. 

Herstellung von Losungen saurer Cyanamid-Salze: Hene, van Haaren, D. R. P. 
306315, 307011; C. 1921 II, 804. 

Natriumcyanamide. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 21 : Natrium [Berlin 1928], S. 797. — NaCHN,. Elektrische Leitf&higkeit 
in Wasser bei 25®: Kameyama, Trans, am. dectroch. Soc. 40, 133; C. 19281, 1426; in 
fliissigem Ammoniak bei — 33,5®: Smith, Am. Soc. 49, 2164. — NaCHNj-f-2H,0. KrystaUe 
(aus Alkohol); sehr leicht loslich in Wasser mit alkal. Reaktion, schwer in Alkohol; wird 
im Hochvakuum bei gewdhnlicher Temperatur wa88erfrei(TRAUBE, Kegel, Schulz, Z. ang. Ch. 
39, 1466). — Kaliumcyanamide. Literatur: Gmelins Handbuch der. anorganischen 
Cheraie, 8. Aufl., Syst. Nr. 22: Kalium [Berlin 1937], S. 889, 1162. — Magnesiumcyanamid 
MgCNj. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 27: 
Mamesium, Teil B [Berlin 1938], S. 332. t)ber BOdung von Magnesiumcyanamid s. S. 63. 
Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 179 kcal/Mol (Franck, Hochwald, Z, EL Ch. 
31, 588). 

Ca(CHN,),. Kohlendioxyd - Absorption wafir. Losungen: Kato, Fujino, J.Soc.chem. 
Ind. Japan Spl. 32, 99 B; C. 1929 II, 289.. 

Calcium cyanam id CaCNj, Kalkstickstoff. Darstellung s. bei Cyanamid, S. 63. 
C^ber den Calciumoxyd-Gehalt des technischen Kalkstickstoffs vgl. Ehrlich, Z. EL Ch. 
28, 535. Krystallographisches : Warren, Am. J. Set. [5] 2, 128; C. 1921 UI, 1114. 
Rontgenogramm : Dkhlinger, Z. Kr. 66, 287. Sublimiert oberhalb 1150®, o^^e zu schmelzen; 
der Schmelzpunkt von reinem Calciumcyanamid liegt oberhalb 1300®, er wird durch Calcium- 
oxyd und Calciumchlorid stark herabgesetzt (E., Z. El. Ch. 28, 535). Verbrennungsw&rme 
bei konstantem Volumen: 2016 i 3 cal/g (Kameyama, Oka, Pr. Acad. Tokyo 3, 162; 
J. Soc>. chem. Ind. Japan Spl. 30, 88 B; C. 1927 II, 1548, 2159; vgl. a. Ka., Chem. Abstr. 
16 [1921], 1110), 163,1 kcal/Mol (Franck, Hochwald, Z. EL Ch. 31, 582). t)ber die 
gegenseitige Loslichkeit von Calciumcyanamid und Calciumcarbid vgl. Fr., Heimann, 
Z. El. Ch. 33, 473. Elektrische I^itfahigkeit wafir. Losungen bei 25®: Ka., Trans, am. 
eleriroch. Soc. 40, 136; C. 1923 1, 1426. Ober die Zersetzung von Calciumcyanamid beim 
Aufbewahren l>ei LuftabschluB, Zutritt von trockner oder feuchter Luft und verschiedenen 
Temperaturen vgl. Jacob, Krase, Braham, Ind. Eng. Chem. 16, 685; C. 1926 I, 292; vgl. a. 
Nkubauer, Z. ang. Ch. 33, 247, 254. Bei der thermischen Zersetzung zwischen lOCK)® und 1200® 
entstehen Calciumnitrid und Calciumcarbid (Krase, Yee, Am. Soc. 46, 1364). Zersetzungs- 
drucke zwischen l(XK)® und 12(K)®: Ehrlich, Z.El.Ch. 28, 538. tTberfiihrung in Cyanide 
8. bei Blausaure (E II 2, 40). 

Ver^endung als Diingemittel: H. H. Franck, W. Makkus, F. Janke, Der Kalkstickstoff 
in Wissenschaft, Technik und Wirtschaft [AHRENSsche Sammlung chemischer und chemisch- 
technischer Vortrage] [Stuttgart 1931], S. 174; S. Tauss in F. Honcamf, Handbuch der 
I^lanzenemahrung und Dtingerlehre, Bd. II [Berlin 1931], S. 516; vgl. a. Niklas, Vils- 
MKiER, Hock, Literatursaramlung aus dem Gesamtgebiet der Agrikulturchemie, Bd. IV: 
Diingung und Diingemittel [Leipzig 1938], S. 481; MAzi:, C.r. 176, 1093; Harger, J.ind. 
Eng. Chem.. 12, 1111 ; C. 1921 II, 397; Landis, J. ind. Eng. Chem. 14, 143; C. 1922 II, 795; 
Brkckenridge, j . ind. Eng. Chem. 14, 145; C. 1922 II, 795; Brioux, Ghim. et Ind. 16, 
163 T; 6\ 1927 I, 1726; vgl. a. Hundhammer, Arch. Tierheilk. bS. 428; C. 1926 II, 1091. 
Verlauf der Zersetzung von Cyanamid und Calciumcyanamid im Boden: Cowie, J. agrtc. 
Sci. 10, 163; C. 19211, 162; Jacob, Allison, Braham, J.agric.Res. 28, 43; C. 19251, 
155; Tomita, j. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 34 B; C. 1929 II, 1963; in japanischer 
saurer Erde; To., J. Soc. chem. Ind. Japan Sjd. 30, 53 B, 79 B; C. 1929 II, 2036. EinfluB 
von Calciumcyanamid auf die Bodenreaktion : Pien, C. r. 186, 220; auf die Bakterienzahl 
im Boden: Kuhn, Drechsel, Z. Pflanzenemdhr. [B] 7, 105; C. 19281, 2443. Analytisches 
8. S. 66. 

Strontiumeyanamid SrCN,. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 29: Strontium [Berlin 1931], S. 197. — Bariumeyanamid 
BaCN,. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 30: 
Barium [Berlin 1932], S. 328. 


[OHithylbromaoetyl] * oyanamid C^H^ONjBr — (CKH.)jCBr • CO • NH • CN (E I 39). 
B. Durch Einw. von Di&thylbromaoetylchlorid (bzw. -bromid) auf Natriumeyanamid oder 
Calciumcyanamid (Kalkstickstoff) in w&flr. Ldsung bzw. Suspension bei 30—40® (Bayer k Co.. 
!>. R. P. 347608; C. 1922 II, 573; Frdl. 14, 1263). — Leicht lOslich in Ather, Alkohol, Aoeton 
und Benzol, schwerer in Ligroin, sehr schwer in Wasser. Leicht l6slich in Soda-Ldsung und 
NatriumaoeUt-Ldeung. — Natriumsalz. Bl&ttchen. Sehr leicht Idslioh in Wasser. — 
Oaloiumsals. BUlttchen. Leicht Idslich in Wasser. 
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[a-Brom-isovaleryll-cyanamid C,H*ON,Br = (CH8)jCH CHBr CO NH CN. B. Aus 
a-Brom-isovalerylbromid und Natriumcyanamid in kalter waBriger Ldsung (Bayer & Co., 
D. R. P. 347608; C, 1922 II, 51^;Frdl. 14, 1263). — Hellgelbes 01. Nicht unzersetzt destillier- 
bar. Leicht loslich in Ather und Alkohol sowie in Alkalien. — Cu(C8H80N2Br)j. Leicht 
loslicb in organischen Losungsmitteln, ziemlich schwer in Wasser. 

Cyanamid-oarbonsaureathylester, Carbathoxyoyanamid, Cyanurethan C4H80,N2 
= CjHg-OjCNH-CN (H 81; E I 39). Zur Bildung nach Bassslsr (J. pr. [2] 10, 126, 167) 
vgl. PiNCK, Blair, Am. Soc. 49, 611. Liefert l^im Erhitzen mit Ammoniumchlorid oder 
-nitrat in Alkohol auf 100® Cyanamid, Dicyandiamid und Hamstoff. Das Ammoniumsalz 
gibt beim Erhitzen fiir sich auf 105—110® Ammelid (Syst. Nr. 3889), beim Erhitzen mit 
konzentriertem alkoholischem Ammoniak auf 110® Cyanamid und Urethan. 

Cyanharnstoff, Allophanaaurenitrll C 2 H 2 ON 2 = H 2 N'CO'NH*CN (H 82). B. Das 
Natriumsalz entsteht aus Natriumcyanamid in wenig Wasser beim Behandeln mit Brom 
unter Ktihlung und Einw. von Natrium cyanid auf das Reaktionsprodukt (Madklung, Kern, 
A. 427, 26). Aus dem Silberchlorid-Doppelsalz des Dicyanamids (S. 69) beim Behandeln 
mit verd. Salzsaure (Maugitin, Simon, C. r. 170, 10(X); Short, Cliem. N. 120, 101 ; C. 1928 1, 
1426). — Kann im Vakuum iiber Schwefelsaure unverAndert aufbewahrt werden (Mag., Si.). 
Liefert mit Methylamin in Alkohol im Rohr bei 100V[Methylguanyl]-hamstoff (Syst. Nr. 336) 
(Slotta, Tschesche, B. 02, 1393). — NaCjH20N8. Nadeln (Ma., K.). — AgC2H20Nj. 
Farblos (Ma., K.). 

O- Athyl -N -oyan-isoharnstoff C 4 H,ON 8 = HN : C( 0 • CjHp • NH • CN bzw. desmotrope 
Form. B. Aus Cyanamid in Alkohol beim Behandeln mit uberschiissigem Bromcyan in 
Gregenwart von Natrium&thylat; bei Anwendung von weniger Bromcyan bildet sich das 
Natriumsalz (Madelgng, Kern, A. 427, 23). In geringer Menge aus Natriumdicyanamid in 
Alkohol beim Hinzufiigen einer genau Aquivalenten Menge alkoh. Salzs&ure (M., K.). — 
Nadeln oder Prismen (aus Benzol). F: 119®. Ziemlich schwer Idslich in Benzol, sehr leicht 
in den meisten anderen organischen Ldsungsmitteln. — Das Natriumsalz geht bei langem 
Aufbewahren in Natriumdicyanamid iiber. — NaC 4 H 40 N 3 . Nadeln. Reagiert in waBr. 
Ldsung schwach alkalisch. 

Xminodioarbonsaure - dinitril , Dioyanamid , DioyaJiimid C 2 HN 8 = NC • NH • CN 
bzw. desmotrope Form (H 82). B. Bei der Einw. von Chloramin auf Kaliumcyanid in waBr. 
Ldsung (Short, Chem. N. 120, 100; C. 1928 1, 1426). Das Natriumsalz entsteht aus Natrium- 
cyanamid beim Behandeln mit 1 Mol Bromcyan in waBr. Ldsung oder aus dem Natriumsalz 
des O-Athyl-N-^an-isohamstoffs (s, o.) bei langerem Aufbewahren (Madelgng, Kern, 
A. 427, 15, 22). Eine waBr. Ldsung von Dicyanamid erhAlt man durch Zersetzen des in Wasser 
suspendierten Silbersalzes mit Schwefelwaaserstoff und Eindampfen des Filtrats bei niedrigem 
Druck (Bgrdick, Am. Soc. 47, 1486). — Nadeln mit 1 H 2 O (B.). Elektrische Leitfamg- 
keit von (unreinem) Dicyanamid in waBr. Ldsung bei 25®: Mad., K., A. 427, 20. — 
Dicyanamid polymerisiert sich beim Erhitzen unter Bildung von Melon (Syst. Nr. 215) 
(Franklin, Am. Soc. 44, 488, 497). Das Natriumsalz liefert beim Erhitzen das Natrium- 
salz des Tricyanmelamins (Syst. Nr. 3889) (Mad., K., A. 427, 29). Beim Eindampfen der 
waBr. Ldsung unter vermindertem Druck entsteht ein amorphes unldsliches Poly meres (Sh., 
Chem. N. 120, 101). Das Silberchlorid-Doppelsalz wird durch Einleiten von Chlorwasserstoff 
in die Ather. Ldsung in das Hvdrochlorid des Dicyanamids, durch Behandeln mit wABr. 
Salzsaure in N-Cyan-hamstoff ubeigefuhrt (Magogin, Simon, C. r. 170, 1000; Sh., Chem. N. 
120 , 100; C. IBM I, 1426). Das Natriumsalz gibt beim Behandeln der absolut-alkoholischen 
Ldsung mit der genau Aquivalenten Menge alkoh. SalzsAure bei Zimmertemperatur 0-Athyl- 
N - cyan - isohamstoff (s. o.), mit uberschtissiger alkoholischer SalzsAure unter Kiihlung 
das Hvdrochlorid des O-Athyl-isobiurets; wnd das Natriumsalz in wenig Wasser mit 
konz. SalzsAure 5 Minuten zum Sieden erhitzt, so bildet sich Biuret, in verd. Ldsungen 
dag^en nur ein amorohes Polymerisationsprodukt (Mad., K., A. 427, 21, 24; vgl. a. Mag., 
S., C. r. 170, 1000). Das Kupfersalz liefert beim Erhitzen mit Ammoniak im Rohr auf 160® 
Dicyandiamid und das Kupfersalz des Biguanids (Mad., K., A. 427, 21). Das Natriumsalz 
gibt mit Methylamin-hydi^hlorid bei 130® 1.6-Dimethyl-biguanid CH8‘NH*C(:NH)*NH- 
C(:NH)-NH CH, (Syst. Nr. 336) (Slotta, Tschesche, H. 02, 1394). — Die Ldsungen der 
Salze geben mit Eisenchlorid oder mit wenig SalpetersAure eine rote FArbung (Mad., K., 
A. 427, 17). Zur Identifizierung von Dicyanamid eignet sich das Kupfer(II)-salz (Mad., 
K., A. 427, 16). 

Die von Franklin (Am. Soc. 44, 497) als Salze des Dicyanamids beschriebenen Ver- 
bindungen sind Salze des Tricyanmelamins (Syst. Nr. 3889) (E. C. FrankliN, The nitrogen 
system of compounds [New York 1936], S. 106 Anm.). 

C^HN, -f- HCl. B. Aus der Verbindung AgC^Ng-h A^l beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff m Ather (Magogin, Simon, C. r. 170, lOCO; Short, Chem. N. 120, 100; C. 19281, 
1427). 1st mit Alkali und Pbenolphthalein titrierbar. Libert mit Wasser Biuret. 
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NH.CjNs. Nadeln (aus Alkohol -f Ather). F: 116° (Madeluno, Kern, A, 427. 16). 
Sehr leickt lOslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol (Mad., K.). Zersetzt sich beim Erhitzen 
oberhalb 126® (Mad., K.). — NaC^Nj. Nadeln (aus Alkohol). Kann durch UmkrystaUisieren 
aus flussigem Ammoniak gereinigt werden (Burdick, Am, Soc. 47, 1486), Leicht lOslich in 
W^r. Die w&flr. LOsung reagiert gegen Lackmus neutral (Mad., K., A, 427, 14). Elektrische 
Leitf&higkeit in Wasser bei 25®: Mad., K. ; in flussigem Ammoniak bei — 33,5®: Smith, 
Am, Soc. 40, 2164. — AgC^j. Mockiger Niederschlag (Mad., K.; Short, Chem.N. 126, 
101 ; C. 19231, 1427). Unldslich in heiOem Wasser sowie in Salpetersaure, leicht Idslich in 
verd. Ammoniak, wird durch S&uren daraus wieder ausgefallt (Mad., K.). Farbt sich in 
feuchtem Zustand am Licht dunkel (Mad., K.). — AgCjNg-f A^l. B. Bei vorsichtigem 
Eintragen von getrocknetem, gepulvertera Silbercyanamid in eine eiskalte Chlorcyan-Ldsung 
(Mauouin, Simon, C.r. 170, 999). Krystalle (Sh., Chem.N. 120, 100; G. 19231, 1426). 
Ist in kalter, verdiinnter und konzentrierter Salpetersaure bestandig, l6st sich in siedender 
Salpetersaure unter Bildung von Silberchlorid und Silbemitrat (Mau., S.). Blaht sich beim 
Erwarmen auf und liefert bei weiterem Erhitzen Silberchlorid und Silber (Mau., S.). — 
Kupfer(I)-salz. Feinkrystalliner farbloser Niederschlag. Fast unldslich in Wasser (Mad., 
K.). Oxydiert sich an der Luft teilweise zum Kupfer(II)-8alz. — Cu(C^j),. Blaugnine 
Nadeln. Fast unlOslich in kaltem Wasser, schwer loslich in heifiem Wasser sowie in verd. 
S&uren; Idst sich mit violettblauer Farbe in Ammoniak (Mad., K.). Verpufft beim Erhitzen 
(Mad., K.). — Queck8ilber(I)-8alz. Fast unloslich in Wasser (Mad., K.). Zersetzt sich 
beim Erhitzen unter Aufbl&hen (Mad., K.). — Hg(C2N8)j. Krystalliner Niederschlag. Ver- 
pufft bei 110® und hinterl&flt einen gelben Riickstand; beim Erhitzen kleiner Stiicke oder 
beim Beriihren mit konz. Schwefelsaure treten ahnliche Erscheinungen („Pharao8chlangen“) 
auf wie bei der Zersetzung von Hg(SCN)j (Burdick, Am. Soc. 47, 1487). Sehr schwer Idslich 
in Wewser und verd. Minerals&uren (Mad., K.). — Bleisalz. Krystalle. Fast unloslich in 
Wasser und verd. Sauren (Mad., K.). Zersetzt sich bei starkem Erhitzen unter Aufgliihen 
(Mad., K.). 

Cyanamiddicarbonsaure-dlathylester, Dicarbathoxycyanamid C^HioO^Nj = NC* 
N(CO, CjH 5), (H 82; E I 39). Zur Bildung nach Baessler {J.pr. [2] 16, 126, 167) vgl. 
PiNCK, Blair, Am. Soc. 49, 511. — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniumnitrat- 
Ldsung im Autoklaven auf 100® geringe Mengen N.N-Dicarbathoxy-guanidin. [Gaede] 


Kohlensaure - diamid - imid , Guanidin CH5N3 = HN:C(NHj)2 (H 82; El 39). 
Literatur-lTbersicht iiber Guanidin und Derivate: Pellizzari, Mem. Acc^, Lined [5] 14, 707 ; 
C. 1925 II, 540. — Zur Konstitution vgl. Plimmer, Soc. 127, 2658; Bell, Soc. 1926, 1216; 
Hynd, Macfarlane, Biochem. J. 20, 1267. 

Vorkommen, Bildung und DaretcIIung. 

V. In den Samen von Vicia faba var. minor (Blaoowestschenski, Bio. Z. 157, 214). 
In geringer Menge in reifenden Roggen&hren (Kibsel, H. 135, 70). tJber Vorkommen in 
Reissohalen vgl. Drummond, Funk, Biochem. J. 8 [1914], 608, 615. Findet sich femer im 
w&6r. Extrakt des Regenwurms (Murayama, Aoyama, J. pfuirm. Soc. Japan 1922, Nr. 484, 
S. 5; ( 7 . 1922 III, 928). In dem Kieselschwamm Geodia gigas (Ackermann, Holtz, Rein- 
WEiN, Z. Bid. 82, 281, 284; C. 1925 1, 1501). In den Muskeln der Molluske Octopus octopodia 
(Morizawa, ActaSch.nud. Univ. Kioto 9, 289; C. 1028 II, 2479). 

Zur Bildung von Guanidin aus Tetranitromethan nach Rakshtt (Am. Soc. 36, 1221) 
vgl. a. Henderson, Hirst, Macbeth, Soc. 123, 1135. Entsteht auch bei der Reduktion 
von Tetranitromethan mit Eisen und verd. Salzsaure sowie mit Eisen und schwefliger Saure 
(He., Hirst, Macb., Soc. 123, 1136), Aus Chlortrinitromethan oder Bromtrinitromethan 
beim Behandein mit Eisen oder vernickeltem Zink in verd. Salzsaure (He., Hirst, Macb., 
Soc. 123, 1135, 1136). In geringer Menge bei der Einw. von fliissigem Ammoniak auf Ham- 
stoH im Rohr bei 2^® (Blair, Am. Soc. 48, 89). Beim Erhitzen einer waBr. Ldsung von 
Cyanamid fiir sich auf 180® oder becser in Gegenwart einos Ammoniumsalzes im Rofir auf 
155® (Blair, Braham, Ind. Eng. Chem. 16, 850; C. 1924 H, 2140; vgl. a. Ewan, Young, 
J. Soc. chem. Ind. 40 [1921], 109 T). Die von E. Schmidt (Ar. 254, 630) angegebene Bildung 
von Guanidin aus Cyanamid und verd. Ammoniak bei 100® kann nach Blair, Braham 
(Ind. Eng. Chem. 16 [1924], 860) durch die von E. Schmidt angewandte Analysenmethode 
vorget&usoht sein. Guanidinmtrat entsteht beim Eintragen von Calciumcyanamid in ge- 
schmolzenes' Ammoniumnitrat bei 200 — 220® (Hofwimmer, D. R. P. 332681; Frdl. 13, 
198; vgl, a. I. G, Farbenind., D. R. P, 490876; C. 1930 II, 466; Frdl. 16, 313). Guanidin- 
cartenat bildet sich beim Kochen einer w&Br. Ldsung von Dicyandiamidincarbonat unter 
Einleiten von^Kohlendioxyd (E. Merck, D. R. P. 458437 ; C. 1928 II, 1617 ; Frdl. 16, 2618). 
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Verlauf der Bildung von Guanidincarbonat durch Erhitzen von Dicyandiamid mit waBr. 
Ammoniak (D: 0,9) unter verschiedenen Bedingungen: Davis, Am, Soc. 43, 2231. Guanidin- 
carbonat entsteht auch ^im Erhitzen von Dicyandiamid mit 3 n-Soda-Losung unter Druck 
aiif 160® (Da., Am. Soc. 43, 2233). Zur Bildung des Nitrats durch Einw. von KOnigswasser 
auf Dicyandiamid vgl. a. Werner, Bell, Soc. 117, 1136. Zur Bildung von Guanidinsalzen 
au8 Dicyandiamid durch Einw. von Ammoniumsalzen vgl. a. Werner, Bell, Soc. 117, 1134; 
Ewan, Young, J. Soc. chem. Ind. 40, HOT; C. 1021 III, 1230; Da., Am. Soc. 43, 2235, 
2236; Marckwald, Struwb, B. 56, 458; Blair, Braham, Am. Soc,. 44, 2342; Riessbr, 
H. 131, 204. Guanidin bzw. Guanidinsalze erh&lt man femer beim Verschmelzen von Biguanid- 
nitrat mit Aramoniumnitrat (Davis, Am. Soc. 43, 2237; Blair, Bra., Am. Soc. 44, 2350). 
Beim Kochen von Nitroguanidin mit Ammoniumcarbonat in Wasser (Davis, Abrams, 
Pr. am,. Acad. Arts Sci. 61, 447; C. 19271, 2295). Aus d-Arginin-monohydrochlorid beim 
Erhitzen fiir sich auf 250 — 260® oder mit 80%iger Schwefelsaure (Felix, Dirr, H. 176, 41). 
Aus l-Argininsaure HN:C(NH2 )*NH*[CHj] 3-CH(0H)'C02H durch Oxydation mit Barium- 
permanganat (F. Muller, H. 174, 117). Bei der Autolyse einiger Hefearten (Schenk, C. 
1906 II, 1812). 

Zur Darstellung von Guanidinnitrat erhitzt man Dicyandiamid mit etwas mehr als 
2 Mol Ammoniumnitrat 2 Stdn. im Rohr auf 160® (Ausbeute ca. 85%) (Davis, Am. Soc. 
43, 2236). Darstellung des Carbonate aus Nitroguanidin und Ammoniumcarbonat (Ausbeute 
90%); Da., Abrams, Pr. am. Acad. Arts Sci. 61 [1926], 447. Darstellung von freiem krystalli- 
siertem Guanidin: Marckwald, Struwe, B. 56, 458. 

Physikalische Elgenschaften. 

ZerflieBliche Krystalle, Schmilzt unscharf bei ca. 50® (Marckwald, Struwe, B. 66, 
459). Lichtabsorption im Ultraviolett: Graubner, Z. exp. Med. 63, 539; C. 1929 1, 2068. 
Geschwindigkeit der Dialyse von Guanidin durch eine Pergamentmembran : Terada, Pk. Ch. 
109, 208. Adsorption an Permutit aus neutraler waBriger liosung: Whitehorn, J. biol. Chem. 
66, 756. EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration auf die Adsor})tion an Gelatine: A. Pe- 
TRUNKiN, M. Petrunkin, J. gen. Physiol. 11, 107; Arch. biol. Nauk 27, 231 ; C. 1028 I, 1778, 
2239. Elektromotorische Kraft verschiedener Ketten mit Guanidin und Guanidinsalzen; 
Ebert, B. 58, 182. Abhangigkeit des pn-Worte8 essigsaurer liosungen von der Konzen- 
tration des Guanidins: Hall, Werner, Am. Soc,. 60, 2383. Potentiometrische Titration 
von Guanidin in Eisessig mit Gberchlorsaure; Hall, Werner. Am. Soc. 60, 2377. 

EinfluB von Guanidincarbonat auf die Autoxydation von Acrolein : MouRKAI^ Dufraisse, 
Badoche, C. r. 183, 410. 

Chemisches, biochemisches und physiologisches Verhalten. 

Beim Erhitzen von Guanidincarbonat laBt sich neben der Bildung von Ammoniak und 
Melamin (Syst. Nr. 3889) auch die Entstehung geringer Mengen C^yanamid nachweisen 
(Davis, Underwood, Am. Soc. 44, 2598, 2603). Bei Einw. von salpetriger Saure auf Guanidin- 
carbonat Oder Guanidinnitrit bei 14 — 16® findet in Gegenwart von Essigsaure fast keine, 
in Gegenwart von verd. Mineralsauren praktisch quantitative Stickstoff-Abspaltung statt 
(Hynd, Macfarlane, Biochem. J. 20, 1265; vgl. a. Plimmer, Soc. 127, 2656; Rosenthalkr, 
Bio. Z. 207, 300). Bei kurzem Behandeln des Carbonate mit uberschiissigem Natriumnitrit 
in verd. Schwefelsaure in der Kalte bildet sich Nitrosoguanidin (Pellizzari, G. 611, 228; 
R. A. L. [5] 30 I, 174). Geschwindigkeit der Hydrolyse von Guanidin zu Hamstoff und 
Ammoniak in waBr. Losung bei Zimmertemperatur in Gegenwart oder in Abwe^stmheit von 
Natronlauge: Bell, Soc. 1926, 1217. Guanidin liefert beim Kochen in waBr. Losung Ham- 
stoff, Ammoniak, Ammoniumcyanat, Ammoniumcarbonat, Guanidincyanat und Guanidin- 
carbonat; beim Kochen in sehr verdunnter waBriger LOsung bei Gegenwart von Barium - 
Wdroxyd erhUlt man Hamstoff, Ammoniak, Bariumcyanat und Bariumcarbonat (Bell, 
Soc. 1926, 1217, 1218). Guanidinnitrat wird beim Erhitzen in waBr. LOsung im Autoklaven 
auf 165® zu Hamstoff und Ammoniumnitrat hydrolysiert ; bei 185® bilden sich daneben 
reichliche Mengen Ammoniumcarbonat (Blair, Braham, Ind. Eng. Chem. 16 [1924], 850). 
Geschwindigkeit der Hydrolyse von Guanidincarbonat zu Hamstoff und Ammoniumcarbonat 
in Wasser unter verschiedenen Bedin^ngen: Bell, Soc. 1928, 2075; vgl. Riessbr, Rona, 
H. 109, 25. Das Carbonat liefert beim Erhitzen mit 6 n- Ammoniak unter Druck auf 160® 
Melamin (Syst. Nr. 3889) und geringe Mengen Ammelin (Syst. Nr. 3889) und Ammelid 
(Syst. Nr. 3889) (Davis, Am. Soc. 43, 2233). 

Ammoniak-EntwicUung bei der Einw. von Methylglyoxal auf Guanidinsalze in sieden- 
dem Wasser: Nbubebo, Kobbl, Bio.Z. 188, 209. Beim Erw&rmen von Guanidinnitrat mit 
l-Acetyl-cyclohexanon-(2) und Nfttrium&thylat-LOsung entsteht 2-Amino-4-methyl-6.6.7.8- 
tetrahydro-chinazolin (Syst. Nr. 3566); reagiert analog mit l-Methyl-3-acetyl-cyclohexanon-(2) 
(Mitt^, B^toachabya, QuaH. J. indian chem. Soc. 4, 152, 153; C. 1927 it, 1703). Behandelt 
man Guanidincarbonat mit Athoxymethylen-malonskure-di&thylester in Natrium&thylat- 
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Losung, 80 entsteht nach l-stdg. Aufbewahren des Reaktionsgemischs Athoxymethylen- 
malonsaure-athyleeter-guanidid (Syst. Nr. 243), nach mehrstiindigem Aufbewahi^n 4-Oxo- 
2-imino-tetrahydropyrimidin'Carbon8aure-(5)*athyle8ter (Syst. Nr. 3697) (Mi., Paltt, Quart. 
J. indian chem. Soc. 2, 67, 68; C. 1926 I, 118). Guanidin liefert beim Behandeln mit 2 Mol 
Brenztraubensaureathylester in absol. Alkohol bei Zimmertemperatur N.N'-Dipyruvyl- 
guanidin (Syst. Nr. 279) (Garino, Dagnino, 0. 67, 333). Das Carbonat gibt bei der Konden- 
sation mit a'[Athoxymethylen]-acete88ig8aure-&thyle8ter in Natriumathylat-Ldsung 2-Immo- 
4-methyl-dihydropyrimidin-carbon8aure-(5)-athyle8ter (Syst. Nr. 3696) (Mi., Pa.). Beim Er- 
warmen des Nitrats mit Cyc1ohexanon-(2)-carbon8aure-(l) -athyle8ter und Natriumathylat 
Ldsung bildet sich 4- Oxo-2-imino-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-chinazolin (Syst. Nr. 3689); 
analog verlauft die Reaktion mit 3-Methyl-cyclohexanon'(2)-carbon8aure (l)-&thyle8ter (Mi., 
Bha.). Beim Erhitzen des Hydrochlorids oder Hydrojodids mit 33%iger absolut-alkoholischer 
Methylamin-Ldsung im Rohr auf 125—1300 entsteht N.N'.N"-TrimethyI-guanidin (Syst. Nr. 
335) (ScHKKCK, H. 160, 130, 131). Geechwindigkeit der Umsetzung mit salzsauren Glycin- 
estem in Alkohol zu 4-Oxo-2-imino-imidazolidin: Abderhalden, Suzuki, H. 176, 107. 
Guanidin liefert beim Behandeln mit Sarkosinathylester bei — 15® Kreatinin (Syst. Nr. 3587) 
(Ab., Sickel, H. 176, 71). Analoge Reaktionen erfolgen mit dl-Leucin-athylester,.d-Glutamin- 
saure-diathylester (Ab., Si., H. 173, 55) und dl-Tyrosin-athylester (Ab., Si., H. 176, 71). 
Einw. von Guanidin und Guanidincarbonat auf d- Glucose in Gegenwart oder Abwesenheit 
von Oxydationsmitteln bei 37° und bei Zimmertemperatur: Witzemann, Am. Soc. 46, 791. 

Zersetzung durch Bodenbakterien : Jacob, Allison, Braham, J. agric. Res. 28. 65; 
C. 1926 I, 155. Enzymatische Zersetzung durch Spinatbrei: Ciamician, Galizzi, G. 62 I, 8. 
EinfluO von Guanidin auf die Zusammensetzung von Aspergillus niger: Terroine, Wurmser, 
Montani^, C. r. 176, 543. — Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. IIouben, Fort- 
schritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1234; vgl. a. Major, 
Stephenson, C. 19261, 2095; Susman, C. 192711, 1717; Fujii, C. 1928 II, 1115; Ellis, 
Biochem.J. 22, 937, 942; Imahasi, C. 1929 II, 1321; Nakazawa, Abe, C. 1929 II, 2219; 
Gavrilescu, C. 1929 II, 2577. 

AnatytUches. 


Mikrochemischer Nachweis als Nitrat und Silbernitrat-Doppelsalz : Behrens-Kley, 
Organiflche mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 434, 435. Nachweis neben Cyanamid, 
Dicyandiamidin und anderen Stickstoffverbindungen: Buchanan, Ind. Eng. Chem. 16, 
639 ' C 1923 IV, 315. Reinheitspriifung von Salzen in Gegenwart von Salzen des Dicyan- 
diamidins: Dodd, J. Soc. chem. Ind. 41, 145 T; C. 1922 IV. 477. Zur Bestimmung als 
Pikrat vgl. Marckwald, Struwe. B. 66. 459. Guanidin lafit sich bei Anwesenheit von 
Arginin (Kutscher. Otori, H. 43 (1904/051, 101 ; White, Cameron, Trans, roy. Soc. Canada 
[3] 19 V [1925], 51) sowie von Nucleinsauren (Whl, Ca.; Whi., Trans, roy. Soc. Canada 
[3] 20 V, 324; C. 1927 11, 1967) nicht als Pikrat fallen. Zur Bestimmung als Phosphor- 
wolframat vgl. Ellis. Biochem. J . 22, 357. Bestimmung als Guanidinsilber CHjNs -f- AgjO : 
Ku., Ot. ; vgl. a. Kossel, Edlbacher, H. 110, 244. LaBt sich mit Methylorange und Phenol- 
phthalein als Indikatoren scharf titrieren (Marckwald, Struwe, B. 66, 458). Titrimetri^he 
Bestimmung mit 0,1 n-alkoh. Salzsaure und Aceton bei Gegenwart von 4 -Benzol azo- naphthyl - 
aininJl) als Indikator: Linderstrom-Lang, H. 173, 49. Verhalten bei der Titration gegen 
Thymolblau; Felix, H. Mi^ller, H. 171. 4, 11. Colorimetrische Bestimmung auf Gnind 
der orangeroten Farbung mit einer alkal. Losung von Nitropnissidnatrium -f K®hum- 
ferricvanid: Weber, J.biol.Chem. 78, 466; vgl. a. Tieg, C. 1926 II, 3103; M^ston, C 
192611, 3103. Nephelometrische Bestimmung mit NeBlerschem Reagens: Rf^ann 
Bio.Z. 172, 37. Bestimmung im Harn: Grkenwald, J.bvol.Chem. 69, 333; Sharpe 
Biochem. J. 19, 168; vgl. Kuen, Bio. Z. 187, 291. Zur Trennung von Kreatinm vgl S^RPE 
Biochem.J. 19, 169; Greenwald, Biochem.J. 20, 665; Medes, C. 1927 I, 153; Kuen 
Bio. Z. 187, 291. t)ber die Trermiing des Magnesiums von den Alkal len durch Guanidin vgl 
Hemming, Z. anorg. Ch. 130, 334. — Verwendung von Standard 

alkali in der Acidimetrie: Dodd, J. Soc. chem. Ind. 40, 89 T; C. 19211 , 2 . 


Salzc des Quanidini (Guanidiniumsalze). 

Verbindungen mit ein/achen anorganischtn Sdurtn. 
keit der Diffusion dureh Pergament in waBr. Ldsung: T*bada, PA. CA. 109 Aufn^me 

durch Calciumpermutit: Unojcrkb. KoU. Z. 36. 220; C. ^7^ Uitrayolett-Abwip- 

tionsapektrura der Ldaung in Wasaer: Castill*. Botpol, Bl. Soc. CAm. 6»of. la 63^C. 
1928 IT 622 CH N 4- HCI 4-ICL. Goldgelbe Prismen (aus konz. Salzsaure -|- Eisessig 
+ ICL). I: WchSawav.’ GaktoI. Soc. 136. 185) ^i Auaechlufl -n Feuohtig- 

keit beaUnd’g. — CH,N, + HI. Krystellpulver. ^ehr leicht l^hoh in Wasee^ Attotol ^d 
Ac.eton(LBCHM, Graf, A. 438, 161). Reagiert neutral. - CH^, + m +1, (H 86). Konnte 
von Lbchbr, Graf (A. 488. 161) nicht erhalten werden. — CH^s + H,S +0,5H,O. Gelb- 
liche Bl&ttchen (aus Alcohol) (Marckwald, Struwe, B. 68, 460). 



Eli 3 

72 


H 3, 8e-87 

OXY CARBONSAUREN CnH 2 n 03 


[Sy 8 t.Nr .207 


CH5NS + HCIO4. Dichte waBr. LOsungen: Mazzucohelli, Rossi, 0 . 57, 388. Spreng- 
techniflcne Untersuchungen an Guanidinperchlorat : Anonymus, Jber. chem.-tech. Reichsanst. 
6 [19271, 93. — 2CH5N3-f HjSOg. Krystalliner Niederschlag (aus Alkohol). Leicht loe^ch 
in Wasser (Marckwald, Struwk, B . 65, 460). — 2CH5N8 -f H-SjOg -f HjO. Sehr leicht 
Idslich in Wasser, schwer in Alkohol (M., St.). Verliert sein Kjrystailwasser bei 100® nicht. — 
CHrNo -f HNO3. 100 g Wasser l6sen bei 0® 4,43 g, bei 25® 14,07 g, bei 50® 29,20 g; 100 g 
Alkohol bei 0® 0,85 g, bei 25® 1,62 g, bei 50® 3,28 g; 100 g Aceton bei 0® 0,677 g, bei 25® 
0,671 g (Blair, Braham, Ind. Eng. Chem. 10, 852; C. 1924 II, 2140). Kryoskopisches Ver- 
halten in Cy clohexanol : Schreiner, Frivold, Ph. Ch. 124, 11. EinfluB aui die Kataphorese 
von Arsentrisulfid-Sol: Ghosh, 80 c. 1929, 2696. 

2CH5N34-HJCO3. ROntgenographische Untersuchung : Buroebs, Pr. roy. Soc. [A] 
110, 562, 584; C. 19281, 2050. Unldslich in Schwefeldioxyd und Ammoniak (de Caeli, 
O. 57, 352). Ultraviolett-Absorptionsspektrum der Ldsung in Wasser: Rieqel, Buchwald, 
Am. 80 c. 51, 491. Die waBr. Ldsung ist bei Zimmertemperatur sehr bestandig; beim Kochen 
der Ldsung erfolgt Zerfall in Ammoniumcarbonat und Hamstoff (Bell, 80 c. 1928, 2075). — 
2CH3N3-fH3Si03 4-xH|0. Krystalle oder gelatindse Masse von wech^lndem Wassergehalt 
(Marckwald, Struwk, B. 56, 461). — 2CH3N8-f-H3B407 -f4H30. Prismen (RosenTheim, 
Lbysbb, Z.anorg.Ch. 119, 22). — 2CH5N8 + HjB^7 -f- 5H.O. Krystalle (aus Wasser). 
Ziemlich schwer Idslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser (M., St.). — 2CH3N3-|-H2Sn03 
-f BHjO. Krystalle (aus Wasser). Wird durch heiBes Wasser hydrolysiert (M., St.). 

Amorphes 
Himmel- 
fliissigem 
.EY, Orga- 

nische mikrwhemische Analyse [Leipzig 1922], S. 435). Sehr schwer Idslich. — CH^Ng -\- 
H[AuCl4]. Nadeln. F: 273® (Ackermann, Holtz, Reinwein, Z. Biol. 82 [1925], 281). — 
2CH5N3 4- HjSO. -f MgS04 4- 6H,0. ]^8talle(CA.). — 2CH3N3 -f- H8Cr04 -f MgCr04 -f- 6H3O. 
Gelbe Prismen (Ca.). 1st isomorph mit dem vorangehenden Salz und gibt mit diesem Misch- 
krystalle. — ^CHgNg + HgSO^ 4-ZnS04-f6H80. Krystalle (Ca.). Gibt mit dem ent- 
sprechenden Nickelsalz (s. u.) hellgriine Mischkrystalle. — 2 CH5N3 4- H2SO4 4 - CdS04 4- 
BHgO. Krystalle (Ca.). 

3CH5N8 4"H3[A1F4]. Krystallpulver (Weihland, Lano, Fikentscher, Z. anorg. Ch. 150, 
56). — 2CH3N3 4“H,[A1F3]. KrystaUe (W., L., F.). — CH5N3 4-H[A1F4] 4-aq. KrystaU- 
pulver (W., L., F.). — 6CH5N3 4-3H,C03 4- Y,(C03)8 4-4H20. Prismen (Canneri, O. 55, 
43). — 6CH3N3 4-3HjC08 4-La3(C03)8 4- 4H3O. Prismen. Wird durch Wasser zersetzt 
(Ca., O. 55, 42). — CH3N3 4-0,5H8SO4 4-2Ce(SO4^>,4-10H3O. Gelbe Prismen (Cuttica, 
O . 58, 768). — 6CH5N3 4-3H,C03-fPr,(C03)3 4-4H30. Grunliche Krystalle (Ca., O . 55, 
(43). — 6CH5N, 4-3HjCO, 4-Nd|(C08)3 4'4Hj0. Violettrosa Prismen. Verwittert an der Luft 
(Ca., 0 . 55, 42). — 6C:^N3 4-3H3C03 4-Th(C03)8 4-4H,0. Krystalle (Ca., 0 . 55, 43). — 
2 CHgN, 4- HgSnO, 4- 3 HgO s. o. — 2 CHjNg 4- H.SO. 4- V,(S04)3 + ^2 HgO. Violette 
Krystalle (Ca., O . 55, 615). — SCHgNg 4-H3[BiCl3]. Monokline KrystaUe (Gutbier, Muller, 
Z. anorg. Ch. 128, 149), An der Luft unbest&ndig. Leicht Idslich in Salzs&ure. Wird durch 
Wasser zersetzt. 


M etallverbindungen und Verbindungen mit M etallaalzen. KjCHjNo. 
Pulver (Franklin, Am. 80c. 44, 490 ). — 2 CH.N34-H8SO44-CUSO44-6H3O. 
blaue i^stalle (Canneri, O. 66, 613). — AgCH4N3. Amorph. Unldslich ii 
Ammoniak (Fr.). — CHcN, 4-HNO,4-2AgNO,. Prismen. F: 72® (Bkhrens-K 


3CH5N,4-H8[Cr]^]. Smaragdgriine Kiyst&llchen. An der Luft best&ndig (Weinland, 
Lano, Fikentscher, Z. anorg. Ch. 150, 62). Unldslich in Wasser, leicht Idslich in verd. S&uien. 
Zersetzt sich bei st&rkerem Erhitzen. — dCH^Nj-f [CrCl3(H.0)JjS04 4-3H2S04. Griine 
bygroskopische Nadeln (Larsson, Z. anorg. Ch. 110, 160). — 6CHX -f [CrCL(H,0)4],S044- 
4B^S04. Grfine Nadeln (La.). — 2CH5N8 4 - HjSOg 4 - (>3(804), -f 12H3O. Violette iKystalle 
(Canneri, 67.55, 614). — 2CH5N, 4-H3S04 4-OAl(804),4-12H,0. Violetter Niederschlag 
(Ca.). — CH5N,4-H[Cr08(F)]. Orangegelbe Schiippohen (Weinland, Staelin, Z. anorg. 
Ch. 180. 319). — 2CH3N8 4-H3Cr,07. Rotgelbe T&felchen (W., St.). — 2CH,N,4‘3CrO, -f 
H,0. Rote Krystalle (W., St.)! — 2CH,N3 4- H3SO4 4- UO3SO4 4 - 4H3O. Citronengelbe 
KrystaUe (Ca.). 


2CH^3 4- H3SO4 4- MnSO, 4 - 6 H, 0 . Rosa KrystaUe (Canneri, Q. 55, 613 ). — CHgN, 4- 
H3[Mn(P04L]. Dunkelgelb, fein krystallinisch ( J. Meyer, Mabck, Z. anorg. Ch. 188 , 335 ). — 
2CH3N, 4- H3SO4 4- FeSO, 4- 6 H, 0 . HellgrOne KiystaUe (Ca.). -> 2 CH^, 4- %[FeF,(H30)]. 
WeiBes Krystallpulver. Sehr schwer Idslich in Wasser (Weinland, La'no, I^kntscheb, 
Z, anorg. Ch. 150, 57 ). MagnetiaOke Susoeptibilit&t : Welo, Phil. Mag. [7] 0, 496 ; C. 1926 II, 
2626 . Zersetzt sich an der Luft unter Gelbf&rbung (W., L., F.). Atzt Glas (W., L., F.). — 
2CH.N3-fH3S04 4*Fe,(S04),4-12H,0. Gelbe KrystaUe (Ca.). BCHgN.-fHgSOg-h 
OS04 4 - 6 H, 0 . FleiscKrote KrystaUe (Ca.). — 2CH,N,4-H3S04 4-NiS04 4 - 6 H, 0 . Orfine 
\ entsprechenden Zinksalz (s. o.) heUgrtine MischkiystaUe. — 

1 . Karminrote, monokline Prismen (aus vera. Saks&ure). Ziemlich 
asser und Alkohol (Gutbier, Z. anorg. Ch. 129, 78 ). 


KrystaUe (Ca.). 
SCHgNg + H, “ 
schwer Idslic 
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V erhindu^gen mit I aopolyaduren und Heteropolyaduren dea Vanadiuma, 
Molybddna und Wolframa. 2 CH 5 N 3 -f 2 I 2 O 54 - VjOg -f SHjO. MikrokrystaUiner Nieder- 
schlag (Rosenheim, Yang, Z.anorg.Ch. 129, 183). — 4CH6N8-f H 4 fHj(VS 8 ) 3 ] + 18HjO. 
Violett. Ziemlich beet&ndig (Fernandes, JR. A. L. [6] 8, 237). — 4CH6N8 + H 4 [H 2 (VS 6 )e] -f 
lOHjO. Zur Formulierung vgl. Fe., i?. L. [6] 9, 412. — SCHjNa-fHatHV.SnJ + eHjO. 
Zur Formulierung vgl. Fe., R. A. L. [6] 9, 411. Rote Krystalle. — CH^Ns + HVS8 -f 2H,0. 
Violett, krystaUinisch (Fe., R. A. L. [6] 8, 236). 

SCHjNj + Hio[H2(Mo02S2) J -f- 9HjO. Feuerrotes Krystallpulver (Fernandes, Palazzo, 
R.A,L. [6] 6, 342). — 5CH5N3-f-Hio[H,(MoOS8)8(MoOjS2)8]-f OHjO. Rotes Krystall- 
pulver (Fe., P.). — 5CH8N8-hH,o[H2(MoOS8)4(Mo02S2)j]-f 7 H 2 O. Tiefrotes Krystall- 
pulver (Fe., P.). — 5 CH 5 N 3 -f-HiQ[Hj(MoS 4 ) 4 ]-f 8 H 2 O. Dunkelrotes Krystallpulver (Fe., 
P-)* — 4 CH 5 N 8 -fHio[H2(Mo02Sj)g] -f 8HgO. Orangegelbes Pulver (Fe., P.). — 4 CH 5 N 3 -I- 
Hio[H|(Mo02S2)8(MoOS8)s] -f-lOHjO. Kastanienbraunes Pulver (Fe., P.). 

CH^Na -f HM 0 S 4 . Zur Formulierung vgl. Fernandes, R. A. L. [ 6 ] 9 , 410. Schwarze, 
glAnzende Krystalle. Sehr bestandig. — 4 CH 5 N 3 4-5Mo03-f PgOj-hOHgO. Nadeln (Rosen- 
heim, ScHAPiRO, Z.anorg.Ch. 129, 198). — SCH^Na -f H 4 [H 2 (MoS 4 ) 2 (VS 3 ) 4 l + ISHgO. Tief- 
violettes Krystallpulver (Fernandes, R. A. L. [ 6 ] 7, 501). — 5 CH 3 N 3 -f H 7 [H 8 (MoS 4 ) 8 (VS 8 ) 8 l 
-f 22H.O. Violettschwarzes Krystallpulver (Fe.). — 5 CH 5 N 3 -f H 8 [H 8 (MoS 4 ) 4 (VS 8 )j] -f 16HjO. 
Dunkelbraunes Krystallpulver (Fe.). 

6CH5]^-f-2Mo(X-h4W08-f 8HjO. Nadeln (Fernandes, •<?. 68, 668). — 6CH8N84- 
SMoO. + SWOj-f 8H,0. Krystalle (Fe.). — eCH^Na-f 4Mo08 + 2W08-f llHgO. Iri- 
sierende, doppelbrechende Krystalle (Fe.). — OCHgNs -f IOM0O3 -f- WO, + IOH2O. Griin- 
liches Pulver. Unldslich in kaltem, schwer in heifiem Wasser (Fe.). — SCRgNj -f- M0O3 -f 
4WO84-9H2O. Doppelbrechende Krystalle (Fe.). — seHgNa-f SMoGj-f 2W03-f SHjO. 
Doppelbrechende Krystalle (Fe.). — ICHgNa + 6M0O3 -h WOg -f 7 HgO. Hellgruner, einfach- 
brechender Niederschlag (Fe.). — CH5N3 -|- l2MnO -f I2M0O3 -{- ISHgO. Gelbliches Pulver. 
Wird durch Wasser unter Bildung von Manganhydroxyd zersetzt (Di Capua, G. 56, 915). — 
2CH5N8 -f CoO 2 M0O3 iHjO, Karmesinrote Krystalle (Di C.). — 2CH6N8 -|- 7 CoO + 
VMoO, -f 18H,0. Violetter Niederschlag (DiC.). — CHj^Na -}- 12CoO -f 12M0O3 + 22H2O. 
Hellvioletter Niederschlag (DiC.). — 5CH5N3 -j-NiO 4- OMoOg -f I2H2O. Krystalle (DiC.). 

Verbindungen von Ouanidin mit organischen Stoffen. Verbindung mit 
Nitromethan CHjNg -f CHjOjN. Nadeln (aus Alkohol). Wird beim Trocknen gelb (Marck- 
WALD, Struwe, B. 66, 462). — Verbindung mit Diathy lpyropho 8 phat(?) CH 5 N 34 - 
C 4 H,j 07 pj(?). Sirup. Ldslich in Alkohol, unloslieh in Ather und Chloroform, leicht Idslich 
in Wasser (I^immer, Burch, Soc. 1929, 299). Gibt beim Bebandeln mit Pikrinsaure Guani- 
dinpikrat. — Form i at CH^Nj -f CHjOj. Krystalle (durch Impfung mit Kaliumformiat). 
F: 70 — 76° (M*, St.). — Doppelsalze von Guanidinacetat mit Acetaten seltener 
Erden: CHjN, -f C,H 40 , -f Y(C 2 H 30 ,) 3 . Krystalle (Canneri, O. 66, 37). — CHaNa + CgH.O, 
4 - L*a(CaH80a)s. Prismen. Lftslich in Wasser und Alkohol, unloslieh in Ather (Ca.). — CHJST, 
4"CjH402 4-(^(C2H8(^)8. Prismen. Leicht Idslich in Wasser, loslich in Alkohol, unlOslich 
in Ather (Ca.). — CH 5 N 3 4 -C 2 H 4 O 2 4 'Pr(C 2 H 302 )s. Hellgriine Prismen (Ca.). — 2 CH 5 N 84 - 
2 C.H 402 4-Nd(C,H,0,).. Prismen (Ca.). — CH 3 N 3 4- C 2 H 4 O 2 4- Nd(C 2 H 302 )s. Hellviolette 
Prismen (Ca.). — 2 CH 5 N 8 4 - 2 C 2 H 402 j^Th(C 2 H 802 ) 4 . Prismen (Ca.). — Guanidinsalz 
der Dioxalato-chloro-aquoeisen(III)- 8 aure 2 CH 5 N 3 4 - H 2 [Fe(C 204 ) 2 Cl(H 20 )]. Gelbe 
Krystalle. LaBt sich nicht aus Wasser umkrystallisieren (Weinland, Sierp, Z. anorg. Ch. 
117, 60, 73). — Guanidinsalz der Vanadylmalonsaure 2 CH 5 N 3 4 -Hj[VO(C 8 HjOd 2 ] 
4 - HjO. Blaue Krystalle (Schramm, Z. anorg. Ch. 161, 251). — Guanidinsalz der Di- 
malonato-diaquoeisen(III)- 8 aure CH 5 N 3 4 - H[P^C 3 H 204 ) 8 (H 20 ) 8 ] 4 ^ HgO. Gelbliches 
Krystallpulver. Kann nicht aus Wasser umkrystallisiert werden (W., S., Z. anorg. Ch. 117, 
67, 82). — Kupfer(II)- und nickel(n)-haltige Guanidin-Biuret-Komplexsalze: 
Cu(CH 4 N 8 ) 24 -C 2 H. 02 N 8 4- 2H,0. Zur Formulierung vgl. Traube, Wolff, B. 00, 46. Blaue 
Nadeln. — 4 CH 3 N 8 -fH 4 [Cu(C,H, 02 N,) 2 ] 4-2 H,0. Rote Nadeln W.). — 2CH8N.4- 

H,rNi(C,H802N^]-h2H20. Gelbe Nadeln (Tr., W.). — 4 CH 3 N 8 4^ H4[(C2H202N8)2Cu] 
-f2HjO. (Tr., W.). [Materne und Gerisch] 


Aoetylgruanidin C 8 H 7 ON 3 = HN:C(NH 2 ) NH CO'CHs bzw. desmotrope Form (H88; 
E I 42). Einw. von Natriumhypobromit-Ldsung auf Acetylguanidin-aoetat und -pikrat; 
CoRDiER, M. 47, 335. Die Salze liefern beim Erhitzen mit Chlorsulfons&ure bis auf 160° 
Sulfoessigs&ure-guanidid (Andreasch, M. 46, 641, 642). — Physiologisches Verhalten: 
E. Pfankuch in J. Houben, Fortsohritte der Heilstoffchemie. 2 . Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 
1930], S. 1268. — Pikrat CjH^ON, 4 - CeHjO.Nj. F: ca. 300° (Zers.) (An.). 

Chloraoety 1 - gpianidin CjILONjCl = HN : C(NH 2 ) * NH ♦ CO • CHjCl bzw. desmotrope 
Form (H 88 ; E I 42). Liefert beim Erw&rmen der alkoh. Ldsung mit waBr. Kaliumsulfit-Ldsung 
Sulfoessigs&ure-guanidid (Andreasch, M. 43, 489). 
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Propionylguanidin C^HjONg HN : C(NHa) • NH • CO • CHa • CHg bzw. desmotrope Form 
(H 88). B. Zur Bildung des Hydrochlorids aus Guanidinhydrochlorid und Propionylchlorid 
vgl. a. Andreasch, M, 40, 643. — Pikrat C4HaON3 -|- CJH3O7N3. F: 227®. 

[a-Brom-propionyl] -guanidin C4H80N3Br = HN : C(NH2) • NH • CO • CHBr • CHj bzw. 
desmotrope Form. B. Das Hydrobromid entsteht beim Erhitzen von Guanidin hydrochlorid 
mit a-Brorn-propionylbromid im Rohr auf 105 — 106® (Andreasch, M. 40, 23). — 2C4HgONjBr 
+ HjPtBrg. Orangegelbe Krystalle. Ziemlich leicht lOslich in Wasser. 

Butyrylguanidin CgHuONj = HN : C(NHj) • NH * CO • CHj • CjHj bzw. desmotrope 
Form. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Erhitzen von Guanidin- hydrochlorid mit Butyryl- 
chlorid im Rohr auf 105® (Andreasch, M. 40, 644). — Einw. von Natriumhypobromit- 
Losung auf das Pikrat: Cordier, M. 47, 335. — CjHnON. -f HCl. Nadeln (aus Alkohol). 
Sehr leicht loslich in Weisser, Alkohol und Aceton, schwer in Ather (A.). — Pikrat CjHnONj 
-f C4H3O7N3. Sintert bei 200®; F: ca. 226® (Zers.) (A.). 

[a - Brom - butyryl] - guanidin CjHioONjBr — HN : C(NHa) ■ NH • CO • CHBr • C2H5 bzw. 
desmotrope Form. B, Das Hydrobromid entsteht beim Erhitzen von Guanidin- hydrochlorid 
mit a-Brom-butyrylbromid im Rohr auf 105® (Andreasch, M. 40, 25). — CjHjoONjBr -f 
HBr. Prismen (aus Alkohol). — 2CgHioON3Br + HaPtCl4Br,. Granatrote Prismen. 

Iflobutyrylguanidin CgHnONj = HN : CfNH,) • NH • CO • CH(CHs)a bzw. desmotrope 
Form. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Erhitzen von Guanidin- hydrochlorid mit Iso- 
butyrylchlorid im Rohr auf 105 — 110® (Andreasch, M. 40, 645). — CgHnONg 4- HCl -f- HaO. 
Nadeln oder Tafeln. Schmilzt wasserfrei bei 122 — 123®. Sehr leicht loslich in Wasser und 
Alkohol. — 2C5HiiON3 4-HjPtCl3. Orangegelbe Tafeln. Schmilzt unscharf bei 203® (Zers.). — 
Pikrat CgHnONj + C3H3O7N3. Schmilzt unter Zersetzung oberhalb 3(X)®. 

[a-Brom-isobutyryl] -guanidin CgHjoONaBr = HN : C(NHa) • NH • CO • CBr(CH3), bzw. 
desmotrope Form. B. Das Hydrobromid entsteht beim Erhitzen von Guanidin hydrochlorid 
mit a-Brom-isobutyrylbromid im Rohr auf 105® (Andreasch, M . 40, 26). — 2CgHioON8Br 
-f HjPtBrg. Granatrote Prismen, 

Malonsauremonoguanidid C4H,03N3 = HN:C(NHa) NH*CO CH2 COaH bzw. desmo- 
trope Form. B. Beim Kochen von Athoxymethylen-malonsaure-athylester-guanidid mit 
50%iger Salzsaure (Mitter, Palit, Quart. J. indian chem. Soc. 2, 69; C. 19201, 118). — 
F: 254® (Zers.). 

Guanidinoarbonsaure-athy tester, Carbathoxygpianidin C4Ha02N3 -- HN:C(NHa)* 
NH-COj CaHg bzw. desmotrope Form (H 89). B. Beim Erhitzen von salzsaurem Dicyan- 
diamidin mit chlorwasserstoffhaltigem absolutem Alkohol unter Druck auf 140® (Pinck, 
Blair, Am. Soc. 40, 610). — Krystalle mit 0,6 H,0 (aus Alkohol). Schmilzt wasserhaltig 
bei 99®, wasserfrei bei 120®; die wasserfreie Verbindung zieht an der Luft Wasser an und 
schmilzt dann wieder bei 99® (Basterfield, Paynter, Am. Soc. 48, 2177). — Physiologische 
Wirkung auf Kaninchen: Ba., Pay. — C4HaOaNj -f HNOj. Krystalle (aus AUcohol). F: 
182 — 183® (Pi., Bl.). Ziemlich schwer loslich in Wasser. 

Guanidinoarbonsaure-amid, Aminoforxnylguanidin, Guanylham^toff, Dioyan- 
diamidin C,H40N4 — HN:C(NHa)-NH*CO*NHa bzw. desmotrope Form (H 89; E I 42). 
B. Die Bildung aus Cyanamid bei Einw. von verd. Schwefels&ure nach Baumann {B. 0, 
1374) konnte nicht bestatigt werden (Hkthkrington, Bbaham, Am. Soc. 46, 826). Entsteht 
beim Erhitzen von Dicyandiamid mit w&Br. Ammoniak (D: 0,9) im Rohr auf 160® (Davis, 
Am. Soc. 43, 2231). — Zersetzung des Sulfats durch salpetrige S&ure: Rosenthaler, Bio. Z. 
207, 3(X). Das Sulfat wird durch Natronlauge in der Kalte kaum hydrolysiert (Chastellain, 
Hdv. 9, 216). Das Hydrochlorid liefert beim Erhitzen mit chlorwasserstoffhaltigem absolutem 
Alkohol unter Druck auf 140® Guanidincarbons&ure'&thylester (Pinck, Blair, Am. Soc. 
49, 510). Beim Behandeln des Sulfats mit Chloracetylchlorid und Umsetzen des Reaktions- 
produkts mit Ammoniumsulfit bildet sich das Ammoniumsalz des Sulfoacetyldicyandiamidins 
HN:C(NHa) NH CO NH CO CHa SO,H(?) (Andreasch, M. 48, 490). 

Zersetzung von Dicyandiamidinsulfat durch Bodenbakterien: Jacob, Allison, Braham, 
J. agric. Res. 28, 64; C. 1925 1, 166. Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1268; vgl. a. Bischoff, 
Sahyun, Long, J.biol.Chem. 81, 328, 338. 

Nachweis von Dicyandiamidin neben Cyanamid, Guanidin und anderen Stickstoff- 
Verbindungen: Buchanan, Ind. Eng.Chem. 15, 638; C. 1923 IV, 316. Zur Beetimmung 
in kunstlichen Diingemitteln vgl. Grammont, Bl. [4] 88, 126. 

2C,H40N4-f H|S04 + 2H,0. Priifung auf Reinheit: E. Merck, Priifung der ohemisoben 
Reagenzien, 6. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 163. — Cu(C,H50N4),-l-3Hj0. Magnetiaohe 
Susceptibilit&t : Ray, Bhar, J . indian chem. Soc. 5 [1928], 6()0. — Ni(CjHjON4)*-f 2HjO. 
Magnetische Susceptibilit&t : Ray, Bhar, J . indian chem. Soc. 5, 499. — rikrat. F&rbt 
sich bei 236® rot und zersetzt sich bei 266®, ohne zu schmelzen (Davis, Am. Soc, 48, 2232). 
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CyanfiTuanidin, Dioyandiamid C 2 H 4 N 4 = HN:C(NH 2 ) *NH -CN bzw. desmotrope Form 
(H91; El 42). Zur Konstitution vgl. Smith, Kane, Mason, Am. 80 c. 51, 2522. — B. Beim 
Abdunsten einer ammoniakalischen Losung von Cyanamid (Couder, C. r. 180, 928). Bildung 
durch Polymerisation von Cyanamid in Gegenwart von Natronlauge verschiedener Konzen- 
tration: Hbtherinoton, Braham, Am. Soc,. 46, 827. Entsteht bei langerem Erhitzen des 
Kupfersalzes des Dicyanamids mit waBr. Amrnoniak im Rohr auf 150® (Madeluno, Kern, 
A. 427, 11, 21). Beim Erhitzen von Cyanurethan mit Ammoniumsalzen in absol. Alkohol 
auf 100® (PiNCK, Blair, Am. Soc. 40, 512). Beim Behandeln von Biguanidsulfat mit Natrium- 
nitrit in verd. Essigs&ure (Pellizzari, O. 61 1, 226). Bei der Reduktion von Dicyanamidazid 
Oder Dicyandiazid mit Schwefelwasserstoff in Wasser oder verd. Alkohol (Hart, Am, Soc. 
50, 1927, 1928). Neben Methylmercaptan beim Erwarmen von S-Methyl-isothiohamstoff- 
sulfat mit 5 n-Natronlauge oder beim Kochen einer waBr. Losung von S-Methyl-isothioham- 
stoff (Arndt, B. 64, 2238, 2241). 

Darst. Man zu einer unterhalb 30 — 35® hergestellten waBrigen Losung von Calcium- 
cyanamid unterhalb 50® 10%ige Schwefelsaure bis zu einer WasserstoffioneSconzentration 
von Ph = 9,6, filtriert und erwarmt die Losung auf ca. 50®, indem man die angegebene Wasser- 
stoffionenkonzentration durch zeitweiligen Zusatz von Schwefelsaure aufrechterhalt ; nach 
Beendigung der Reaktion fii^ man Schwefelsaure bis zu pu — 5,0 hinzu und verdampft 
die Losung bei etwa 50® (Ausbeute ca. 95%) (American Cyanamid Comp., D. R. P. 491790; 
Frdl. 10, 301; vgl. a. Hetherinoton, Braham, Ind. Eng. Chem. 16, 1061; C. 19241, 165). 
Zur Darstellung aua Calciumcyanamid nach Soll, Stutzer {B. 42, 4533) vgl. Kretow, 
chim. PromySl. 2, 351 ; C. 1920 I, 3315. 

Krystallographische und rontgenographische Untersuchungen : Baier, Z. Kr. .06, 719; 
Dkhlinoer, Z. Kr. 06. 286. Harte der Krystalle; Reis, Zimmermann, Z. Kr. 67, 486; 
Ph. Ch. 102 , 334. Spezifische Warrae cv zwischen 0® und 204®: 0,456 cal/g (Padoa, 
O. 6011, 316; R.A.L. [5] 29 11, 201). 1st nicht piezoelektrisch (Hettich, Schleede, 
Z. Phya. 60, 253; C. 1929 I, 1893). Loslichkeit in Wasser bei 0®: 1,27%, bei 25®: 4,13%, 
bei 49,8®: 11,80%, bei 60,1®: 18,75%; L 6 slichkeit in 99,8%igem Alkohol bei 0®: 0,94%, 
bei 26,4®: 1,70%, bei 49,9®: 3,30%, bei 60,1®: 4,13%; Loslichkeit in Ather bei 0 ®: 0,0006%, 
bei 35,3®: 0,0026% (Hetherinoton, Braham, Ind. Eng. Chem. 16 [1923], 1061). Elektrische 
Leitfahigkeit in fliissigem Amrnoniak bei — 33,5®: Smith, Am. Soc. 40, 2164. 

Dicyandiaraid liefert beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt Amrnoniak, Melamin 
(Syst. Nr. 3889) und Melon (CjHNjlx (S. 121), daneben laB sich die Bildung von Cyanamid 
nachweisen (Davis, Underwood, Am. Soc. 44, 2599, 2603; vgl. a. Werner, Bell, Soc. 
117, 1133; Blair, Braham, Am. Soc.. 44, 2343; Franklin, Am. Soc. 44, 506). Beim Schmelzen 
des Natriumsalzes bildet sich das Trinatriumsalz des N*.N*.N®'Tricyan-melamins (Syst. Nr. 
3889) (Madeluno, Kern, A. 427, 27, 30). Uber Produkte, die beim Erhitzen von Dicyan- 
diamid bis auf 480® entstehen, vgl. Kretow, Z. chim. PromySl. 2, 482 ; C. 1926 II, 390. 
Zur tTberfiihrung von Dicyandiamid in Dinatriumcyanamid durch Schmelzen mit Natrium- 
hydroxyd vgl. a. Grube, Motz, Ph. Ch. 118, 147. Gleichgewichte zwischen Dicyandiamid 
und Cyanamid in alkal. Ldsungen verschiedener Konzentration bei 65,5® und 74®: Gru., 
Motz. Dicyandiamid liefert beim Erhitzen mit 3 n Soda-Ldsung unter Druck auf 160® 
Guanidin (Davis, Am. Soc. 48, 2233), Beim Erhitzen mit waBr. Amrnoniak (D: 0,9) im 
Rohr auf 150 — 200® entstehen je nach den Reaktionsbedingungen Dicyandiamidin, Guanidin, 
Ammelid (Syst. Nr. 3889), Ammelin (Syst. Nr. 3889) oder Melamin (^st. Kr. 3889) (Da., 
Am. Soc. 48, 2231; vgl. a. Da., Underwood, Am. Soc. 44, 2599; Jranklin, Am. Soc. 
44, 504). Dicyandiamid liefert beim Erhitzen mit 2 Mol Ammoniumnitrat auf 130® Biguanid- 
nitrat und Guanidinnitrat, w&hrend bei 160® fast ausschlieBlich Guanidinnitrat entsteht 
(Da., Am. Soc. 48, 2234; vgl, a. Ewan, Young, J. Soc. chem. Ind. 40, 110 C. 1921 III, 
1230; Blair, Braham, Ind. Eng. Chem. 16 [1924], 851). Mechanismus und Geschwindigkeit 
der Bildung von Biguanid und Guanidin beim Schmelzen von Dicyandiamid mit Ammonium- 
salzen: Blair, Bra., Am. Soc. 44, 2342; vgl. a. Da., Am. Soc. 48, 2235. Kinetik der Um- 
wandlung von Dicyandiamid in Guanidin durch 61%ige Schwefels&ure bei 100 — 200®: 
Da., Am. Soc. 48, 670, Dicyaniamid liefert bei der Einw. von Stiokstoffwasserstoffs&ure 
in w&fir. LOeui^ Tetrazolonimid (Syst. Nr. 4110) (StollA, Schick, D. R. P. 426343; C. 
10201, 2842; Frdl. 16, 184), bei der Einw. von Stickstoffwasserstoffs&ure in Gegenwart 
von Saipeterskure salpetersaures Tetrazolon-guanylimid (Syst. Nr. 4110) (St., B. 62, 1120, 
1126). Zersetzung durch salpetrige S&ure: Rosenthalkr, Bio.Z. 207, 300. Reaktion mit 
Natriumarsenit in siedendem Wasser: Gutmann, B. 64, 1413. Dioyandiamid liefert beim 
Erhitzen mit Kupferacetat und Wasser das Kupfersalz des Biguanids (Andrsasch, M. 
48, 146). 

Beim Erhitzen mit Aoetanhydrid bildet sich 6-Oxo-4-imino-2-methyl-tetrahydro- 
1.3.5-triaEin (Aoeto^anid; Syst. Nr. 3888) (Andreasch, M. 48, 149). Gibt beim Ermtzen 
mit Ammoniumrhodanid auf 120® rhodanwasserstoffsaures Guanidin und wenig Thioammelin 
(Syst. Nr. 3889) (Werner, Bell, Soc. 117, 1134), beim Erhitzen auf 160® vorwiegend 
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Thioammelin (Davis, Undeewood, Am. Soe. 44, 2604). Thioammelin entsteht auch beim 
Erhitzen von Dicyandiamid mit Thiohamstoff auf 160® ab Hauptprodukt (Da., Un., Am. 

Soe. 44, 2604). 

Erhitzt man Dicyandiamid mit Methylamin-hydrochlorid auf 180®, so bildet sich haupt- 
sachlich Methylguanidin (Werner, Bell, Soc. 121, 1793; Philippi, Morsch, B. 60, 2120; 
vgl. Kapeller, B, 59, 1652), daneben entstehen 1-Methyl-biguanid und Guanidin (Ph., 
Morsch). Gibt beim Erhitzen mit Dimethylamin-hydrochlorid auf 130 — 140® 1.1 -Di- 
methyl biguanid (Slotta, Tschesche, B. 02, 1400; vgl. a. W., B., Soc. 121, 1793), beim 
Erhitzen auf 180® N.N-Dimethyl-guanidin (W., B., Soc, 121, 1792). Beim Erhitzen mit 
Anilin-hydrochJorid auf 190 — 2(j0® erhalt man N*.N*.N*-Triphenyl-melamin, geringe Mengen 
N.N'-Diphenyl-guanidin und andere Produkte (Ribsser, H. 131, 206). Beim Kochen 
mit o - Phenylendiamin - hydrochlorid in waBr. Ldsung entsteht 1.2-o-Phenylen-biguanid 

C,H«<^>C:N-C(:NH) NH, (Syst. Nr. 3667) (Pbllizzaki, G. 61,1, 143). Liefert beim 

Kochen mit 2 -Amino -phenol in waBrig - alkoholischer Salzsaure 2 - Guanidino - benzoxazol 
(Syst. Nr. 4278) (Smith, Kane, Mason, Am. Soc. 51, 2524). 

Zersetzung von Dicyandiamid durch Bodenbakterien : Lintbr, C. 1920 III, 267; Jacob, 
Allison, Braham, J.agric. Rea. 28, 54; C. 19251, 155. Dicyandiamid wirkt schadigend 
auf den AssimilationsprozeB der Pflanzen (Lemmermann, C. 1920 III, 940). Weiteres fiber 
physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Hoijben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1259; vgl. a. Bischoff, Sahyun, Long, J. hiol. 
Chem. 81, 328, 338. 

Verwendung zur Darstellung von Alkalicy aniden : Erlwein, Z. ang. Ch. 10 [1903], 
520, 533; Kretow, 2.chim. PromyU. 2, 350, 482; C. 1920 II, 390. Dberfiihrung in Kleb- 
stoffe durch Kondensation mit Formaldehyd: Wallasch, D. R. P. 323665, 325647; C. 
1920 IV, 475, 682; Frdl. 13, 661, 662. Verwendung von Gemischen mit Kaliumchlorat 
Oder Ammoniumnitrat als Sprengmittel: Baumann, Oh.Z. 44, 474; C. 1920 IV, 309. 

Dicyandiamid gibt mit a-Naphthol und Natriurahypochlorit in waBrig-alkoholischer, 
alkalischer Losung eine weinrote Farbung (Poller, B. 59, 1928). Nachweis von Dicyandiamid 
neben Thiohamstoff und anderen Stickstoff-Verbindungen: Buchanan, Ind. Eng. Chem. 
15, 639; C. 1923 IV, 315. Nachweis in Pflanzen; Kwiecii^ski, C. 1926 II, 2480. Zur 
Bestimmung durch ttberfiihrung in Dicyandiamidin vgl. Garby, Ind. Eng. Chem. 17, 266; 
C. 1925 II, 420. Bestimmung als Silberpikrat-Doppelsalz : Harger, J. ind. Eng. Chem. 
12, 1108; C. 1921 II, 398; Cochet, Ann. Falsificat. 18, 473; C. 19201, 1271 ; vgl. a. Johnson, 
J. ind. Eng. Chem. 13, 533; J. Soc. chem. Ind. 40, 125 T; C. 1921 IV, 695, 980. Bestimmung 
in Diingemitteln: Marqueyrol, Loriettb, Desvergnes, Ann. Chim. anal. apj>l. [2] 2, 164; 
C. 1920 IV, 271; Har., Jo.; Grammont, Bl. [4] 33, 128; Cochet. 

KCjHgN^ B. Aus aquimolekularen Mengen Kaiiumamid und Dicyandiamid in flussigero 
Ammoniak (Franklin, Am. Soc. 44, 502). KjystaUe. Deicht lOslich. — KjCjHjNi- B. 
Aus Dicyandiamid und uberschiissigem Kaiiumamid infliissigem Ammoniak (F.). Krystalle. 
Sehr schwer Idslich. — CuCjHjNi 4-2NH3. Farblose Krystalle, die sich an der Luft sofort 
blau farben (F.). Sehr leicht loslich in fliissigem Ammoniak. — AgCjH8N4. 100 cm* Wasser 
losen bei 22® 0,72 g (Marqueyrol, Loriette, Desvergnes, Ann. Chim. anal. appl. [2] 2 
[1920], 165). Ldslichkeit in mit Salpetersaure angesauertem Waaser: M., L., D, — AgCjH8N4 
-f-2NH^ Krystalle. Verliert bei 40® 1 Mol Ammoniak, schmilzt gegen 60® und gibt bei 
hoherer Temperatur das restliche Ammoniak ab(F.). — Ag8C2H,N4(?) (F.). — Mg(C2H3N4), 
-f2NH*. B. Durch Einw, von Magnesium auf Dicyandiamid in fliissigem Ammoniak (F.). 
Krystalle. Unloslich in fliissigem Ammoniak. — Ca(C2H3N4)2-f 4NH8. Krystalle. Geht bei 
50® in das Salz Ca(C2HsN4)2*fNH3 iiber (F.). — Pikrat. F: 310 — 320® (Zers.) (Davis, 
Am. Soc. 43, 2232). 


Gluanylguanidin, Bigruanid, Digruanid CgH^Nj HN:C(NH2) NH C( :NH) NK, bzw. 
desmotrope Form (H 93; E I 44). Fiir die von Biguanid abgeleiteten Namen wird in diesem 

Handbuch folgende Stellungsbezeichnung gebraucht: H2N C(:NH) NH C( :NH)-NH,. — 
B. Das Nitrat entsteht aus 1 Mol Dicyandiamid und 2 Mol Ammoniumnitrat beim Schmelzen 
bei 130® Oder Erhitzen in wenig Wasser im Rohr auf 130® (Davis, Am. Soc. 43, 2235, 2237; 
vgl. a. Blair, Braham, Am. Soc. 44, 2349; Werner, Bell, Soc. 117, 1133). Das Kupfersalz 
bildet sich beim Erhitzen von Dicyandiamid mit Kupferacetat und Wasser (Anbreasoh, 
M. 48, 145) und bei langerem Erhitzen von Dicyandiamid-Kupfer mit waBr. Ammoniak im 
Rohr auf 150® (Mapelung, Kern, A. 427, 11, 21). Das freie Biguanid erh&lt man aus dem 
Sulfat durch Kochen mit Natrium in absol. Alkohol (Slotta, Tschesche, B. 02, 1396). 

Zur Darstellung aus Dicyandiamid und Ammoniumchlorid nach Bamberger, Disck- 
MANN {B. 25, 545) vgl. Pellizzari, O. 611, 226 Anm.; R. A. L. [5] 301, 173 Anm.; Sl., 



H 3, 98— 9o E II 3 

big 208] DIGUANID 77 

Tsch. — Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich heftig bei 142® (Sl., Tsch.). — Das Sulfat liefert 
beim Behandeln mit Natriumnitrit in verd. Dssigsaure Dicyandiamid (Pb.). Beim Ver- 
schmelzen des Nitrats mit Ammoniumnitrat bildet sich Guanidinnitrat (Da.; Bl., Be.). 
Das Acetat gibt beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid Acetoguanamin (Formel I; Syst. Nr. 
3888) (An.). Bei kurzem Kochen von Biguanid mit Chloressig 8 aure-&thylester in verd. 
Alkohol erhAlt man Biguanid-es 8 igBd;Tire-(l) und wenig 2.6'Diimino-1.4-methylen-tetrahydro- 
1 .3.5'triazin (Formel II; Syst. Nr. 3888) (Sl., Tsch.). — Zersetzung von Biguanidnitrat 

HN.C — N — C:NH 

<iH.| 

= C — NH 

durch Bodenbakterien ; Jacob, Allison, Braham, J. agric. Res, 28, 66 ; C. 19251, 166. — 
Physiologische Wirkung auf Kaninchen: Hessb, Taubmann, Ar. Pth, 142, 291; C. 1929 II, 
1938. Gravimetrische Bestimmung als Nickelsalz, auoh in Gegenwart von Dicyandiamidin : 
Gabby, Ind. Eng. Chem. 18, 819; C. 1927 II, 143. — C,H,N 5 H- 2 HC 1 . Tafeln. Sintert bei 
200®; ist bei 360® vollkommen geschmolzen; sehr leicht lOslich in Wasser (Andeeasch, M. 
48, 146). — Cu(C,H,N.),-hH,0 (A.). — Cu(C,H«N 5 ),-f 2HCl-h2,5HaO. Rote Nadeln (aus 
Wasser). LOslich in Wasser (A.). — Cu(C,H 4 N 5 ), + 2HNO,-f H,0. Rote Nadeln. Leicht 
Idslich in Wasser (A.). — Ni(C,HeN 5 ), -f 2H,0. Flatten. Wird bei 125® wasserfrei (Gabby, 
Ind. Eng. Chem. 18, 819; C. 1927 II, 143). — Ni(C,H,N 6 ), + 2HN08. Nadeln (G.). — Acetat 
CjH^Nj -f- CJH 4 O 8 . Nadeln (aus Alkohol + Ather). Schmilzt nach vorherigem Sintem bei 
176®; sehr leicht Idslich in Wasser (A.). 

N-Oxymethyl-N'-oyan-guamdin CjE^ON^ = HO CHj NH-q :NH) NH CN bzw. 
desmotrope Form (H 94). Erweicht bei 120®; ist bei 138® noch nicht geschmolzen (Bischoff, 
Sahyun, Long, J. biol. Chem. 81, 347). 

Quanidin - N.N'- dioarbonsaure - diathylester , N.N' - Diccurbathoxy - gpianidin 
C 7 H 1 JO 4 N 8 = HN;C(NH COj* € 2115)2 bzw. desmotrope Form (H 94). Nadeln (aus Alkohol). 
F: 165® (Basterfield, Paynter, Am. Soc. 48, 2177). — Physiologische Wirkung auf 
Kaninchen: B., P. 

N-Carbathoxy-N'- oyan-guanidin (Carbathoxydicyandiaunid) C 5 Hg 02 N 4 = CjHj* 
02 C*NH-C( :NH)*NH -CN bzw. desmotrope Form. B. Beim Erhitzen von Natriumdicyan- 
diamid mit Chlorameisensaure-athylester in Ather im Rohr auf 90 — 100® (Pinck, Blaie, 
Am. Soc,. 49, 513). — Krystalle (aus Ather). Zersetzt sich bei hoher Temperatur, ohne zu 
schmelzen. 

Guanidin - N.N - dioarbonsaure - diathylester, N.N - Dicarbathoxy - g^uanidin 
C,H„ 04 N 8 = HN:C(NH 2 ) N(CO, C 2 H 5 )j. B. In geringer Menge beim Erhitzen von Dicarb- 
Athoxycyanamid mit Ammoniumnitrat in absol. Alkohol im Rohr auf 100® (Pinck, Blaie, 
Am. Soc.. 49, 613). — Krystalle (aus Alkohol). F: 184® (unkorr.). Ldslich in Alkohol und 
Aceton, sehr schwer Idslich in kaltem Wasser, unldslich in Ather und Chloroform. 


Hydroxy laminderivate der Kohlensdure. 

0 . 0 '-Iminomethylen-bis - [hydroxylamin-N.N-disulfonsaure] (Iminocarbonyl- 
dihydroxylamintetrasulfonsaure) CH 5 O 14 N 8 S 4 = HN:CfO N(SOjH) 2 ] 2 . B. Das Tetra- 
kaliumsalz entsteht beim Behandeln von hydroxylamin-N.N-disulfonsaurem Kalium mit 
Bromcyan oder Jodcyan und 1 Mol ca. 6%iger Kalilauge bei Zimmertemperatur (Traitbk, 
Ohlendoef, Zander, B. 58, 1481, 1492). — K 4 CH 0 i 4 N 8 S 4 + 2H20. Nadeln (aus Wasser). 
Leicht Idslich in heiBem, ziemlich schwer in kaltem Waisser. 

Carbhydroxamsaureathylester, N - Oxy- urethan CjH^OjN = HO*NH*COj*C 2 H. 
(H 96). Liefert bei der Einw. von Dimethylsulfat in 20%iger Kalilauge unterhalb 25® 
N-Methoxy-N-methyl-urethan und wenig N-Methoxy-urethan (Major, jh.ECK, Am. Soc. 
50, 1479). Wird durch Athylenchlorhydrin nicht alkyliert; bei der Einw. von Athylenchlor- 
hydrin auf das KaHumsalz in Alkohol entsteht hauptsibchlich Athylenoxyd (Jones, Burns, 
Am. Soc. 47, 2972, 2973). Reagiert mit Athylenoxyd weder bei Zimmertemperatur noch bei 
100® (J., B.). — Natriumsalz. Hygroskopische Krystalle (Oksper, Cook, Am. Soc. 47, 
427). ~ KCjHgOjN-f-CsH^OaN. Verpufft beim Erhitzen (J., B.). 

N-Methoxy>urethan C 4 H 2 O 8 N — CHg’O’NH’COj’CgHj (H 95). B. Bei der Einw. 
von Chlorameisens&ureftthylester auf 0 - Methyl- hydroxy lam in in Ather (Traubk, Ohlbn- 
dorf^ Zander, B. 58, 1486). In geringer Menge beim Behandeln von N-Oxy-urethan mit 
Dimethylsulfat in 20%iger Kalilauge unterhalb 25® (MajOr, Fleck, Am. Soc. 50, 1479). — 
Kp: 186—188® (T., 0., Z.; M., F.). 


HN:C< 


NH CCrNHK 
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N-Athoxy-urethan C^HyOgN = CjHs O NH-COj CjsHj (JI 95; E I 45). B. In geringer 
Menae beim Behandeln von N-Oxy-urethan init Diathyleulfat in 20%iger Kalilauge bei 
(jQ 650 (Major, Fleck, Am. Soc. 60, 1480). — Kp: 195 — 196®. 

E I 45, Z. 17 V. o. statt ,,in Aiher^'" lies ,,in AlkohoV. 

N-Butyloxy-urethan C7H15O3N CH3 • [CHjlg • O • NH • COj • C^Hg. B. Beim Erwarmen 
von N-Oxy-urethan mit Butyl halogenid und alkoh. Kalilauge (Nkuffer, Hoffman, Am. 
Soc. 47, 1685). — 01. Kpig: 98 — 102®. — Liefert beim Erhitzen mit Kalilauge im Rohr auf 
ca. 100® 0-Butyl-hydroxyIamin. 

Oxyharnstoff CH4O2N, = HjN-CONH'OH bzw. desmotrope Form (H 95; El 46). 
Wird von Hurd, Spence (Am. Soc. 40, 268) als HN:C(OH)-NH*OH aufgefafit. — Physio- 
logische Wirkung; Rosenthal, Wislicki, Kollak, C. 192811, 73. 

Methoxyharnstoff CjHgOjN, ~ HjN • CO • NH • O • CH j bzw. desmotrope Form. B. 
Aus 0-Methyl-hydroxylamin-hydrochlorid und Kaliumcyanat in heiUer wABriger Ldsung 
(Traube, Ohlendorf, Zander, B. 63, 1486; Jones, Major, Am. Soc. 49, 1537). — Krystalle 
(aus Benzol oder Alkohol). F: 82—83® (T., O., Z.), 84,5® ( J., M.). Ldslich in Wasser, Alkohol, 
Chloroform und Benzol (T., O., Z.). 

Athoxyharnstoff C3H8O2N2 ~ H2N*CO NH O C2Hg bzw. desmotrope Form. B. 
Aus 0-Athyl>hydroxylamin-hydrochlorid und Kaliumcyanat in heiBer waBriger L68ung 
(Jones, Major, Am. Soc. 49, 1537). — Krystalle (aus Benzol). F: 91,5®. — Gibt beim Er- 
hitzen mit Diathylmalonsaure-dicblorid in Benzol im Rohr auf 110® l-Athoxy-5.5*diAthyl- 
barbitursaure. 

[Athylendioxy]-di-harn8toff, N‘.N'-Bi8-aminoformyl-[0.0'-athylen-dihydroxyl- 
amin] C4H10O4N4 = [H2N CO NH O CH2— ]2 bzw. desmotrope Form. B. Beim Kochen 
von a.a'-Athylen-dihydroxylamin-sulfat mit Kaliumcyanat in wenig Wasser (Traube, 
Ohlendorf, Zander, B. 68, 1491). — Krystalle (aus Wasser). F: 190®. 

Diohloroximinomethan , Dichlorformaldoxim , Phosgenoxim CHONCI, — CCI2: 
N*0H. Das kryoskopisch in Benzol bestimmte Mol.-Gew. zeigt einen um ca. 15% hOheren 
Wert, als der Formel CHONCI2 entspricht (Prandtl, Sennewald, B. 02, 1758, 1767). — 
B, !^im Behandeln von Trichlomitrosomethan mit Schwefelwasserstoff in Alkohol oder 
Methanol oder mit Aluminiumamalgam in verd. Methanol (P., S., B. 02, 1766). - Hygro- 
skopische Prismen. Bei gewdhnlicher Temperatur ziemlich leicht fliichtig. Schmilzt nach 
vorherigem Sintern bei 39 — 40®. Kp: 129®; Kp28: 53 — 54®. Leicht Idslich in Wasser und orga- 
nischen Ldsungsmitteln. — Die frisch bereitete waBrige Losung reagiert stark sauer und 
wird allmahlich unter Bildung von Hydroxy lamin-hydrochlorid zersetzt. Reagiert mit 
Alkalien und Ammoniak unter Gas- und Warmeentwicklung und Bildung gelber Losungen. 
Der Dampf greift Kautschuk und Kork an. — Besitzt einen unangenehmen, auBerst stechenden 
Geruch, der in Ldsungen noch starker hervortritt. Der Dampf wirkt stark gif tig und reizt 
die Schleimhaute der Augen und Atmungsorgane. Wirkt atzend auf die Haut. ' Materne] 


Hydrazinderivate der Kohlensdure. 

Hydrazinoarbonsaure, Hydrazinoamei8enBaure, Carbhydrazidsaure, Carbazin- 
8aure CH40^2 ~ HjN-NH •CO2H (H 98; E I 46). Fiir die von Carbazinsau re abgeleiteten 
Namen wird in diesem Handbuch folgende Stellungsbezeichnung gebraucht: H2N • NH • CO2H. 

m ivot 

— Bei der Einw. von alkal. Hypobromit-I.»5sung auf die S&ure und das Hydrazinsalz wird 
kein Kohlenoxyd entwickelt ( Hurtle y, Biochem. J. 16, 16). 

Hydrazinoarbonsaure • methylezter C,H40,N2 = H2N • NH • CO2 • CH, (E I 46). 
Liefert mit frisch gefalltem Quecksilberoxyd in Wasser bei gew6nnlicher Temperatur N.N'-Bis- 
carbomethoxymercuri-hydrazin-N.N'-dicarbonsaure-dimethylester (S. 103) und Hydrazin- 
N.N'-dicarbonsaure-dimethylester (Diels, Uthemann, B. 68, 730). Liefert beim Erw&rmen 
mit Allylbromid auf dem Wasserbad N.N-Diallyl-hydrazin-N'-carbonsaure-methylester 
(Diels, B. 60, 1934). Das Hydrochlorid liefert mit a-Athyl-acetessigsaure-athylester in 
Gegenwart von Natriumacetat in Wasser a-Athyl-acetessigsAure-Athylester-carbomethoxy- 
hydrazon (Backer, Meyer, R. 46, 91, 92). 

Hydrazin-Nr.N'-dloarbon8aure-dimothyle8ter, Hy dr azodioarbons Aure- dimethyl - 
ester C4Hg04N2 = CH3 • OgC • NH • NH • COg • CH, (E I 46). B. Bei der Einw. von frisch 
gefalltem Quecksilberoxyd auf Hydrazincarbonsaure-raethylester in Wasser bei gewOhnlicher 
Temperatur (Diels, Uthemann, B. 68, 731). Neben KohlensAuredimethylester bei der 
Einw. von Methanol auf Azodicarbonsaure-dimethylester in Gegenwart von Kaliumacetat 
in Ather unterhalb 20® (D., Wulff, A. 437, 313). 
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Hydrazinoarbonsaure-athylester, CarbazinsaureathyleBter, N- Amino -uretb an 
CgHgOiNj = (H 98; E I 46). B. Zur Bildung aua Hydrazinhydrat 

und ChlorameisensaureathyieBter in Ather (Stoll^, Benrath, J. jrr. [2j 70 [1904], 276) 
vgl. V. Auwers, Daniel, J. pr. [2] 110, 256. — Gibt bei der Einw. von frisch gef&Utem 
Quecksilberoxyd in Wasser bei Zimmertemperatur N.N'-Bis-carb&thoxymercuri-hydrazin- 
N.N'-dicarbons&ure-diatlwlester (S. 103), Hydrazin-N.N'-dicarbonsaure-di&thylester und 
andere Produkte (Diels, Uthemann, B. 63, 727). Liefert mit AUylbromid auf dem Wasser- 
bad N.N-Diallyl-hydrazin-N'-carbons&ure-athylester und geringere Mengen N-AIIyl-hydrazin- 
N^-carbons&ure-athylester (Diels, B. 66, 1935). Das Hydrochlorid gibt mit Acetylaceton und 
Natriumacetat in Eiseesig 3.5-Dimethyl-pyrazol-carbonsaure-(l)-athyle8ter (Syst. Nr. 3467) 
(v. Au., Da.). Bei der Einw. auf l-Oxymethylen-cyclohexanon*(2) in Gegenwart von etwas 
konz. Schwefelskure in Alkohol bei gewdhnlicher Temperatur 
entsteht 4.5.6.7-Tetrahydro- indazol-carbon8aure-(2)-athylester „ p_pTr 

(8. nebenatehende Formel; Syst. Nr. 3469) (v. Au., A. 468, 231). ^ i V ~ COa CjH* 

Gibt bei aufeinanderfolgender Einw. von Natrium und Chlor- ^C=N/ 

ameisens&ure&thylester in siedendem Ather ungefahr gleiche 

Mengen Hydrazin-N.N'-dicarbonsaure-di&thylester und Hydrazin-tricarbonsaure-triathylester 
(Diels, Borqwardt, B. 63. 156). 

Crotonaldehyd - carbathoxyhydraaon C^HjjOjN, = CHj • CH ; CH • CH : N • NH • COg • 
B. Au8 Crotonaldehyd und Hydrazincarbonsaureathylester in Benzol (v. Auwers, 
IlEiMKE, A. 468, 203). — Krystalle (au8 Benzol -}- PetrolMher). F: 124 — 125°. Leicht 
lOslich in Methanol und Alkohol, heifiem Wasser und heifiem Benzol, schwer in Ligroin. 

Hydrazin - N.N - dicarbonsaure - diathylester CgH^gO^Ng = HgN • N (CO* • CjH^),. 
B. Neben Benzaldehyd-phenylhydrazon bei der Einw. von Phenylhydrazin auf Benzaldehyd- 
dicarb&thoxyhydrazon in siedendem 50 % igera Alkohol (Diels, Borowardt, B. 63, 154). — 
.Prismen. F: 29 — 30°. Kp^: 138 — 139°; destilliert unter gewohnlichem Druck bei 235 — 260° 
und geht dabei teilweise in Hydrazin-N.N'-dicarbonsaure-diathylester und andere Produkte 
uber. — Liefert mit Chlorameisensaureathylester in absol. Ather Hydrazintricarbonsaure- 
tri&thyleater. — C-HijO-N, -f HCl (iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum bei 35°). Krystalle 
(au8 Chloroform). Schmuzt lufttrocken bei 83,5°, nach dem Trocknen iiber Phosphorpentoxyd 
bei 107—108°. 

Hydrazin - N.N'- dicarbonsaure - diathylester, Hydrazodioarbonsaure - diathyl- 
ester CeHijO^N, - CgH^ OgC NH NH COg CgHj (H 98; E I 46). B. Zur Bildung aus 
Hydrazinhydrat und Chlorameisensaureathylester nach Curtius, Heidenreich (J, pr, 
[2] 68 [1895], 476) vgl. Inoold, Weaver, Soc. 127, 381. Entsteht neben anderen Verbin- 
dungen aus Hydrazincarbonsaure-athylester bei der Einw. von frisch gefalltem Quecksilber- 
oxyd in Wasser bei Zimmertemperatur (Diels, Uthemann, B. 63, 728) und bei aufeinander- 
folgender Einw. von Natrium und Chlorameisensaureathylester in absol. Ather (Diels, 
Borgwardt, B. 63, 157). Beim Schiitteln von Hydrazintricarbonsaure-triathylester mit 
10%iger w&Briger Kalilauge oder mit Dipropylamin (D., Borgwardt, B. 63, 157). Entsteht 
aus Azodicarbonsaure-di&thylester bei der Einw. von N.N-Diallyl-hydrazin oder N.N-Di- 
phenyl- hydrazin in Ather bei — 10° (D., B. 56, 1936, 1937) und bei der Einw. der beiden 
stereoisomeren w-p-Anisidino-acetophenon-o-tolylhydrazone (Busch, Friedenberoer, Tisch- 
BEiN, B. 57, 1788). Bei der Einw. von Alkalien auf Bi8-[a./?-dicarbMhoxy-hydrazino]- 
cyane88igs&ure-&thyle8ter(?) (Syst. Nr. 292) (D., Behncke, B. 67, 654). 

Hydrazintrioarbonsaure - triathylester CgHi^OgN, = C,H.-0,C NH*N(C0, CjH 5 ) 2 . 
B. Neben Hydrazodicarbons&ure-di&thylester bei der Einw. von Cluorameisensaureathyleeter 
auf Hydrazin in Alkohol (Inoold, Weaver, Soc. 127, 381) und bei aufeinanderfolgender 
Einw. von Natrium und Chlorameisens&ureathylester auf Hydrazincarbonsaureathylester in 
Ather (Diels, Borgwardt, B. 53, 156). Aus Hydrazin-N.N-dicarbonsaure-diathylester und 
Ohlorameisensfture&thylester in Ather (D., B., B. 68, 155). — Ol. Kpgg; 200 — 201° (I., W.); 
Kf^: 184 — 186° (unter geringer Zersetzung) (D., B.). — Liefert beim Schiitteln mit 10%iger 
wifir^r Kalilauge Hydrazoaicarbons&ure-diftthylester (D., B.). Gibt bei aufeinanderfolgender 
Einw. von fein verteiltem Kalium und Chlorameisens&ureathylester in Toluol Hydrazin- 
tetraoarbonB&ure-tetra&thyleater(D., B.). Liefert beim Schiitteln mit Dipropylamin Hydrazo- 
dioarbonB&ure-di&thyleater und Dipropylcarbamids&ure-athylester (D., B.). 

Hydrazintetraoarboxis&ure - tetra&thylester C^HgoOgNj = (CjHj- O.C)gN • N(COj- 
I^Hg),. B. Au 8 Hydrazintricarbons&ure-tri&thylester durch Behandlung mit fein verteiltem 
Kalium in Toluol unter gelindem Erw&rmen,"Zu8atz von Chlorameisensaureathylester und 
naohfolgendes Kochen (Diels, Borgwardt, B. 63, 156). — 01. Kpo,* 5 : 145 — 146°. 

Hydrazinoarbons&ure-propyleBter, Carbazlnsauropropylestor CgHioOjNj = HjN * 
NH-COg'CHg-CjHj. B. Aus Chlorameisensiiurepropy fester und Hydrazinhydrat in Methanol 
(Baokbr, Meyer, B, 46, 92). — Daa Hydrochlorid liefert mit a-Athyl-acetessigs&ure-athyl- 



Eli 3 

80 


H 8, 98—100 

OXY-CARBONSAUREN CnH2n03 


[Syflt.Nr. 209 


ester in Gegenwart von Natriumacetat in wafir. LOsung im Rohr bei 110® 3-Methyl-4-athyl- 
pyrazolon-(5)'Carbons&ure-(l)-propyle8ter, bei 160® 3-Methyl-4-athyl-pyTazolon-(6). — 
C4H10O2N, -)- HCl. Krystalle (aus Alkohol -h Ather). F: 61®. Schwer Idslich in Petrolather 
und Benzol, ziemlich leicht in Alkohol und Ather, leicht in Wasser. 

Hydrazin - NJST'- dioarbonsaure - dibutylester , Hydrazodioarbonsaure - dibutyl- 
ester CioH^ 04N, = CH, [CH,], 08C NH NH C0, [CH,]3 CH,. B. Aus Chlorameisen. 
s&ure-butylester und Hydrazinhydrat in Pyridin -f- Wasser (Dox, Am. 80 c. 48, 1954). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 47®. 


HydrazinoarbonB&ure-amid^ Semioarbazid CH5ON3 = HjiN-NH-CO-NHj (H 98; 
E I 47). Fiir die von Semioarbazid abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch folgende 

1 s » 4 

Stellungsbezeichnung gebraucht: H,N-NH*CO*NH,. — B. Entsteht in Spuren bei der 
Einw. von 1 Mol wasserfreiem Hydrazin auf 2 — 3 Mol Eisenpentacarbonyl (Hibbxr, Sonne- 
KALB, B. 01, 662). — Zur Darstellung durch elektrolytische Reduktion von Nitrohamstoff 
vgl. a. Bibchbb, Mitarb., Am. 80 c. 47, 391. — Elektrolytische Dissoziationskonstante in 
w&Br. L6sung bei 20® als Base: 2,9 Xl(^^^; als 8&ure: 1,6x10"^^ (colorimetrisch mit Hilfe 
von Indikatoren bestimmt) (Kolthoff, R. 80, 674). 

Bei langerem Kochen einer mit Soda neutralisierten w&Brigen Ldsung von Semicarbazid- 
hydrochlorid entsteht Hydrazodicarbonamid (Neubebo, Kobel, Bio.Z. 101, 474; 100, 
230). Bei der Einw. von alkal. Hypobromit-Ldsung wird auBer Stickstoff (Linch, 80 c. 101 
[1912], 1756) auch Kohlendioxyd und etwas Kohlenoxyd entwickelt (Hubtley, Biochem. 
J. 16, 16). Bei der Umsetzung von Semicarbazid-hydrochlorid mit Jod und Kaliumdicarbonat 
in Wasser entsteht Kaliumcyanat (Leboucq, Ann. Falsificat. 21 [1928], 596). Zersetzt sich 
bei der Einw. einer Losung von Jodtrichlorid in konz. Salzsaure unter Bildung von Ammo- 
niumchlorid, Stickstoff und Kohlendioxyd (Chattaway, Gabton, 80 c. 125, 187). tl^ber 
Stickstoffentwicklung bei der Einw. von salpetriger Saure vgl. Plimmeb, Soc. 127, 2656; 
Rosenthaleb, Bio.Z. 207, 300. Semicarbeutid-hydrochlorid gibt mit 4-Chlor-1.3-dinitro- 
benzol und Natriumacetat in siedendem verdiimitem Alkohol l-[2.4-Dinitro-phenyl]-8emi- 
carbazid (Syst. Nr. 2068) (Giua, 0. 68, 848); reagiert analog mit Pikrylchlorid unter Bildung 
von 1-Pikryl- semioarbazid (G., Petbonio, J.'pr. [2] 110, 304), mit 5•Chlor-1.2.4-trinitro- 
benzol unter Bildung von l-[5-Chlor-2.4-trinitro-phenyl]-semicarbazid (G., O. 68, 847), 
mit 2.3.4-Trinitro-toluol unter Bildung von l-[2.6-Dinitro-3-methyl-phenyl]*semicarbazid, 
mit 2.4,6 -Trinitro- toluol unter Bildung von l-[4.6-Dinitro-3-methyl-phenyi]-8emicarbazid 
und geringen Mengen Cyanursaure (G., Q. 68, 846, 847). Semioarbazid vereinigt sich mit 
ft)-Nitro-styrol zu l'[^-Nitro-a-phenyl-athyl]-8emicarbazid (Wobball, Am. /8^oc. 40, 1604). 
Semioarbazid liefert mit l-Formyl-cyclohexanon-(2) bzw. l-Oxymethylen-cyclohexanon-(2) 

i ‘e nach den Reaktionsbedingungen l-Formyl-cyclohexanon-(2)-di^micarbazQn, 4.5.6.7-Tetra- 
lydro - indazol - carbonsaure - (1) - amid oder 4,6.6.7-Tetrahydro-indazol-carbon8aure-(2)-amid 
(Formeln I und II ; Syst. Nr. 3469] oder ein Gremisch der beiden letztgenannten Verbindungen 
(v. Aijwkks, Buschmann, Heidenbeich, a. 486, 298). Beim Erhitzen von Semioarbazid 
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mit Hamstoff auf 140® entsteht 3.6 -Endoxy- 1.2.4 -triazol (Formel III; Syst. Nr. 4671) 
(Guha, Sen, J. indianchem. 80 c. 4, 60; C. 1027 II, 432). Semioarbazid liefert mit Athyl- 
xanthogenameisens&ureathylester in Alkohol, zuletzt auf dem Wasserbad, Semioarbazid- 
thiocarbonsaure-(l)-0-athylester (S. 134) (Guha, Dutt, J. indian chem. 80 c. 0, 80; C. 1020 I, 
2780). Gibt mit Schwefelkohlenstoff in siedender alkoholischer Kalfla^e das Kaliumsalz 
der Semicarbazid-dithiocarbonsaure-(l) (Abndt, Biblich, B. 60, 2281). i^eies Semioarbazid 
liefert mit a-Athyl-acetessigsaure-methylester in konzentrierter w&Briger Lbsung a-Athyl- 
acetessigsaure-methylester-semicarbazon und wenig 3-Methyl-4-athyl-pyrazolon-(5)-carbon- 
8aure-(l)-amid; bei der entsprechenden Umsetzung mit Semicarbazia-hydrochlorid in wenig 
Wasser entsteht ausschlieBlich das Pyrazolon-Derivat (Backeb, Mkybb, R. 46, 94). Semi- 
carbazid gibt mit Cyclohexanon-(2)-oxalyl8&ure-(l) in essigsaurer, salzsaurer oder sohwach 
alkalischer Losung bei Zimmertemperatur oder bei — 16® 4i6.6.7-Tetrahydro-indazol-carbon- 
8aure-(3) (Syst. Nr. 3644) (v. Auwebs, A. 468, 234). Beim Kochen von Semicarbazid-hydro- 
chlorid mit Anilin bildet sich N.N'-Diphenyl-hamstoff; analog verl&uft die Einw. von o- und 
p-Toluidin, Benzylamin und 2.3-Dimethyl-anilin (Mazubewttsch, Bl. [4] 85, 1184; 50, 66). 

Semioarbazid liefert mit Phenylsenfbl in sodaalkalischer w&Briger oder w&Brig- alkoholischer 
Lbsung 4 - Phenyl - 1 - aminoformyl - thiosemicarbazid (Syst. Nr. 1637 d) (Abndt, Milde, 
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Tschenschkb, B. 66, 349; A., Eistebt, B. 60, 2600; Eosenthalee, Ar. 1927, 113); reagiert 
analog mit Allylsenfol (Ro.). 

Giftwirkung auf Malzamylase: Olsson, H. 117, 99. Zum physiologischen Verhalten 
vgl. a. E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin- 
Leipzig 1930], S. 1288. — Bestimmung von Semicarbazid durcb Oxydation mit Kaliumjodat 
Oder Kaliumbromat in salzsaurer Losung und nachfolgende jodometrische Titration: Kuhtkn- 
ACKEB, Kubika, Ft, 04, 389; Veibel, Bl. [4] 41, 1413. Mikrobestimmung durch Hydrolyse 
mit Salzsaure unter Zusatz von Queck8ilber(II)-chlorid und Bestimmung des entwickelten 
Ammoniaks nach Kjeldahl: Hobson, Soc, 1020, 1384; vgl. dazu V., 8oc, 1020, 2423. 
Reinheitsprufung vonSemicarbazid-hydrochlorid: E.Meeck, Priifung der chemischen Reagen- 
zien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 555. 


Aoetaldehyd-semioarbazon CjH^ONg = CHj CHiN NH CO NHj (H 101; E I 48). 

B. Aus Malonaldehydsaure-semicarbazon beim Erhitzen fiir sich iiber den Schmelzpunkt 
Oder beim Kochen mit Wasser (Rinkes, R. 46, 274). — Schmilzt lan^m erhitzt bei 163® 
bis 164®, rasch erhitzt bei 172®, auf dem Maquenneschen Block bei 173® (Veibel, Bl, [4] 41, 
1412). — Gibt.bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz bei 20® in alkoh. Losung 
1-Athyl-semicarbazid, in Eisessig-Ldsung hauptsachlich l-Athyl-l(oder 4)-acetyl-8emicarba^ 
(Taipale, Smibnow, B. 66, 1796), Beim Kochen mit 84%iger Phosphorsaure wird fast 
quantitativ Aeetaldehyd abgespalten (Kobel, Tycho wski. Bio. Z. 100, 222). Liefert beim 
Erhitzen mit Phenylhydrazin in Toluol auf 130 — 135® Hydrazodicarbonamid und Aoet- 
aldehydphenylhydrazon (Baird, Wilson, Soc. 1026, 2370). 

Brom aoetaldehyd-semioarbazon CjHjONjBr^CHjBr-CHiN-NH-CO-NH,. Nadeln. 
F; ca. 128® (Zers.) (Hibbkrt, Hill, Am. Soc. 46, 743), 130® (Stkpanow, Preobbashsnski, 
ScHTSCHUBiNA, B. 68, 1720). Leicht lOslich in heifiem Alkohol, schwer in hei6em Benzol 
(H., H.). 

Propionaldehyd-semicarbazon C4H^ON, = CHj CHj'CHiN-NH-CO-NBE, (H 101; 
El 48), Krystalle (aus Benzol). F: 98 — 99® (Taipale, Smibnow, B. 66, 1796). — Liefert 
bei der Hyiierung in Gegenwart von Platinschwarz in Methanol bei 17 — 18® l-Propyl- 
semicarbazid (Syst. Nr. 387). 

Aoeton-semioarbazon C4H,ON3 == (CHj),C:N NH CO NH| (H 101 ; E I 48). Schmilzt 
langsam erhitzt bei 187®, rasch erhitzt bei 195®, auf dem Maquenneschen Block bei 192® 
(Veibel, BL [4] 41, 1412). — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Platin 
in salzsaurer I^Osung unter Dnick l-Isopropyl-semicarbazid. (Neighbors, Mitarb., Am. Soc. 
44, 1559). Gibt mit Benzoylchlorid in Fyridin 1-Benzoyl-semicarbazid (Forster, Saville, 
Soc. 117, 759). Analog wie mit ^-Naphthylamin (Borsche, B. 34 [1901], 4302) reagiert 
Aceton-semicarbazon auch beim Erhitzen mit 1-Menthylamin (Wilson, Crawford, Soc. 
127, 106), d-Bomylamin (Goodson, Soc. 1027, 1998), Benzylamin und a-Phenathylamin 
(Wilson, Hopper, Crawford, Soc. 121, 867, 868), S-Amino-benzoeeaure-athylester und 
4*Ammo-benzoe8&ure-athyle8ter (Wilson, Crawford, Soc. 127, 106, 107) unter Bildung 
substituierter Aceton-semicarbazone (CHj)jC:N*N*CO*NH-R; daneben treten in einzelnen 
Fallen auch Hydrazodicarbonamid, Hamstoffe (R • NH)jCO und andere Produkte auf. 
Beim Erhitzen mit 1 Mol Anthranilsauremethylester auf 195® erhalt 
man hauptsachlich 3-Amino-2.4-dioxo-1.2.3.4-tetrahydro-chinazolin (s. NHi 

nebenstehende Formel; Syst. Nr. 3591), neben 2.4*Dioxo-1.2.3.4-tetra- 
hydro-chinazolin, Dimethylketazin und einer bei 420® (im vorgew&rmten 
Bad) schmelzenden Substanz (Wilson, Crawford, Soc. 127, 109). Gibt beim Kochen mit 
der gleiohen Gewichtsmenge Phenylhyi'azin in Toluol Acetonphenylhydrazon, Semicarbazid, 
Hyi&azodioarbonamid und geringe Mengen l-Phenyl-5>i8opropyliden-carbohydrazid (Suther- 
land, Wilson, Soc. 125, 2147); reagiert analog mit p-Tolylhydrazin (Baird, W., Soc. 1026, 
2373). Gibt mit a-Methyl-phenylhy<&azin in Toluol-liisung bei 130 — 136® 1 -Methyl-1 -phenyl- 
5-isopropyliden'Oarbohydrazid und geringere Mengen Aceton-methylphenylhydrazoBL und 
Hydrazodicarbonamid; bei der Umsetzung mit N.N-Diphenyl-hydrazin erhalt man fast aus- 
scnlieBlich l.l-Diphenyl-B-isopropyliden-carbohydrazid (B., W., Soc. 1026, 2373, 2374). — 
Gibt mit wenig Eisen(III)>onlorid in Alkohol eine heliorange F&rbung (Stobbb, Bremer, 
J.pr. [2] 123, 252). 

a.a.a-Trifluor-aoaton-BemloarbaBon C4H4ONJF, == CF3 • C(CH|) : N • NH • CO • NH,. 
Bl&ttohen (aus Ather + Petrol&ther). F: 127® (Swarts, Bl. Acad. Beiloique [6] 18, 178; 

C. 1927 II, 42). UnlOslioh in Wasser, I68lich in Alkohol, leicht l6slioh in Atner. 

a.a^-Diohlor-ao6ton-8amioarbazon C4H70N,C1| = (CHjCl)|C:N-NH*CO*NH,. Kry- 
stalle (aus Wasser oder Benzol). F: 120® (van Romburgh, Versl. Akad. Amsterdam 31 [1922], 
655). Zersetzt sioh leicht bei l&ngerem Erwftrmen der Ldsungen. 

BEILSTBlKi Handbuoh, 4. Aufl. 2. Rrg.-Werk, Bd. HI/IV. 


6 



H 3, 102—104 

OXY-CARBONSAUKEN CnH2u03 


Eli 3 

82 


[SyBt.Nr.209 


a./5 - Dichlor - butyraldehyd - semioarbaaon CjH^ONaCl, = CH, • CHCl • CHCl • CH : N • 
NH CO NHj. F: 96—97® (Hblfbrich, Bbslbr, B . bl , 1277). 

Mathylathylketon-Bemioarbazon CgHnONa 0(0113) :N NH CO NH, (H 102; 
E I 48). Schmilzt langsam erhitzt bei 143®, rasch erhitzt oder auf dem Maquennesohen 
Block bei 148® (Vbibel, Bl [4] 41, 1412); F; 141® (Guillissbn, Chim.etind. 17 [1927], 
Sonder-Nr., S. 155 0), 140® (Mbbrwbin, Bbrsin, Burnklbit, B . 02, 1006). — Liefert beim 
Erhitzen mit 1 Mol Phenylbydrazin in Toluol auf 80 — 90® Semicarbazid, Hydrazodicarbonamid 
und Methyl&thylketon.phenylhydrazon (Baird, Wilson, 8oc, 1926, 2371). — Gibt mit wenig 
Eisen(III)*cIilorid in Alkohol eine hellorange Farbung (Stobbb, Bremer, J. pr. [2] 128, 252). 

Methylpropylketon - semioarbazon CaH,.ON3 = • OH. • C(CHa) : N • NH • CO • NHo 

(H 103; E I 49). F: 110,5—111,4® (Guillissen, Chim. et Ind. 17 [1927], Sonder-Nr., S. 166 0), 
108® (^INOSHEIM, Leibowitz, B . 60, 2040). — Liefert beim Erhitzen mit 1 Mol Phenyl- 
hydrazin in Toluol auf 130—136® Hydrazodicarbonamid und Methylpropylketon- phenyl - 
hydrazon (Baird, Wilson, 8oc. 1920, 2371). 

Diathylketon-eemioarbazon CeHi30N3 = (CaH5)aC;N NH C0 NHa (H 103; E I 49). 
F: 139® (Kon, 8oc. 119, 821; Baerts, Bl.8oc.mim.Belg. 81 [1922], 186; Prinqsheim, 
Goroas, B . 67,'1666), 138® (Guillissen, Chim.etind. 17 [1927], Sonder-Nr., S. 156 0). — 
Liefert beim Erhitzen mit Phenylhydrazin in Toluol auf 130 — 160® Hydrazodicarbonamid, 
Di&thylketon - phenylhydrazon , 1 - Phenyl - 5 - di&thylmethylen - carbohy drazid und eine bei 
180—181® schmelzende Substanz (Tafeln aus Alkohol) (Baird, Wilson, 8oc. 1920, 2371). 

MethyliBopropylketon-semioarbazon CeHiaONa = (CH3),CH • C(CHa) : N • NH • CO- 
NHj (H 103; E I 49). F: 114® (Danilow, Vends-Danilowa, B . 69, 383; MC. 67, 352), 108® 
(Guillissen, Chim. Ind. 17 [1927], Sonder-Nr., S. 166 0). 

iBovaleraldehyd - semioarbazon CaHjaONa = • OH, • CH : N • NH • 00 • NH,. 

F: 127® (Curtis, Day, Kimmins, 8oc. 128, 3135), 107® (Semmler. B . 42 [1909], 2015). 

Trimethylaoetaldehyd- semioarbazon CaH^ONa == (CH3)3C • CH:N • NH • 00 • NH. 
(H 103; E I 49). F; 190,5® (Danilow, Venus-Danilowa, B . 59, 381 ; Hv. 57, 351). 

n-Capronaldehyd-Bemioarbazon C^Hj^ONa = OH. • [CH.J. • CH : N • NH • 00 • NH, 
(H 103; E I 49). F: 113,6—114® (Nomura, Iwamoto, Sci. Rep. Tdhoku Univ. 17, 980; C. 
1929 11,3021). 


Mothylbutylketon-semicarbazon CyH^ONj == OH. - [OH,]. - C(0H3):N NH C0 NH, 
(H 103; E I 49). F: 121—122,6® (Tsurumi, 8ci. Rep. Tdhoku Univ. 10, 679; C. 192711, 
2743), 121® (SuiDA, Poll, M. 48, 183). 

Athylpropylketon - semioarbazon C 7 HifiON 3 = CoH. • OH. • C(C,Hc) : N • NH • CO • NH, 
(H 103; E I 49). F: 118® (Baerts, Bl.Soc. chim. Belg. 81, 422; C. 1923 III, 124), 113® (Pringb- 
HEIM, Schreiber, CeLluU>8€ch. 8, 63; C. 1927 II, 1224), 110,5® (Dklaby, Dumoulin. C.r. 
180, 1279; Bl. [4] 89, 1583). 

Athyl - [y - ohlor - propyl] - keton - semioarbazon O.H, . ONaCl = CH.Cl • CH, • CH, • 
C(C,IL):N-NH-CO-NH, (E I 49). F: 98 — 99® (BoosERi:, BL. Soc. chim. Belg. 82, 29; C. 
1928 III, 1161). Sehr leicht l5slich in Methanol und Alkohol. — Geht beim Aufbewahren 
unter Entwicklung eines stechenden Geruche in ein z&hflussigeB Produkt iiber. 
xrrr Methylisobutylketon-semioarbazon C^HjaON, = (CH3),CH • CH, • C(CHa) : N • NH • CO • 
NH, (H 104; E 1 48). Bl&ttchen. F: 127® (Windaus, Ehrenstein, Nachr. Oes. Wise. OoUingen 
1922, 3; C. 1928 1, 831), 128® (Suida, Poll, M. 48, 183), 129—130® (Wieland, B. 68, 2016). 

Methyl- tert-butyl-keton-semioarbazon, Pinakolin -semioarbazon C-H,, ON, = 
(^^)3^‘C(CH3):N*NH*C0«NH, (H 104). Liefert beim Erhitzen mit 1 Mol Phenylhydrazin 
m Toluol auf 130 — 136® Hydb-azodicarbonamid, Methyl-tert.-butyl-keton-phenylhydrazon 
iind Methyl-tert.-butyl-keton-[4-anilino-8emicarbazon] (Syet. Nr. &40) (Baird, Wilson, 
8oc. 1920, 2371). 


Onanthaldehyd-semioarbazon CgHj^ON, = CH, • [CH,], • CH : N • NH • CO • NH, (H 104 ; 
E I 49). F: 111—112® (Nomura, Iwamoto, 8ci. Rep. Tdhoku Univ. 17, 980; C. 1929 II, 
3021). — Liefert beim Erhitzen mit 1 Mol Phenylhydrazin in Toluol auf 130 — 136® Hydrazo- 
di<»rbonamid, 0nanthaldehyd-[4'anilino-8emioarbazon] (Syst. Nr. 2040) xmd Onanthaldehyd- 
phenylhydrazon (Baird, Wilson, Soc. 1920, 2370). Bei der analogen Einw. von a-Methyl- 
phenylhydrazm entstehen Hydrazodicarbonamid, Onanthaldehyd-methylphenylhydrazon und 
andere Produkte (B., W., JSoc. 1920, 2374). 


Methyl-n-amyl-keton-semioarbazon CgHjyON, == CH, • [CH,], • C(CH,) : N • NH • CO • 
NH, (H 104; E I 49). F; 122—123® (Starkle, Bio. Z. 161, 383), 122® (Stokoe, Biochem. J. 
22, 84), 120—122® (Tsurumi, 8ci. Rep. Tdhoku Univ. 10, 681 ; C. 1927 II, 2743), 120® (Weiz- 
MANN, Garrard, 8oc. 117, 338)i). LdsUch in AlkcAol (Stokoe). 


*) Naoh dem Literatar^Schlafitermin des Ergftnzungsirerks II [l.1. 1930] betohrelben Rapson 
Shuttlewobth {Soe. 1940, 99) eine labile Form vom Sehmelzpunkt 96 — 97 ®. * 
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Brommethyl-n-amyl-keton-semicarbazon CgHieONoBr— CHg - [CH«]4•C(CH2B^):N• 
NH•CO•NH 2 . F; 246 — 248® (Zers.) (Grignard, Perrichon, A.ch. [10] 6, 22). 


Athylbutylketon - aemicarbazon CgH^ONg = CHg • [CHjjg • C{C 2 H 6 ) : N • NH • CO • NH* 
(E I 49). Krystalle (aus Alkohol). F: 102® (im Quecksilberbad) (Delaby, Dumoulin, Bl. 
[4] 39, 1583). 


Dipropylketon - Bemicarbazon C8H17ON3 = {C2H5 CH2)2C:N*NH CO NH2 (H 104; 
E I 49). Liefert beim Erhitzen mit Phenylhydrazin in Toluol auf 130 — 135® Hydrazo- 
dicarbonamid, Dipropylketon - phenylhydrazon und Dipropylketon- [4- anilino- aemicarbazon] 
(Syst. Kr. 2040) (Baird, Wilson, Noc. 1020, 2372). 

MothyUsoamylketon-semioarbazon CgH^ONg = (CH3)2CH • CHg * CHg • C(CH8) : N • NH • 
CO NHj (H 106; E I 60). F: 142—143® (Locquin, Heilmann, C. r. 181, 122; Bl, [4] 46, 873). 

^ - Methyl - n - capronaldehyd - aemicarbazon CgHi-ONo = C.H. • CH- • CH(CH9) • CHj * 
CHrN NH CO NHg. F: 108—109® (Dewael, Weckerino, Bl. Soc. chim, Bela, 33, 498; 
C. 19261, 358). 

aek.- Butyl - aoeton - aemicarbazon CgH^ONg = CjHj • CH(CH8) • CH, • C{CH8) : N • NH • 
CO-NHj. Krystalle (aus Alkohol und Petrolather), Nadeln (aus Wasser). F: 106® (Suida, 
Poll, M. 48, 189), 127—128® (Rhinesmith, Am. Soc. 68 [1936], 597). 

Diisopropylketon-aemicarbazon CgHi^ONj = [(CH3)2CH]gC:N NH CO NHg (H 106; 
E I 50). Liefert beim Erhitzen mit 1 Mol Phenylhydrazin in Toluol auf 130 — 135® Diiso- 
propylketon-[4-anilino-8emicarbazonJ (Syst. Nr. 2040) (Baird, Wilson, -Noc. 1926, 2372). 

Methyldiathylacetaldehyd-Bemioarbazon CgHj^ONj = (C2H3)2C(CH3) • CH : N • NH* 
(^O-NHg. F: 174® (Faworski, Ssalesskaja-Kibardina, Bl. [4] 37, 1232; 3K. 67, 293). 

Caprylaldehyd-aemicarbazon CgHigONg =-CH3*[CH2L CH :N*NH CO KHg (H105; 
E I 50). F: 98® (RiNKES, B. 46, 821). 

[a-Chlor-athyl] - n-amyl-keton-aemicarbazon CgHigONgCl = CHo* [CH2]4-C(CHC1' 
CHgliN NH CO NHg. F: 145® (Detoeuf, Bl. [4] 31, 175). 

Propylbutylketon -aemicarbazon CgHjgONj = CHg* [CH2]3 C(CH2 C2H5):N NH*CO* 
NHg. Nadeln (aus Petrolather). F; 96® (Blaise, C. r. 176, 1150). 

2 - Methyl - heptanon - (6) - aemicarbazon, Athylisoamylketon - aemicarbazon 
CgHigONj- (CH3)2CH CH, CH2 C(C2H3):N NH CO*NH2 (H 105). F: 131 — 132® (Thoms, 
Kahre, Ar. 1926, 246). 


2 - Methyl - heptanon - (6) - aemicarbazon , Methyliaohexylketon - aemicarbazon 
CglligONs = (CH 3 ),CH [CH 2]3 C(CH 3 ):N NH C() NH 2 (H 105; E I 50). Tafeln (aus Aceton). 
F: 152 — 153® (Heilbron, Thompson, *S’or. 1929, 888: LorguiN, Heilmann, Bl. [4] 46, 875), 
1,53® (WiELAND, B. 68, 2016), 156—157® (Spath, Klaoer, B. 67 [1934], 868). 

3-Methyl-heptanon-(2)-Bemicarbazon , a-Methyl - a-butyl-aceton-aemicarbazon 
CgHjgONj ~ CHg* [CHj] 3 *CH(CH 3 )*C(CH 3 ):N*NH CO-NHg. Tafeln (aus verd. Methanol). 
F: 82® (Powell, Am. Soc. 46, 2516), 

8-Athyl-hexanon-(6)-8emicarbazon CgHjgONg ~ (C 2 H 5 ) 2 CH*CH 2 C(CH 3 ):N NH*CO* 
NHg. Tafeln (aus Athvlacetat 4 Petrolather), Nadeln (aus Methanol). F: 141 — 142® (KON, 
Soc. 110, 822). 

2.2- Dimethyl-hexanon-(3)-8emicarbazon, Propyl-tert.-butyl-keton-8emioarbazon 
CgHjgONg (CH 3 ) 3 C*C(CH, CgH 5 ):N'NH CO*NH,. Prismen (aus Alkohol), Nadeln (aus 
Alkohol -V Ligroin). F: 149 — 150® (Leroide, A.ch. [9] 16, 370), 153 — 154® (Locquin, 
Leers, C.r. 178, 2097; Bl. [4] 30, 434). 

2.5-Dimethyl-hexanon-(3)-8emioarbazon, laopropyliaobutylketon-semicarbazon 
CgH^ONj - (CH8),CH CH, C(:N NH*CO*NH,)*CH(CH 3 )g(E I 50). F: 139— 140® (Leroide, 
A. ch. [9] 16, 392). 

3.3- Dimethyl-hexanon-(2)-Bemioan*bazon, a.a-Dimethyl-a-propyl-aoeton-aemi- 
o^rbaaon CgH^ONj = CHjCH,CH,*C(CHj),C(CH 3 ):N*NH*CONH,. Krystalle (aus 
LigTt>in 4- Alkohol). F: 119—120® (Quecksilberbad) (Locquin, Leers, C.r. 178, 2097; 
Bl. [4] 39, 433). Schwer Idslich in kaltem Alkohol und Ather. 

8.4- Dimathyl-hexanon-( 2 )-Beinioarbaaon C^HigONg -- CHg * CHg • (^(CHs) * CH(CH8) • 
C(CHj):N*NH*CO*NH, (vgl. El 50). F: 124—126® (Powell, 8ecoy, Am. Soc. 63 
[1931], 768). 

8-Methyl-3-&thyl-pentanon-(2) - aemicarbazon , a-Methyl - a.a-diathyl - aoeton- 
aemioarbazon CgHigON, =- (C,Hj),C(CH 3 ) • C(CH 3 ) :N * NH * CO * NHg. Krystalle (aus Alkohol). 
F: 168® (Nybbroh, B. 66, 1962). Schwer Idslich in Alkohol. 
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2 . 2 . 4 '‘Trimethyl-pontanon-( 8 )- 8 emioarbaBon, Pentamethylaoeton-semioarbazon 
CftHigONs = (CH 3 ),CH • C( : N • NH • CO ' NH,) • C(CH,) 8 . KrystaUe (aus Alkohol -f Ligroin). 
F: 132® (Locquin, Leers, C. r. 179, 66 ; BL [4] 39, 437). 

2 . 3 . 8 - Trimethyl-pentanon-( 4 )- 8 emioarbaaon =(CH 8 )^H • C(CHj)| • C(CH 3 ) : 

N NH CO NH 3 . KrystaUe (aus Methanol). F: 160 — 161® (Locquin, Leers, C. r. 179, 66; 
BL [4] 39, 436). 

Nonylaldehyd-semioarbason, Pelargonaldehyd-semioarbaaozi C<oH,]^ON, = CH.* 
rCH,], • CH ; N • NH • CO • NHj (H 106). KrystaUe (aus Benzol + Pet rol&ther). F: 100® 
(Wagner, OLFeU-Ztg. 24, 341; G. 1927 II, 708). 

Methyl-n-heptyl -keton-Bemloarbaaon Ci^Hj^ON, = CH, • [CH*], • C(CH 8 ) ; N • NH • CO • 
NH, (H 106; E I 61). KrystaUe (aus Methanol). F: 119 — 120® (Starkle, Bxo.Z, 151, 384), 
119® (Ruzicka, Bruooer, Hdv. 9, 363), 118—119,6® (Tsurumi, Sci, Rep, Tdhoku Unit. 
10 , 683; €. 1927 II, 2743), 118® (Stokoe, Biochem,J, 22 , 84). 

Propyl-n-amyl-katon-semioarbaaon Ci^Hj^ON, = CH, • [CH ,]4 • C(CH, • C,H,) : N • NH • 
CO*NH, (H 106; E I 61). Nadeln (aus Ligroin). F; 60 — 61® (KLarrer, Mitarb., Heiv, 11 , 
1080, 1083). SeJ^ leicht l 6 eUch in organischen LOsungsmitteln, fast unlOsUoh in Wasser. 

2-Methyl - ootanon-(8) - aemioarbaaon , Isopropyl - n-amyl - keton-semioarbason 
CmH,iON, = CH,*[CH^] 4 -C(:N-NH CO*NH,j CH(CH,),. KrystaUe (aus Petrol&ther). F:76® 
(Karrsr, Mitarb., Hdv, 11 , 1083). Sehr leicht lOslich in organischen LOsungsmitteln, fast 
unlOslioh in Wasser. 

8-Methyl - ootanon-(4) - semioarbason , Butyl - sek.- butyl ^keton - semioarbason 
C,AiON, = C,H, CH(CH,) C(:N NH CO-NH,) [CH,], CH,. F: 88— 90® (Vavon, Iwanow, 
C, r. 177, 464). 

2 . 2 -Dimethyl-heptanon-( 8 )- 8 eniioarbaEon, Butyl-tert.-butyl-keton- 8 emioarbaBon 
CiftBLiON, = (CH,),C * C( : N • NH • CO • NH,) • [CH,], * CH,. Nadeln (aus Alkohol + Petrolather 
^er aus Methanol). F: 142—143® (Locquin, Leers, C, r, 178, 2097; Leers, BL [4] 39, 663). 

2.4 - Dimethyl - heptanon - (5) - semioarbazon C,,H,iON, = (CH,),CH • CH, • CH(CH,) • 
C(C,H,):N NH CO NH,. F: 129® (Thobis, Kahre, Ar, 1926, 248). 

Diisobutylketon-semioarbMon, Isovaleron-semioarbetaon CioH,iON 3 =[(CH,),CH- 
CH,],C:N*NH‘CO*NH, (H 106; E I 61). KrystaUe (aus Ligroin oder Alkohol). F: 121® 
(Kubota, Yosbikawa, Scient, Pap, Inst, phys. chem. Res, 8, 60; C. 1925 II, 1682), 119® 
(Lkroide, a, ch, [9] 16, 392). 

8 . 8 - Dim ethyl -heptanon-(2) -semioarbason , a.a-Dimethyl - oc-butyl-aoeton-semi- 
oarbason CjoH^ON, = CH, • [CH,], • C(CH,), • C(CH,) : N - NH • CO • NH,. KrystaUe (aus 
Alkohol 4- PetrolAther). F: 130 — 131® (Locquin, Leers, G,r. 178, 2097), 130,6® (Leers, 
BL [4] 89, 661). 

8.5-Dimethyl-heptanon-(4)-8emioarbazon, Di-sek.- butyl - keton-semioarbason 
CioHttON, = [C,H5*CH(CH,)],C:N*NH-C0 NH,. F: 83 — 84® (Vavon, Iwanow, C.r. 
177, 464). 


2.2.5 -Trimethyl - heBianon- (3) -semioarbason , l8obutyl-tert.-butyl-keton-Bemi- 
oarbason CioH,iON, = (CH,),CH • CH, • C( : N • NH • CO • NH,) • C(CH,),. KrystaUe (aus Ligroin 
+ Alkohol). F: 146® (Locquin, Leers, €. r, 179, 66; Leers, BL [4] 89, 664). 


2.4.4-Trimethyl-hexanon-(5)-BemioarbaBon CioH,iON, = (CH,),CH*CH,-C(CH,),* 
C(CH,):N*NH‘CO-NH,. Nadeln (aus Ligroin -f Alkohol). F: 133® (Locquin, Leers, C, r, 
179, 56; Leers, BL [4] 89, 663). 

2.2.8.8-Tetxamethyl-pentanon-(4)-8emioarbaaon, Pennon- semioarbason C^oH^ON, 
= (CH,),C*C(CH,), C(CH,):N-NH-CO-NH,. KrystaUe (aus Alkohol + Petrol&ther). F: 207^ 
bis 208® (Locquin, Sung, C, r, 178, 1181; BL [4] 85, 767). 

10 - Brom - deoanal-(D - semioarbazon , a>-Brom - n-oaprinaldehyd - semioarbason 
CLH„ON,Br = CH,Br*[CH,]e CH . N NH CO NH,. KrystaUpulver (aus Benzol + Petrol- 
&ther), Bl&ttchen (aus verd. .^ohol). F: 86,6—86,6® (Cbcuit, Mitarb., Hdv, 9, 1078). 

Methyl-n-ootyl -keton-semioarbason C^^ON, = CH, • rCH,]^ • C(CH,) : N • NH • CO • 
NH, (E I 61). Kr^aUe (aus verd. Methanol). F: 124 — 126® (Tsurumi, 8 ci. Rep, T&hoku 
UnCv, 10, 684; C, 1927 II, 2743), 122 — 123®(Voqbl, 80 c, 1929, 732), 121® (Ruzicka, Brugoer, 
Hdv, 9, 397, 398). 


2.2-Dimethyl-ootanon-(8)-8emioarbason,tert.-Butyl-n-amyl-keton-BemioarbaBoi:i 
CuHpON, CH, [CH ,]4 C(:N NH-C0-NH,) C(CH,),. Nadeln (aus Ligroin -f Alkohol). 
IT 139—140® (Looquin, Leers, C,r, 178, 2098; LEers, BL [4] 89, 666). 

2.0-Dlmethyl-ootanon-(4)-8emioarbaaon CiiH„ON, = CH, * C^ * CH(CH,) * CH, * C( : N * 
NH*CO*NHj)*CH,*CH(CH,),. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 91,6® (Jones, Smith, 80 c, 
tan, 2636; J., 80 c, 1920, ^66). 
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2.6 • Dimethyl > ootanal - ( 8 ) - semioarbazon , Dihydrocitronellal > semioarbazon 
CnHjaON, = (CH3),CH[CH,]3CH(CH3)CH,CH:NNHC0NH,. 

a) Semioarbazon der rechtsdrehenden Form. Krystalle. F: 78 — 79® (v. Braun, 
Kaiser, B. 60, 2272; Sabbtay, Bl^joer, Bl. [4] 43, 844), 78® (Suzuki, Chem, N. 139, 163; 
C. 1929 II, 2661). 

b) Semioarbazon des inakt. Praparats von v. Braun, Kaiser. Nadeln (aus verd. 
Methanol). F: 92 — 93® (v. Braun, Kaiser, B. 66 , 2272). 

c) Semioarbazon des inakt. Praparats von Rupe, Giesler (vgl. E II 1 , 765). 
Krystalle (aus verd. Alkobol). F: 97® (Rupe, Giesler, Bdv. 11 , 665). 

8.8-Dimethyl-ootanon-(2)-8emioarbazon CjiH, 30 N 3 == CHg* [CH,] 4 *C(CH,),*C(CH,): 
N-NH-CO-NHj. Tafeln (aus Methanol). F: 106® (Locquin, Leers, C. r. 178, 2097; Leers, 
BL [4] 89, 654). 

2.6.6 -Trimethyl- heptetnon -(4) -semioarbazon, Tetrahydroartemisiak-eton-Bemi- 
oarbazon CnH 330 N 3 - C 3 H 3 C(CH,) 3 -C(:N NH • CO NH 3 ) CH 3 CH(CH,),. F: 134—136® 
(Asahina, Yoshitomi, Ber. Schimmel 1918, 6 ). 

Methyl-n-nonyl-keton-semioarbazon Ci,H 330 N 3 = CH 3 • [CH,]g • C(CH 8 ) : N • NH • CO • 
NHj (H 106; E I 51). F: 123—124® (Starklb, Bio.Z. 161, 384), 123® (Stokoe, Biochem. J. 
22, 84), 122® (ScHMALFUss, Treu, Bio.Z. 189, 49), 120®, bei wiederholtem Schmelzen 116® 
(Brooke, Philippine J. Sci. 30 [1926], 206). 

Chlormethyl-n-nonyl-keton-semicarbazon Ci 3 Hj 40 N 3 Cl = CH 3 • [CH.]. • C(CH,C1) :N • 
NH CO NHj. F: 155 — 157® (Zers.) (Grignard, Perrichon, A.ch. [10] 6 , 24). 

Brommethyl-n-nonyl-keton-semioarbazon Ci 2 H 840 N 3 Br = CHj* [CHj] 8 *C(CH.Br): 
N NH CO NHj. F: 235 — 238® (Zers.) (Grignard, Perrichon, A.ch. [10] 6 , 23). 

Athyl-n-ootyl-keton-semicarbazon CuHjgONj == CH 3 • [CHj], • C(C 3 H 3 ) : N • NH * CO • 
NHj (E I 51). Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 91 — 92® (v. Braun, Teuffert, B. 62, 239). 

Propyl-n-heptyl-keton-semicarbazon Cj jH^ONj = CHj • [CH,]* • C(CH, * CjHg) : N • NH • 
CO-NHj. Blattchen (aus Methanol). F: 54 — 56® (v. Braun, Kroper, B. 62, 2883). 

Butyl-n-hexyl-keton-semioarbazon C,,H«ONj = CHj- [CHj] 6 *C( :N*NH*CO-NH,)* 
[CHjlj CH, (E I 51), Krystalle (aus Methanol). F: 75® (v. Braun, Kroper, B. 62, 2884). 
Das E I 61 beschriebene Praparat von Byrtschenko (^. 42, 878; C. 1910 II, 1744) war nicht 
einheitlich (v. B., K.). 

Di-n-amylketon-semioarbazon Ci^Hj^ONg ~ (CH 3 • [CHj] 4 )jC : N * NH • CO • NHj. Olig 
(v. Braun, Kroper, B. 62, 2885). 

2.6 - Dimethyl -nonanal- (9) - semioarbazon, y.??-Dimethyl -nonylaldehyd-semi- 
carbazon CijHjgON, = (CH 8 ),CH[GH,] 3 CH(CH 3 )CH 3 CH,CH:NNHCONHj. 

a) Semioarbazon des rechtsdrehenden Praparats von v. Braun, Kaiser. 
Krystalle (aus w&Br. Methanol). F: 67 — 69® (v. Braun, Kaiser, B. 60, 2274). 

b) Semioarbazon des inaktiven Praparats von Heilbron, Thompson. Tafeln 
(aus Aceton). F: 115 — 116® (Heilbron, Thobipson, Soc. 1929, 892). 

Xjaurinaldehyd-semioarbazon CigHj^ONg = CHj ♦ [CH,]jo • CH : N • NH • CO • NH, (H 106). 
F: 101 — 102® (Sigmund, M. 62, 190). 

Methyl -n-nndecyl-keton -semioarbazon C 14 HJ 3 ON 5 = CH,- [CH 2 ]^o•C(CH 3 ):N•NH• 
CO•NH, (H 106; E I 52). F: 118 — 119® (Asahina, Nakayama, J. ji^rm. Soc. Japan 1926, 
Nr. 526, S. 5 ; C. 19261, 2670), 115 — 116® (Ruzicka, Stoll, Schinz, Helv. 11 , 686 ). 

2.6 - Dimethyl - undeoanon - (10) - semioarbazon , Hexahydropsendojonon - semi- 
oarbaaon C, JI^ON, = (CH 3 ) 3 CH • [CH 3]3 • CH(CH 3 ) • [CH,], • C(CH 3 ) : N • NH • CO • NH, (E I 52). 
Tafeln (aus Methanol). F: 97 — 98® (Heilbron, Thompson, Soc. 1929, 888 ), 96 — 96® (F. G. 
Fischer, LOwenberg, A. 476, 190). 

Methyl -n-dodeoyl-keton- semioarbazon CigH^ON, = CH 3 *[CH,]ii*C(CH,):N*NH' 
CO NH,. F: 116—117® (Ruzicka, Stoll, Schinz, Hdv, 11, 685). 

2.6.10-Trimethyl-nndeoanal-(l)-8emicarbazon, a.e.t-Trimethyl-undecylaldehyd- 
semioarbazon Cj.H,, ON, = (CH 3 ),CH • [CH J, • CH(CH 3 ) • [CH,], • CH(CH 3 ) • CH : N • NH • CO • 
NH,. KrystaUe. F: 235—237® (v. Braun, Anton, B. 62, 1491). 

Semioarbazon des 2 - Methyl - tetradeoanons - (13) oder des 4 - Methyl - tetra- 
deoanon 8 -( 2 ) 

CH(CH 3 )CH,’ 

Pfeiffer, Hdv. 11, 691). 

2.6.10 - Trim'ethyl - dodeoanon - ( 11 ) - semioarbazon CigH 330 N, = (CH 3 ),CH • [CH,], • 
CH(CH 3 ) [CHJ 3 -CH(CH 3 )-C(CH 3 ):N-NH-C 0 -NH,. Blattchen (aus Methanol). F: 45,6® 
bis 46,5® (F. G. Fischer, LOwenberg, A. 476, 201). Sehr leicht lOelich in Methanol. 


Uj-HjaON, == (CHjlgCH • [CH,],^ ♦ C(CH 3 ) : N • NH • CO • n, oaer ^n, • j, • 
C(CHa):N*Iffl'CO NH,. Krystalle (aus Alkohol). F: 120® (Ruzicka, Schinz, 
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2.0.10 - Trimethyl - dodeoanal - (12) - semioarbaaon, HexahydrofameBal - semi- 
oarbaaon Ci-HajON, - [CH,],•CH(CH 3 )•{(}H,] 3 •CH(CH 3 ) •CH,•CH:N•NH•CO• 

NHJ|. Krystalle (aus Methanol). F: 248 — 250® (v. Braxtn, Aiiton, B. 62, 1491). 

Hexadeoanon - (2) - semioarbaaon » Methyl - n - tetradeoyl - keton - semioatbatfon 
Ci 7H330N3 = CH3 [CH,]is C(CH 3 ):N NH C0*NH,. F: 120® (Ruzicka, Stoll, Schikz, 
Helv. 11, 686). 

Semioarbaaon des d-Methyl -pentadeoanonB-(14) Oder des 5 -Methyl - penta- 
deoanon8-(2) • CH(CH 3 KCH.]io- C(Cm,) : N • NH • CO • NH, oder CH, • [CH,]* • 

CH(CH3) CH, CH,*C(CH3):N NH Kiystalle. F: 118 — 119® (Ruzicka, Schinz, 

Pfeiffer, Hdv, 11, 692). 

Heptadeoanon-(2) - Bemioarbaaon , Methyl - n - pentadeoyl - keton - semioarbaaon 
CJ3H37ON3 = CH3 [CH,]i 4 C(CH3 ):N-NH*CO*NH,. F: 127® (Helferich, KOster, B, 50, 
2090), 116 — 118® (Ruzicka, Stoll, Schinz, Hdv, XL, 686). 

Semioarbaaon des 2-Methyl-hexadeoanonB-(15) Oder des 4 - Methyl - hexa- 
deoanonB-(2) C„H3,ON3 = (CH3),CH* [CH3]i3 C(CH3):N NH CO NH3 oder 
CH(CnB[,)*CH3-C(CHj):N*NH-CO*NH,. Kiystalle (aus Methanol). F: 122® (Ruzicka, 
Schinz, Pfeiffer, Hdv, 11, 694). 

Stearinaldehyd - semioarbaaon Ci^Hj^ON, = CH3 • [CHjJu • CH : N • NH • CO • NH,. 
Nadeln. F: 108 — 109® (Stephen, 80 c. 127, 1876). 

Ootadeoanon - (2) - semioarbaaon , Methyl - n - hexadeoyl - keton - semioarbaaon 

CjgHj^ON. = CH3 • [CHjln • C(CH3) : N • NH • CO • NH,. F : 114—116® (Ruzicka, Stoll, 
Schinz, Hdv. 11, 686). 

2.18 - Dimethyl - hexadeoanon - (16) - semioarbaaon Cj,H 3 ,ON,j= (CH 3 ),CH • [CH,]ip • 
CH(CH,)*CH,-C(CH,):N*NH*CO-NH,. Bl&ttchen (aus Methanol). F; 78 — 79® (Ruzicka, 
Schinz, Pf eif f er , Hdv, 11, 696). 

2.0. 10-Tpimethyl-pentadeoanon-(14)-semioarbaaon CipH^ON, =* (CH 3 ),CH*[CJHJ,» 
CH(CH3)-[CIR],-CH(CH3) [CH,],-C(CH,):N NH-CO»NH,. Ist E I 63 als Semicarbazon 
des Ketons Cfj^HppO beschrieben; zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. F. G. Fischer, 
A. 404, 73, 74. — Tafeln (aus Methanol). F: 70 — 70,6® (Heilbron, Thompson, 80 c. 1929, 
890), 60—67® (F., A. 404, 82). 

Nonadeoanon - (2) - semioarbaaon , Methyl - n - heptadeoyl - keton - semioarbaaon 
= CH, • [CH,]i 3 • C(CH3) : N • NH • CO • NH,. F: 117—119® (Ruzicka, Stoll, 
Schinz, Hdv. 11, 686). 

2.0. 10-Trimethyl -hexadeoanon-(16)-semioarbaaon C^Hp^ON, — (CH,),CH*[CH,].* 
CH(CH,)-[CH,], CH(C:^) [CH,]4 C(CH,):N NH CO NH,. Tafeln (aus Methanol). F: 71,6® 
bis 73,6® (Heilbron, Thompson, 80 c. 1929, 889), 73—74® (Karrer, Mitarb., Hdv. IS 
[1930], 1090). 

Monako8anon-(10)-8emioarbaBon, Ginnon-semioarbaaon C,pH3iON, = CH,*[CHj],g* 
CJ(:N*NH*^C0-NH,)*[CH,]3-CH,. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. die EIIl, 
776 zitierte Literatur. — K^stallpulver (aus verd. Alkohol). F; 46 — 46® (Kawamura, 
Japan. J.Chem. 8, 91, 102; C. 1928 II, 2266). 


Acrolein- Bemioarbaaon C 4 H 7 ON, == CH,:CH’CH:N-NH*CO-NH,. Zur Konstitution 
vgl. V. Auwsrs, Heimkb, a. 4M, 194. — B. Aus Acrolein und Semicarbazid-hydroohlorid 
bei Qegenwart von Kaliumcarbonfit in Wasser (Nbf, A. 885, 211 ) oder bei Gegenwart von 
Natriumaoetat in Wasser (Stepanow, Schtschukina, 3 K. 58, 847; C. 19271, 1167). Aus 
d-Oxy-propionaldehyd durch Einw. von Semioarbazid-hydroohlorid und Natriumaoetat in 
Wasser, zuweilen auch duroh Einw. von freiem Semioarbazid in konzentrierter w& 8 riger 
Ldsung (St., Schtsch., 3K. 58, 847, 848). Beim Trooknen von ^-Ox^propionaldehyd-semi* 
carbazon(7) bei 100® (St., Schtsch., 3K. 58, 846). — Nadeln (aus Wasser). F: 171® (N.; 
V. Au., H., A. 458, 202), 168® (St., Schtsch.). Schwer lOslioh in siedendem Benzol (N.). — 
Wird durch S&uren in Acrolein und Semioarbazid gespalten (N.). — Gibt mit Eisen(in)- 
chlorid eine rote, mit salpetriger S&ure eine griine F&roung (St., Schtsch.). 

a-Brom-aorolein-semioarbaaon C 4 H.ON,Br — CH, : CBr • CH ; N • NH • CO • NHg. Gelb- 
liche Bl&ttchen (aus Alkohol). Zersetzt sioh bei 160® (v. Auwers, MthxxR, A. 484, 178; 
vgl. Farmer, Healey, 80 c. 1927, 1066; F., Lawrence, Thorpe, 80 c. 1928, 737). 

Vinylaoetaldehyd ^ Bemioarbaaon Cg^ON. = CHgzCH'CHg'CHiN'NH'CO 
Tafeln (aus Wasser). F: 185® (Dojarsnko, H. 00 , 1549; 9K. 58, 18). Ziemlioh leioht 
in Wasser. 
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Crotonaldehyd - gemicarbazon CgH^ONj = CHjCHrCH-CHrNNH-CO-NH,. Zur 
Konstitution vgl. v. Auwkrs, Heimke, A, 458, 194. — B. Durch Umsetzung von Croton- 
aldehyd mit Semicarbazid-hydrochlorid bei (^genwart von Kaliumcarbonat in Wasser 
(Nef, a. 335, 222) oder bei Gegenwart von Natriumacetat in Wasser (Delaby, A.ch. [9] 
20, 211 Anm. 1; Stepanow, Schtschukina, MC. 58, 847; C. 10271, 1167) oder mit Semi- 
carbazid-acetat (v. Au., H., A. 458, 203). Aue ^-Oxy-butyraldehyd und Semicarbazid in 
Wasser (St., Schtsch., 3K. 58, 845). — Nadeln (aus Waaser oder aus 50%igem Alkohol). 
F; 198—199° bei langsamem Erhitzp (v. Au., H.), 198° (N.), 197,5° (St., Schtsch.), 194° 
bis 195° (D.). Leicht Idslich in Eisessig, schwer in Alkohol, sehr schwer in Benzol und Wasser 
(V. Au., H.); schwer Idslich in siedendem Chloroform, Ather und Ligroin (N.); fast unldslich 
in kaltem Wasser (N. ; St., Schtsch.). — Gibt mit Eisen(III).chlorid eine rote, mit salpetriger 
Saure eine griine Farbung (St., Schtsch.). 

a-Brom-crotonaldehyd-semioarbazon ^HgONgBr = CHj CHrCBr CHiN NH CO* 
NH, (vgl. E I 52). Nadeln (aus Alkohol oder Wasser). Zersetzt sich bei 162° (v. Auwbbs, 
Heyna, a. 434, 153). Leicht Idslich in Benzol, ziemlich schwer in Alkohol, schwer in Wasser, 
Ather und Benzin. 

Penten - (2) -al-(l)- gemicarbazon, )9-Athyl- acrolein -gemicarbazon C-H„ON, = 
CjHg CHiCH-CHiN-NH CO-NH,. Nadeln (aus 50% igem Alkohol). F: 177 — 178° (Delaby 
C.r. 170, 1900; A.ch. [9] 20, 210), 177,5° (korr.) (PrAvost, Bl. [4] 43, 1014). 

2- Mothyl-buten-(l)-on-(3)-gemicarbazon, Mothylisopropenylkoton-gemicarbazon 
C.HnONj = CH, : CICH,) • C(CH3) : N • NH • CO • NH,. Nadeln (aus Alkohol). F: 176,5° 
(Mannich, Hof, Ar. 1927, 593). 

Isopropylidonaceton- gemicarbazon, Mesityloxyd- gemicarbazon C,H,,ON, = 
(CH3),C:CH-C(CH,):N-NH C0 NH3 (H 107; E I 53). F: 162-164° (Locquin, HeLmaV 
C. r. 180, 1760; Bl. [4] 45, 653). 

Verbindung C^Hj^ONj (H 107; E I 53). Ist als 3.5.5-Trimethyl-zl*-pyrazolin. 
carbon8aure-(l)-amid (Syst. Nr. 3461) erkannt worden (Locquin, Heilmann, C.r. 180 
1769; Bl. [4] 45, 553). 

3- Chlor - 2 - methyl - penten-(2) - on-(4) - gemicarbazon , Chlormegityloxyd-gemi- 
oarbazon C7H13ON3CI - (CH3)3C;CC1C(CH3):N NH C0 NH,. 

a) Praparat von Pastureau, Bader. Rosa Blattchen (aus Wasser). F:167° (Zers.) 
(Pastureau, Bader, Bl. [4] 38, 1429; Roczniki Chem. 7, 97). Schwer Idslich in Wasser, 
unldslich in fast alien organischen Ldsungsmitteln. 

b) Praparat von Doeuvre. Blattchen (aus Methanol). F: 195° (korr.) (Dokuvre 
Bl. [4] 39, 1598). Fast unldslich in Petrol&ther. 

S-Brom - 2-methyl - penten-(2) - on-(4) - gemicarbazon , Brommesityloxyd - gemi- 
oarbazon C7Hi,ON3Br = (CH,),C:CBr*C(CH,):N*NH CO-NH,. Krystalle (aus Methanol). 
F: 186 — 187° (korr.) (Doeuvre, Bl. [4] 39, 1600). 

Hepten - (1) - on - (6) - gemicarbazon , Methyl - d - penteny 1 - katon - gemicarbazon 
CgHijONj — CH,:CH- [CH,]3 C(CH3):N*NH*C0-NH,. Nadeln (aus w&Br. Alkohol). F: 108° 
(Helfkrich, Malkomks, B. 55, 706). 

Hepten-(2)-on-(0)-8omicarbazon, Crotylaceton-gemicarbazon CpH.-ONs = CH,* 
CH : CH • CH, • CH, • C(CH,) : N • NH • CO • NH,. Blattchen (aus verd. Methanol). F: 97° 
(v. Braun, Gossel, B. 57, 377). 

Hepten- (3) -on -(2) - gemicarbazon , Butylidenaceton • gemicarbazon ChH^ON, = 
C,H. CH, CH:CH*C(CH-):N*NH*CO NH,. F: 118° (Weizmann, Garrard, Soc.. 117, 335). 
Leicht Idslich in Alkohol. 

2 - Methyl - hexen - (2) - on • (5) - gemicarbazon , Igoorotylaceton - gemicarbazon 
CgH J3ON, = (CH,),C : CH • CH, • C(CH,) : N • NH • CO • NH,. Diese Konstitution kommt der 
E I 53 als Isobutylidenaceton-semicarbazon beschriebenen Verbindung zu (Locquin, Heil- 
mann, Bl. [4] 45, 11^). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 164 — 165° (L., H., BL [4] 45, 
1125, 1127). 

2- MethyI - hexen-(S) - on-(5) - gemicarbazon , Igobutylidenaceton - gemicarbazon 
CgHjON, = (CH,),CH CH:CH-C(CH,):N*NH CO NH,. Das E I 53 unter dieser Formel 
bescnriebene Pr&parat von Kishner (5K. 45, 988; C. 1913 II, 1336) ist 2-Methyl. hexen-(2)- 
on-(5)-semioarbazon (s. o.) gewesen (Locquin, Heilmann, Bl. [4] 45, 1129). — Isobutyliden- 
aceton-semicarbazon bddet Blftttchen (aus Alkohol); F: 126° (L., H., Bl. [4] 45, 1125). 

3- Methyl-hexen-(3)-on-(5)-semicarbazon, selL-Butyliden-aceton-gemioarbazon 
CjHjjONj = C,H5-C(CH,);CH*C(CH3):N-NH-C0*NH,. Krystalle (aus verd. Alkohpl). F: 87° 
(SuiDA, Poll, M . 48, 188). 
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8- Athyl-penten-(S)-on-(4)-8emioarbaBon C9Hj^ON3 ~ CH, * CH : C(C3H5) * C(CH3) : N • 
NHCONHj. 

a) Semioarbazon der hOhersiedenden Form. Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 161 
(Locquin, Hxilmakn, (7. r. 186, 706; Bl. [4] 46, 1110). 

b) Semioarbazon der niedrigersiedenden Form. Nadebi (aua Alkohol oder 
Methanol). F: 201® (Looquin, Hbilmann, (7.r.l80, 706; BL [4] 45, 1110), 200® ( Queoksilber- 
bad) (CoLOFOB, BL [4] 41, 327). 

8.8 - Dimethyl - penten - (8) - on - (4) - Bemioarbason , Methylmesityloxyd - semi- 
oarbason C3H13ON, = (CH,)3C:C(CH3)*C{CH3):N*NH*CO*NH3. Taieln (aus verd. Alkohol). 
F: 186® (Babdhaf, 80 c, 1988, 2614). 

SemioarbaBon des gewdhnliohen MathylheptenonB C^Hj^ON, =» (OH3)30:CH*C£[|* 
CH3*C(CHg):N‘NH'CO*NH3 (H 108; E I 63). Gibt mit wenig Eiaen(in)-chlorid in Alkohol 
eine hellorange F&rbung (Stobbb, Bbxmbr, pr. [2] 188, 262). 

8-Methyl-hept6n-(8)-on-(6)-8emioarba8on C3H«70N. (CH.),CH * CH : CH * C(C^i) : 
N-NH CO NH,. Krystalk (aus Methanol). F: 174—176® (Thoms, Kahre, Ar. 1986, 246). 

8-Methyl - hepten-(4) - on- (6) - aemioarbason, iBoamylidenaoeton - eemioarbaaon 
C3H17ON3 = (CH3)3CHCH,CH:CHC(CH3):NNHC0*N^^ 

a) HOhersohmelzende Form (H 108). Krystalle (aus Petrol&ther). F: 118 — 120® 
(naoh 24>Btdg. Trooknen bei 90 — 100®) (Looquin, Hbilmann, BL [4] 46, 1131), 116® (LAsbr, 
BL [3] 17 [1897], 108). 

b) Niedrigersohmelzende Form. Krystalle (aus Petrol&ther). F: 100® (LAssr, 
BL [3] 17 [1897], 108; Looquin, Hbilmann, BL [4] 46, 1131). 

8-Methyl-hepten -(8) -on - (6) • semioarbazon C^H^^ON, CH^-CH : C(CIL)^CH^- 
(^(CiHs) : N * NH * CO * NHj. Krystallaggregate (aus Methanol oder Essigester). F: 134® 
(Abbott, Kon, Satohbll, 80 c. 1988, 2623). 

8 - Methyl - hepten • (8) - on - (8) • semioarbason CiH^fON, = C3H3 * CH) * CH : C(CH,) * 
QCH*) : N * * CO • NH,. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 164® (Powell, Am. 80 c, 

46, 2616). 

8-Methyl*hepten-(8) -on-(6) -Bemioarbason C^Hj^ON, = C,H^C(CHj) : CH • C(C^5) : 
N-NH’CO'NHj. 1st mit dem H 108 beBohriebenen PlAparat von Blaise, Maire (A.ch. 
[8] 16, 167) stereoisomer. — Tafeln (aus Methanol). F: 162® (Abbott, Kon, Satohbll, 
80 c. 1988, 2622). 

8-Athyl-hexen-(8)-al-(l)-Bemioarba8on, a-Athyl-^-propyl-aorolein-Bemioarbason 
C3H)70N. = C3H3*CH«*CH:C(C3H,)‘CH:N»NH'C0*NH,. F: 147® (Grionard, Fluchaire, 
A. ch. [10] 9, 18), 132® (Wbizmann, Garrard, 80 c. 117, 329). 

4-Methyl-hepten-(8)-on-(6)-8emioarbaBon C3H,70N, = C,H5-CH:C(CH.)*C(C,H.): 
N-NH CO'NH*. F: 167® (Courtot, Pibrron, BL [4] 46, 292). 

8- Athyl-hexen-(8)-on-(6)-BemioarbaBon CjH^ON,^ CH, • CH : C(C3H5) • CH, • C(CH,) : 
jN*NH*00-NH,. Nadeln (aus Athylaoetat + Petrol&ther). F: 146 — 146® (Kon, 80 c. 119, 821), 
144 — 146® (K., liiNSTBAD, 80 c. 127, 819). Sehr leioht Idslich in den meisten oixanisohen 
LOsungsmitteln (K.). Bildet mit oa. 4 Qew.-Tln. 3-Athyl-hezen'(3)-on-(6)-Bemioarbazon ein 
bei 121 — 122® sohmelzendes Eutektikum (K., L.). 

8-lthyl-hexen-(8)-on-(6)-8emioarbaaon CjHj^N, = (C.H,),C:CH C(CH,):N NH 
OO-NBL. Nadeln (aus Athylaoetat + Petrol&ther). F: 169® (Kon, Likstbad, 8 oe. 187, 
818). Bildet mit oa. V4 Gew.-Tl. 3-Athyl-hez0n-(2)-on'(5)-BemioarbaEon ein bei 121 — 122® 
sohmelzendes Eutektikum. 

8.4-Dimethyl - hexen-(8) -on-(6) - semloarbaBon C,H)70N, =* (CHg),CH • CH : C(GH,) * 
C(C]L):N«NH*00-NH|. Zur Konstitution vgl. F. G. Fisohbr, Lowbnbbro, A. 476, 203. — 
Nadem (auB AlkolK^. F: 178 — 179® (Rupb, Wirz, Lottbr, ffelv. 11, 968). 

a4 - Dimethyl - hexen-(9) - on-(5) - semioarbason C,Hi70N, CH,*CH:C(CH,)* 
CH(CTy-CKCHg):N*NH‘CO*NH^ Kiyrtalle (aus Methanol oder Alkohol). F: 203 — 204® 
(Abbott, Kon, Satohbll, 8 oe. 1988, ^17, 2619). Sohwer lOalioh. Bildet mit 3.4>Dimethyl. 
hexen-(8)-on-(2)-8emioarbaEon ein bei 134® sohmelzendee Eutektikum. 

Das SemioarhsEon eines stereoisomeren 3.4-Dimethyl-hexen-(2)-on8-(6)(?) 
bildet NadjBln vom Sohmelzpunkt 163® (Abbott, Kon, Satohxll, 80 c, 1988, 2619). 

8.4 - Dimethyl - hexen-(8) - on - (8) - semioarbason C,H.70N, » C,H. • C(CH,) ; C(CH,) • 
C(CH,):N*NH*00*NS,. Tafeln (aus Methanol). F: 186® (Abbott, Kon, Satohbll, 80 c. 
1988, 2617, 2618). Bildet mit 3.4-Dimethybhexen-(2)-(Hi>(6)>8emioarbazon ein bei 134® 
sohmelzendes Eutektikum. 

Das Semioarbazon eines stereoisomeren 3.4-DimethyLh6xen-(3)-ohs>(2)(T) 
bildet Tafeln vom Sohmelzpunkt 166— 167® (Abbott, Kon, Satohbll, 80 c. 1988, 2616, 2618). 
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2.2.3-Trim6tliyl-penten-(3)-al-(5)-8emicarba2on, ^-Methyl-)?-tert.-buty 1-acrolein- 
semicarbaaon = (CH 3 ) 3 C C{CH 3 ):CH CH:N NH CO NHa. 

a) Semicarbazon des Praparats von Locquin, Sung. Krystalle (aus Alkohol). 
F; 204 — 205® (Sung, A. ch. [10] 1, 406: vgl. Locquin, S., C.r. 174, 1713). UnlOslich in 
Petrolather, schwer loslich in heiBem Benzol. 

b) Semicarbazon des Praparats von Rupe, Giesler (vgl. E II 1, 801). Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 193® (Rupe, Giesler, Hdv. 11, 666). Ziemlich leicht loslich in Alkohol. 

Nonen-(l)-on-(5)-8emicarba2on, Butyl -y-butenyl-keton-semicarbazon C,oHi 90 N 3 
= CH3-[CHj]3'C(:N NH CO NH 2 ) CH 2 CH 2 -CH:CHj>. Nadeln. F: 88—89® (Helferich, 
Keiner, B. 67, 1619). 

2.Methyl-octen.(3)-on.(6)- semicarbazon CioHi.ONa = (CH 3 ) 3 CH CH:CH C(CH 2 * 
CjHg) rN'NH-CO-NHg. Krystalle (aus Methanol). F: 187 — 188® (Thoms, Kahre, Ar. 
1926, 249). 

2 - Methyl - octen - (7) - on - (4) - semicarbazon, Isobutyl - y - butenyl - keton - semi- 
oarbazon CjoH^ONa = CHjiCHCHjCHja :NNHCONH 2 )CH 2 CH(CH 3 )j. Nadeln. 
F: 101 — 102® (Helferich, Keiner, B, 67, 1619). 

3 - Propyl - hexen - (3) - on - (2) - semicarbazon CioHjgON, = CoH. • CH : C(CH 2 • CoH.) • 

C(CH,):N NH C0 NH,. lo i. 3 2 5 i 2 2 6/ 

a) Semicarbazon der niedrigersiedenden Form. Mikroskopische Krystalle (aus 
Petrolather -f absol. Alkohol). F: 142® (Locquin, Heilmann, G. r. 186, 706; Bl . [4] 46, 1111). 

b) Semicarbazon der hohersiedenden Form. Nadeln (aus Petrolather 4 - Alkohol). 
F: 120 — 121® (Locquin, Heilmann, C.r. 186, 706; BL [4] 46, 1111). 

- Dipropyl - acrolein - semicarbazon CjoHigONg — (CgHj • CH 2 ) 2 C : CH • CH : N • NH • 
CO-NHj. Blattchen (aus Methanol). F: 171 — 173® (Locquin, Sung, C.r. 174, 1713; S., 
A.ch. [10] 1, 404). 

2.4-Dimethyl-hepten-(3) -on-(6)-aemicarbazon CioHjgONg ~ (CH 3 ) 2 CH • CH : C(CH 3 )- 
C(C 2 H 3 ):N -NH-C'G-NHj ^). Krystalle (aus Methanol). F: 147 — 148® (Thoms, Kahre, Ar. 
1026, 248). 

2.6 - Dimethyl - hepten - (3) - on - (6) - semicarbazon CioHigON 3 — (CH 3 )jjCH • CH : CH • 
C( :N-NH'CC) NH2)-('H(CH3)2. Krystalle (aus Methanol). F: 165® (Thoms, K.ahre, Ar. 
1926, 250). 

3-Methyl -4-athyl-hexen-(2)-on*(5)-8emicarbazon CjoHj^ONg = CH 3 *CH:C(CH 3 )* 
CHIC^H,) • C(CH 3 ) ; N • NH • CO • NH^. Nadeln oder lafeln (aus Methanol oder Alkohol). 
F: 163—164® (Kon, Narayanan, 6’oc. 1927, 1545, 1549). 

Citronellal-semicarbetzon (\ 1 H 21 ON 3 — (CH 3 ) 2 C:CH CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) CH 2 *CH:N- 
NHCONHj. 

a) d-(Mtronellal -semicarbazon (H 108; E I 53). Das Semicarbazon des reinen 
d-Citronellals aus Java-Citronellol bildet Nadeln vom Schmelzpunkt 83,5® (Verley, Bl . 
[4] 43, 848) bzw. Krystalle (aus Benzol -f Petrolather) vom Schmelzpunkt 83,5® (korr.) 
K^RIONaro, Doeuvre, bl [4] 46, 819: !>., BL [4] 45, IKK)). Ein aus d-Citronellol durch 
Leiten des Dampfes iiber Kupfer bei 280® regeneriertes Citronellal-Praparat gab zwei Semi- 
carbazone init den Schmelzpunkten 81,5® und 77,5® (I)., BL [4] 45, 1101). — Verhalten gegen 
Ozon 8. E II 1, 804 ini Artikel d-Citronellal. 

b) dl-Citronellal-sernicarbazon. Blattehen (aus Ligroin). F: 80 — 81® (Escourrou, 
Chim. et Ind. 14, 119 T; BL [4] 43, 1205). Leicht loslich in heiBem Ligroin, loslich in Methanol, 
Alkohol und Benzol, unloslich in Wasser. 

Rhodinal-semicarbazon CnHgjON, = CH 2 :C(CH 3 ) - [CH 2 ] 3 •CH(CH 3 )•CH 2 •CH:N•NH• 
CO•NH. und (CH 3 ) 2 C:CH CH 2 CH 2 CH(CHs)'CH 2 CH:N NH CO NH 2 (vgl. H 109). 

a) Hoherschmelzendes d-Rhodinal-semicarbazon. F: 78 — 78,5® (Doeuvre, 
BL [4] 46, 1102). 

b) Niedrigerschmelzendes d-BEodinal-semicarbazon. F:76 — 76,5® (Doeuvre, 
BL [4] 46, 1102; vgl. Verley, BL [4] 43, 852). 

c) Hoherschmelzendes l-Rhodinal-semicarbazon. F: 75® (Gkiqnard, Doeuvre, 
BL [4] 46, 822). 1st schwerer lOslich als das niedrigerschmelzende Isomere (G., D.) und laBt 
sich von diesem durch fraktionierte Krystallisation aus Benzol -f Petrolather trennen (D., 
BL [4] 46, 1105). [a]n: —1,8® (Ather; 2,7) (G., D.). — Gibt bei der Ozonspaltuiig 64% 
Aceton (G., D.). 

d) Niedrigerschmelzendes 1-Rhodinal-semicarbazon. F: 64 — 65® 'Grignard, 
Doeuvre, BL [4] 46. 822). 1st leichter loslich als das hoherschmelzende Isomere. Trennung 
der beiden Isomeren s. o. 1st in ather. Losung nahezu inaktiv. — Gibt bei der Ozonspaltung 
62 Aceton. 


) Vgl. Eli 1, 802 Anm. 
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2.e-Diinethyl-ooten-(6)-al-(8)-BemioarbaBoii(P) C„H„ON, = (CH,),CH-CH,-CH,- 
CH:C(CH,) CH, CH:N NH-CO NH,(;) (vgl. E II 1, 806). Kiystalle (aus Alkohol). F: 170® 
(Rtrpit, Gieslek, Hdv. 11, 662). Ziemlich schwer lOslich in Alkohol. 


^-Methyl • ^•isohexyl - aorolein - semioarbaBOn, Sihydrooitral - aamioarbason 
C„H,iON 3 = (CH,),CH [CH,],-C(CH,):CH-CH:N-NH-CO-NH,. KrystaUe (aus Petrol&ther 
+ Alkohol). F: 164" (Locquin, Sung, C.r. 174, 1713; S., A.ch. [lOj 1, 406). 

2.e-Dimethyl-ooten-(7)-on-(4)-8eiiiioarbaaonC,,H,,ON,=(CH,),CH-CH,-C(:N-NH- 
CO NH,) CH, CH(CH,) CH:CH,. Nadeln (aus Alkohol). F: 92,6® (Jonhs, Smith, 8 oe . 
127, 2635). 


Trideoen - (1) - on - (11) - semioarbason , Athyl - to - deoenyl - keton - samioarbaaon 
(^4H„0N3 = CH,:CH' [CH,]j'C(C,Hj):N-NH-CO-NHj. Kirstalle. F: 77 — 78® (L2 vy, 
Wellisch, Bl. [4] 46, 936). 


2.e.lO-Triinethyl-dodeoen-(0)-on>(ll)-a6mioarba>on Ci,H„ON, = (CH,),CH ■ fCH,!, • 
CH(CH,) CH, CH, CH:C(CH,) C(CH.):N NH CO NH,. Krj^rtalfe. h 133^134® (F. d. 
Fischer, Lowenbebo, A. 476, 200). 4 g Idsen sich in 100 cm* absol. Alkohol von 20®. 

Eiko8en-(l)-on-(6)-8emioarbaaon, n-Pentadeoyl-y.butenyl-keton-8emioarba8on 
~ CHj* [CHj]i 4 *C(CH|*CH|*CH:CH,):N*NH*CO*NHj. KrystaUe (aus Ligroin). 
Ft 80® (Hblferioh, Kostbr, B, 66, 2092). ' 


Tetrolaldehyd-aemioarbaaon CsH^ON, = CHjCiCCH.NNHCONH, (El 63). 
Konnte nach den Angaben von Viguieb (C. r. 162, 1492; A, ch, [8] 28, 494) nicht erhalten 
werden (v. Aitwebs, Daniel, J. pr. [2] 110, 262). 

Sorbinaldehyd • aemioarbazon C^HuON, = CH,-CH:CH CH:CH CH:N NH*CO* 
NHj. Blattchen (aus semicarbazidhaltigem Methanol). F: 203® (unkorr.) (Baitmoabten, 
Glatzel, B. 60, 2664). — Zersetzt sich oeim Aufbewahren. 

Nonin-(3)-on-(2)-8emioarbazon, Methyl-a-hexinyl -keton- 8emioarbaaonC,«H„ONa 
— CHj* [CH 2 ] 4 *CiC*C(CH 3 ) :N*NH*CO‘NH,. Schuppen (aus w&Or. Alkohol). F: 89 — 90® 
(v. Auwbrs, Daniel, J. pr. [2] 110, 253). Leicht Idslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer 
in Petrol&ther. 


Nonadien-(2.e)-al-(l)-Bemicarba3on, Veilchenblatteraldehyd-semicarbazon 
~ * CHg • CH : CH • CHg • CHj • CH : CH * CH : N • NH • CO • NHg. KrystaUe (aus 

Methanol), Blattchen (aus Benzol). F: 168 — 169® (Walbaum, Rosenthal, J. pr. [2] 124, 68; 
Ber. Schimmely Jubilaums-Ausgabe 1029, 214; SpAth, Kesztler, B. 07 [1934] 1498)' 
167—168® (Ruzicka, Schinz, Helv. 17 [1934], 1698). In Benzol schwerer lOslioh als in Methanoi 
(Ru., Sch.), 

Artemi8iaketon-8emioarbazon CnH^ON, = CH,:CH C(CH,) 3 *C(:N NH-CO NH )• 
CHj C(CH 3 ):CH,. F: 95—96® (Asahina, Yoshitomi, Ber. 8chimmel 1018, 6; vgl. A Takaoi 
Ber. Schimmel Apr. 1921, 9; C. 1022 n, 149), 94—96® (Rutowski, Winooradowa, Trudv 
chim.-farm. Inst. 17 [1927], 19, 23). ^ 

I8oartemi8iaketon-8emioarbaaon CjiHijON, = CH, ; CH • C(CH,), • C( : N • NH * CO • NBL) • 
CH:C(CH 3 ) 2 . Schmilzt wasserhaltig bei 70—72®, wasserfrei bei 103—104® (Asahina Tak^i 
Ber. Schimmel Apr. 1021, 9; C. 1022 II, 149). ' ’ 

Farnesal - Bemioarbaron C„Hj,ON, = (CH,),C:CH CH. CH 2 C(CH,):CH CH. CH.- 
C(CH3):CH CH:N NH.C0 NH2 (1£ f 63)* F: 133* (Naef & Co., D. R. f. ^9® 

16, 568). * 


Olyoxal-diaemioarbaBon C4H,02N3 == H,N • CO • NH • N : CH • CH : N • NH • CO • NH, 
(H 109). B. Aus Bromaoetaldehyd durch Einw. von 2,6 Mol Semicarbazid-hydrochlorid bei 

Gegenwart von Natriumacetat in wa6r. LOsui^ (v. Aitwebs, Heyna, A. 484, 154). Ist 

bei 280® nicht geschmolzen und f&rbt sich bei hOherer Temperatur braun. Schwer lOslioh 
in alien organischen Ldsungsmitteln. 

Methylglyoxal-dieemloarbaBon CjHjoOgN, = CHj C(:N NH CO NH,) CH:N NH- 
CO-OTg (H 110; E I 64). B. Bei der Einw. von 2^. Mol Semioarbazid-hydro^orid und 
Natriumacetat auf ein aus dem Trimeren hergwteUtes Prftparat von a-Brom-piopionaldehyd 
(V. Aitwebs, Heyna, A. 484, 164). Weitere BUdungen s. im Artikel Methylglyoxal, E II 1, 
819. — F: 257—268® (Zers.) (Nbubero, Kobel, Bio.Z. 101, 476), 267® (Cltttterbitck! 
R^eb, Biockem. J. 20, 66). 266® (v. An., H.), 262—263® (Zers.) (Ohle, NeusCMOxeb, H. 
62, 1667). Bei Siedetemperatur Idsen 100 cm* Wasser 0,21 c, 100 cm* 60%ige Ameiiens&ure 
6,3 g (N., K.). Ldst sich in 30%iger Natronlauge oder Kalilauge mit zitronengelber Farbe 
(N., K.). — Unterscheidung von Hydrazodicarbonamid : N., K. 
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AceteBBigaldehyd-disemicarbazon, Pormylaceton-disemioarbazon C8H12O0N8 — 
CH3 C(:N NH-C0 NH2) CH2 CH:N NH C0 NH2 (H 110). F: 232—233° (v. Auwbrs, 
Daniel, J. pr. [2] 110, 243, 260). — Wird durch Eisessig bei Zimmertemperatur nicht ver- 
andert; gibt bei der Einw. von wenig konzentrierter Schwefelsaure in Eisessig 3-MethyI- 
pyrazoI-carbonsaure-(l)*amid und Semicarbazidsulfat. 

Succindialdehyd - disemicarbazon = [-CHj • CH : N • NH ♦ CO • NHgJj 

(H 110 ). F: 188° (Keimatsu, Yokota, J.pharm. Soc. Japan 1927, 43; G. 1927 II, 237). 

Propylglyoxal-disemioarbazon aH^ • CH^ • C( : N • NH • CO • NH^) -CH.-N- 

NH’CO'NH,. Blattchen mit ICjH^Og (aus verd. Essigsaure). Schmilzt oberhalb 250° 
(Blaise, C.r, 176, 1217). 

Acetonylaoeton - diBemioarbazon CgHi^CjNe = [-CH^ • C(CH3) : N • NH • CO • NH,]* 
(H 112). Gibt beim Erwarmen mit wasserfreier Ameisensaure l-Urei(lo-2.5-dimethyI-pyrrol 
(Blaise, C. r. 172, 222). 

Dipropionyl-disemicarbazon, Diathylglyoxal-disemicarbazon CgHi-O^No == HjN • 
C0*NH*N:C(C2 Hj)*C(C 2H5) iN-NH'CO-NHj. Pulver (aus waBr. Ameisensaure). F: ca. 285° 
(Zers.) (Barr^, A.ch. [10] 9, 265). Unloslich in den meisten Losungsmitteln. 

PimeUndialdehyd - disemicarbazon C^HigO^Ng -- H^N • CO • NH • N : CH • [CHjJj • CH : 
N-NH-CO NHj (E 1 54). Krystallpulver. F: 244° (Zers.) (Weil, Traun, Marcel, B. 56, 
2674). Auch in der Hitze in organischen Losungsmitteln kaum loslich; laBt sich aus Wasser 
anscheinend unter geringer Zersetzung umkrystallisieren. 

Heptandion-(2.0)-di8emicarbazon, LS-Diacetyl-propan-disemicarbsizonCoHiriOoN- 
H,N • CO • NH • N : C( CH3) • [CH*], • C(CH3) : N • NH • CO • NH* ( E I 54) . F : 21 9, 8° ( van R yssel- 
BEROE, Bl. Acad. Belgique [5] 12, 186; Bl. Soc. chim. Belg. 36, 323; C. 1926 II, 1846; 
19271, 268). 

Propionylbut3rryl - disemicarbazon, Athylpropylglyoxal - diflemicarbazon 
CgHigO-N- - CjH, • CH, • C( : N • NH • CO • NH,) • C(C2H5) : N • NH • CO • NH*. Pulver. F : 253° 
bis 255° (Zers.) (Venus-Danilowa, BL [4] 43, 576; Faworski, 60, 401). Schwer loslich 
in absol. Alkohol, 

3 - Methyl - hexandion - (2.6) - disemicarbazon, a - Methyl - a - acetonyl - aceton- 
disemicarbazon C^HigOgN, - CH3 C(:N NH CO NH*) CH2 CH(CH,) C(CH5):N*NH CO- 
NH,. Krystalle (aus Wasser). F: 219 — 220° (korr.) (Youtz, Perkins, Am. Soc. 61, 3514). 

Korksauredialdehyd - disemicarbazon CioH2oO,N, == H,N • CO • NH • N : CH • [CH,], • 
CH:N-NH CO*NH, (H 112 ). F: 183—185° (Rosenmund, Zetzsche, B. 64, 2889). 

Dibutyryl-disemicarbazon, Dipropylglyoxal- disemicarbazon C„H„0,N, = [C.H,- 
CH2 C( :N NH CO NH,)-],. Nadeln (aus verd. Ameisensaure). Schmilzt oterhalb 250° 
(Blaise, C. r. 176, 1150). Sehr schwer loslich in den gewohnlichen Lbsimgsmitteln. 

3 -Me thy 1-heptandion- (2.6) -disemicarbazon CioH,oO,N, = CH3 C(:N*NH-CO-NH,)- 
(^H(CH3) CH2 CH2 C(:N-NH C0 NH2) CH3. Vgl. dazu E I 4, 661. 

a) Optisch-aktive Form. Krvstallinisch. F: 194° (korr.) (Noyes, Derick, Am. Soc. 
32 [1910], 1062). LaBt sich nicht umkrystallisieren. 

b) Inaktive Form. KrystaUe (aus Wasser). Schmilzt bei 192° (korr.), erstarrt wieder 
und schmilzt dann bei 225° (korr.); an einem spateren Praparat wurde der Schmelzpunkt 
228° (korr.) ohne vorheriges Schmelzen und Wiedererstarren beobachtet (Noyes, Derick, 
Am. Soc. 32 [1910], 1064). 

Nonandion-(2.8)-diBemioarbazon, l.b-Diacetyl-pentan-disemicarbazon CnH„0,Ng 
- H,N • CO • NH « N : C(CH3) • [CH,]^ • CICH,) : N NH • CO • NH,. Krystalle (aus sehr verd. 
Alkohol). F: 197 — 198° (Zers.) (Meerwein, Schafer, J.pr. [2] 104, 303). 

Nonandion - (3.7) - disemicarbazon , 1.3 - Dipropionyl - propan - disemicarbazon 
CyH2,0,N3 -- H,N • CO • NH • N: CiC.H^) • [CH,],- C(C,H3): N NH CO NH,. F: 195—196° 
(Maquenm^scher Block) (Blaise, C. r. 173, 314). 

Disemicarbazon des linksdrehenden P - Isopropyl - <5 - acetyl - n - val eraldehyds 
^\2HmO,N, - (CH3),CH • CH(CH, • CH : N • NH • CO - NH,) ■ CH, • CH, • C(CH,) : N • NH • CO • NH, 
(vgl. H 112). F: 182—183° (v. Braun, Werner, B. 02, 1058). 

Undecandion - (4.8) - disemicarbazon , 1.3 - Dibutyryl - propan - disemicarbazon 
^isHjgOjN, = H^ CO NH N:C(CH, C,H3) [CH,]3 C(CH, C,H3):N NH CO NH,. F: 173° 
(Maquennescher Block) (Blaise, C. r. 173, 314). 

6.6 - Dimethyl - nonandion - (4.6) - disemicarbazon , Dimethyldibutyrylmethan- 
^semicarbazon Ci3HMO,Ne = (CH,),C[C(CH, C,H3):N NH CO NH,],. KrystaUe. F:216» 
bzw. 217° (Leroide, A. ch. [9] 16, 393, 397). Schwer Ibslich in kaltem Alkohol. 
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Tridecandion - (2.10) - disemioarbaBon = H,N • CO • NH • N : C(CH 2 • CjHj) • 

rCH,l, C(CH,):N NH CO NH,. F: 135® (Asahina, Shimidzu, J, pharm, Soc. Japan 1922, 
Nr. 479, S. 2; C. 19221, 976). 

Pentadeoandion - (2.11) - disemioarbazon = CH, • [CHjJg • C( : N • NH • CO • 

NH 2 )*[CHj] 8 -C(CH 8 ):N-NH*CO*NH,. Krystalle (aus Methanol). F: 132 — 134® (Voto5ek, 
I^ELOG, Collect. Trav.chim. TclUcoel. 1, 64; C. 1929 II, 679). 

Maleindialdehyd - disemioarbazon C-Hi^O^, = • CO • NH • N : CH • CH : CJH » CH : 

N NH-CO-NHj (E I 64). Gelbliche Nadem. F: 229 — 230® (Zers.) (Kbimatsu, Yokota, 
J. pharm. 8oc. Japan 1927, 43; C. 1927 II, 237). 

Mesaoondialdehyd-monosemioarbazon (P) C8lL08N.= OHC • CICH.) : CH • CH : N • NH • 
CO NH, Oder OHC CH:C(CH,) CH:N NH CO NH,. KrystaUe. F: 261®; unldslich in 
kaltem Waseer, lOslioh in verd. Kalilauge mit gelber Farbe (Rinkes, van Hassklt, Chem. 
Weeicb. 18, 1224; 14, 888; C. 19171, 208; II, 680). 

Oxymethylen-mesityloxyd-semioarbazon CgHjjOiNj — (CIR) 2 C : CH • C( : N * NH • CO • 
NHj)-CHt‘(IJHO (?) bzw. desmotrope Form. Nadeln (aua Alkohol). F: 178® (Pauly, Strass- 
BEROEB, B. 00, 1680). 


n-Octyloxy-aoetaldehyd-semioarbaswn CuHjjOjiN, = CHj- [CHj]^- 0-CH.* CH:N* 
NH-CO-NH,. Krystalle (aus w&Br. Methanol). Unldslich in Wasser, Idsfich in ChlorQform, 
Athylaoetat, Alkohol imd Ather (S abet ay, Bl. [4] 46, 1166). 

/?-Oxy-propionaldehyd- 8 emioarbazon,Hydraorylaldehyd- 8 emioarbazonC 4 H. 02 N 8 
= HO • CH, • CH, • CH : N • NH • CO • NH, (H 1 13). Eine als ^-Oxy-propionaldehyd-semicarbazon 
angesehene Verbindung erhielten Stepanow, Schtschukina (>K. 68 , 844, 848; C. 19271, 
1167) bei der Einw. von konzentrierter w&Briger Semicarbazid-Ldsung auf ein aus Acetaldehyd 
und Formaldehyd bei Gregenwart von Kaliumcarbonat in Wasser erhaltenes Gremisch von 
^-Oxy-propionaidehyd imd Aldol. — Prismen mit 1H,0 (aus Wasser). F: 54 — 56®. Leicht 
Idslich in Wasser, Idslich in Alkohol, unldslich in Benzol. Gibt das Kiystallwasser beim Auf- 
bewahren iiber konz. Schwefelsaure ab und zerfkUt dabei zu einem Pulver von hdherem, 
aber nicht konstantem Schmelzpunkt. Oeht beim Trocknen bei 1(X)® in Acroleinsemicarbazon 
(S. 86 ) iiber. 

Oxyaoeton-semioarbazon, Aoetol - semioarbazon CiHjO-N, = HO CH^ C(CH 3 ): 
N-NH-CO-NH, (H 113). B. Bei der Einw. von Semicarbazid-hydroohlorid und Natrium- 
acetat auf durch Bromierung von Propionaldebyd dargestellten a-Brom-propionaldehyd 
(v. Auwers, Heyna, a. 434, 164). — Zersetzt sich bei 198 — 200® (Henry, Soc>. 117, 1620, 
1621); F: 197® (Clutterbuck, Raper, Biochem.J. 20, 66), 196® (v. Au,, H.). 

n-Ootyloxy-aoeton< 8 emioarbazon Ci,H„ 0 ,N 3 = CH 3 • [CH,]^ • 0 • CH, • C(CH 3 ) : N ■ NH • 
CO-NH,. Bjystalle (aus Methanol). F: 76—76,6® (Sabetay, Bl. [4] 46, 640). 


Methylaoetyloarbinol • semioarbazon , Aoetoin > semioarbazon C.H,,0,N3 ~ CH, * 
CH(0H) C(CH 3 ):N NH C0 NH, (H 114; E I 65). Blattchen (aus Wasser). F: 193—194® 
(Hirsch, Bio.Z. 131, 186). 

Pentanol-(3)-on-(2)-8emioarbazon, Athylaoetyloarbinol-semicarbazon C3H,,0J^J, 
= C^3*CH(0H)*C(CH3):N*NH*C0*NH,. IC^staUe (aus Alkoho^. F: 216 — 217® (unter 
Sublimation und Zersetzung) (Venus-Danilowa, Bl. [4] 43, 684; Faworski, 60, 411). 

Methyl - [a-&thoxy- propyl] - keton - semioarbazon C.Hj/liN, = C,H 3 • CH(0 • C,H.) • 
C(CH,):N*NH-C0*NH,. KrystaUkdmer (aus Alkohol). F: 93—96® (Maquennescher Block) 
((Irard, C. r. 189, 927; A. ch. [10] 13, 3W). Schwer Idslich in Wasser 

Pentanol - (2) - on - (3) - semioarbazon , Methylpropionyloarbinol - semioarbazon 
C 3 Hi 30 ,N 3 == CH,-CH(OH)*C(CJEIe):N*NH*CO*NH,. Krystalle (aus Alkohol). F: 208® bis 
209® (Zers.) (Venus-Danilowa, Bl. [4], 43, 683, 684; Faworski, 3 K. 00, 411). 


2 - Methyl - butanol - (2) - on - (3) - semioarbazon , Dimethylaoetyloarbinol - semi- 
carbazon C 3 lL 30 ,N, = (CH,),C(OH) C(CH,):N NH CO NH, (H 114; E I 66). Kjystalle 
(aus Wasser). F: 164® (Schbiblbb, Fischer, B. 66, 2916). 

Athyl-[y-athoxy-propyl] -keton-semioarbazon C,Hi,0| ,N,=C,H30[CHJ,-C(CA): 
N NH CO-NHj. Kiystalle. F: ca. 87® (Breckpot, Bl. Soc. chim. Bdg. 33, 492; C. 1926^1, 
388), 86 — 87® (Dbwabl, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 304; C. 19271, 66). 


2 - Methyl - pentanol - (2) - on - (8) - semioarbazon, Bimethylpropionyloarbinol- 
semioarbazon C,Hi 50 ,N, = (CH 3 ),C(OH) C(Cja 3 ):N NH CO NH,. I^staUe. F: 129® 
Acad. Belgique [6] 11 , 708; C. 1920 1, '3147). 


(Gburdbn, Bl. Acad. 
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Sisoetoaalkobol - athylather - semicarbazon C,Hi,0^"3 = CjHj • 0 • C{CH3)j • CHj- 
C(CH3):N-NH-C0'NH2. Nadeln (aus Methanol). F: 163 — 164" (korr.) (Hoffman, Am. Soc. 
49, 633). 

Diaoetonalkohol-propylather-semioarbazon C,oH,,0,N3 = C3H.-CH. O-C(CH3 ),- 
CHj-C(CH 3 ):N-NH-CO-NHj. Nadeln (aus Methanol). F; 139— 140" (korr.) (Hoffman, 
Am. Soc. 49, 533). 

Diaoetohalkohol - butylather - aemicarbazon C„H.,0,N, = CH, • [CH,1, • O • C(CHa), • 
CH,-C(CH3):N-NH C0-NH3. Nadeln (aus Methanol). F: 134-135* ko4.) (Hoffman, 
Am. Soc. 49, 533). 

Diaoetonalkohol - isobutylather - semiearbazon C„H„O.N, = (CH,),CH • CH. • O ■ 
C(CH,)3-CH3-C(CH,)-.N-NH C0-NH3. Nadeln (aus Methanol) F: 145" (korr.) (Hoffman, 
Am. Soc. 49, 533). 

Diaoetonalkohol - isoamylather - semiearbazon C.-H-.O = (CH,)*CHCH«CH.- 
0 C(CH3),-CH2 C(CH3):N-NH C0 NH2. Nadeln (aus Methanol) F: 142-1430 (korr.) 
(Hoffman, Am. Soc. 40, 533). 

Heptanol - (4) - on - (3) - semiearbazon , Propylpropionylcarbinol - semiearbazon 
CgHj^OjNa = C2H5 *CHj*CH(OH) C(C 2H5):N*NH CO NH2. Pri8men(au8 50%igem Alkohol). 
F: 121—122 ° (Vbnus-Danilowa, BL [4] 43, 578; Faworski, 5K. 60, 404, 406). 

Heptanol.(0)-on.(3)-eemioarbazon C8H17O2N3 = CH3 CH(OH) CHj CH2 C(C2Hs):N- 
NH CO NH,. F: 91° (Pringshkim, Gorgas, B. 67, 1564). 

Heptanol-(3)-on-(4)-semioarbazon,AthylbutyTylcarbinol-semioarbazonC8H,702N3 
r- C2H5 CH(0H) C(CH2 C2H5):N NH C0 NH^ Nadeln (aus 50%igem Alkohol). F: 117° 
bis 118° (Venus-Danilowa, BL [4] 43, 576; Faworski, }K. 00, 401). 

Disemicarbatzon des Bis-[/^-oxo-a-athyl-n-amyl]-athers C„H3203Ne-[C2H3CH,- 
C( :N-NH*C0 NH2)*CH(C2H3)]20. Krvstallinisch. F: 178 — 179° (Vknus-Danilowa, BZ. [4] 
43, 578; Faworski, 00, 404). 

2- Methyl-hexanol-(3)- on-(5) - semiearbazon CgHj^OgNj — (CH3)2CH CH(OH)-CH2‘ 
C^CHg) iN'NH-CO-NHg. Krystalle (aus absol. Alkohol). F; 146 — 147° (Heilmann, BL 
[4] 45, 546). 

3- Methyl-hexanol-(3)-on-(2)-semicarbazon, Methylpropylacetylcarbinol-semi- 
carbazon CgHi^OjNg - CgHj- CHa* HCHg) (0H) C(CH3) : N -NH CO NHj. Krystalle (aus 
Wasser oder Alkohol). F: 163 — 164° (Locgi iN, Sung, Bl. [4] 36, 605), 162 — 163° (Montagne, 
A.ch. (101 13, 93). 

8-Methyl - hexanol - (3) - on - (4) - semiearbazon , Methylathylpropionyloarbinol- 
semiearbazon CgHi^OjNj ~ CaH5 C(CH3)(OH) C(C2H5):N NH CO NH2 . F: 229° (Fa- 
worski, S.\lesskaja-Kibakdina, Bl. [4] 37, 1234). 

3-Athyl-pentanol-(3)-on-(2)-8emioarbazon, Diathylaeetylearbinol-semicarbeuson 
- (C2H5)2C{C)H) C(CH3):N NH C0 NH2 . F: 155—156° (Locquin, Sung, C.r. 

170, 517). 

Semiearbazon des Diathylaeetylcarbinol - acetats CioHjgOjNg = (C2H5)2C(0*C0* 
CH3) C(CH3):N NH-C0 NH2 . F: 145— 146° (Locquin, Sung, 6\ r. 176, 517). 

2.2 - Dimethyl - pentanol - (4) - on - (3) - semi carbazon , Methyl - trimethylacetyl- 
carbinol-semicarbazon CgHi-OgNg = (€113)30 Q :N NH* CO- NH2) CH(0H)-CHg (E I 56). 
F: 133 — 134° (Wassiliew, BL [4] 43, 564; Faworski, 7K. 00, 385). Loslich in J^nzol. 

2.2- Dimethyl-pentanol-(3)- on-(4)- semiearbazon, tert.-Butyl - acetyl -oarbinol- 

semicarbazon - (CH3)3C CH(OH) C(CH3):N NH CO NH2 . F: 188° (Wassi- 

mew, bl [4] 43, 564; Faworski, 5K, 60, 383). Unloslich in Benzol. 

2.3- Dimethyl-p6ntanol-(3)-on-(4)-semicarbazon, Methylisopropylacetylcarbinol- 
8emicarba.zon C8Hj702N3 ~ (CH3)2CH'C(CH3)(OH)*C(CH3);N-NH-CO*NH2. Diese Kon- 
stitution kommt der El 56 als Dimethylisobutyrylcarbinol- semiearbazon beschriebenen 
Verbindung zu (vgl. Umnowa, BL [4 ] 43, 570; Faworski, U., 7K. 00, 392). 

a) Praparat von Faworski, Umnowa. Krystalle (aus Alkohol). F: 194 — 195,5° 
(Umnowa, BL [4 ] 48, 570; Faworski, U., IHK. 00, 392). 

b) Praparat von Leers. Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 134° ( Quecksilberbad) 
(Leers, BL [4] 80, 424). 

2.4- Dimethyl-pentanol-(2)-on-(3) -semiearbazon, Dimethylisobutyryloarbinol- 

semicarbazon CgH^OjN, = (CH3),C(OH) C(:N NH CO NH2) CH(CH3),. Die E I 56 unter 
dieser Formel beschriebene Verbindung ist Methylisopropflacetylcarbinol-semicarbazon 
(s. o.) gewesen (vgl. Umnowa, BL [4] 48, 570; Faworski, U., yn. 00, 392). — Dimethyl- 
isobutyrylcarbinol- semiearbazon bildet Krystalle (aus Alkohol); F: 178 — 179° (U., BL [4] 
48, 568; F.. U., 3K. 60, 390). 
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Ootanol - (8) - on - (2) - eemioarbazon, n - Amyl - acetyl - oarbinol - semioarbaBon 
- CH3 [CHa]4 CH(OH) C(CH3):N NH CO NH,. F: 179,5-~180o (Prileshajew, 
B. 69, 197). 

2-Methyl-heptanol-(4)-on-(0)-BemioarbaBon C-HjjOjNj = (CHJjCH CHj CH^H)* 
CH 2 C(CHg):N NH CO*NH 2 . KrystaUe (aus Petrol&tner -f- Alkohol). F: 141 — 142® (Heil- 
MANN, BL [4] 46, 546). 

S-Methyl-heptanol-O) -on- (2) -semioarbaBon , Methylbutylaoetylcarbinol-semi- 
oarbazon = CHa* [CH 2 ]o C(CH 8 )(OH)-C(CH 3 ):N NH CO NH,. KOmige Kry- 

8talle(au8 Alkohol + Petrol&ther). F: 152® (Leers, [4] 80, 424). 

8 - Methyl - heptanol - (8) - on - (4) - eemioarbaBon , Methylathylbutyryloarbinol- 
aemioarbazon - C 3 H 3 -C(CH 3 )(OH) C(CH 3 -C 3 H 3 ):N NH CO'NP[ 3 . Kryet^e 

(aus Alkohol). F: 148—144® (Venus-Banilowa, BL [4] 48, 581; Faworski, MC. 60, 408). 


But 3 rraldol - semioarbaBon , Bibutanal - semioarbaBon = C 1 H 5 ' CH,* 

CH(OH) CH{C,H 3 ) CH:N NH*CO NHj. KrystaUe. F: 147® (Grignard, Bubien, C,r. 
177, 301; A.ch. [10] 2 , 290). 

2.4-Bimethyl-hexanol-(4) -on- ( 6 ) -semioarbaBon, Methylisobutylacetyloarbinol - 
semioarbaBon C 3 H 12 O 3 N 3 = (CH 3 ) 3 CH CH 3 C(CH,)(0H) C(CH 8 ):N NH C0 NH 3 . KrystaUe 
(aus absol. Alkohol). F: 154® (Leers, BL [4] 80, 424). 

2.2.8-Trimothyl-pontanol-(8)-on-(4) -semioarbaBon , Methyl-tert- butyl-aoetyl- 
carbinol-semicarbaaon = (CH 3 ) 8 C • ClCH,) (OH) • C(CH 3 ) : N • NH • CO • NH,. Bl&tt- 

chen (aus Alkohol). F: 193—194® (Locquin, Surg, C.r. 176, 517), 190—190,5® (Umnowa, 
BL [4] 43, 572; Faworski, 60, 395). 

cu-Oxy-pelargonaldehyd-semicarbaaon CioHjjOjNj = HO • [CHjJg • CH : N • NH • CO • 
NHj. KrystaUe (aus Essigester). F; 93 — 94® (Kbrschbaum, B. 60, 906). 

NTonanol - ( 8 ) - on - (2) - semioarbazon , n - Hexyl - acetyl - oarbinol - semioarbazon 
C 10 H 81 O 3 N 3 = CH 8 -[CH 8]5 CH( 0 H)-C(CH 3 ):N-NH C0 NH 3 . KrystaUe. F: 184® (Nicolle, 
BL [4] 30, 65). 

8 -Methyl - ootanol-(8)-on-(2) -semioarbazon. Methyl - n - amyl - acetyl - carbinol- 
semioarbazon = CH 3 • [CHg]* • C(CH 3 )( 0 H) • C(CH 8 ) : N • NH • CO • NH*. Nadeln (aus 

Alkohol 4 - Petrolather). F; 139® (Leers, BL [4] 80, 424). 


8 - Propyl - hexanol - (8) - on - (2) - semioarbazon , Bipropylaoetyloarbinol - semi- 
oarbazon CioHjiOgNg = (C8H5 CH3)3C(0H) C(CH8):N NH C0 NH8. F: 163® (Locquin, 
Sung, C. r. 176, 517). 

Beoanol -(4) - on -(8) - semioarbazon , n-Hexyl-propionyl-carbinol-semioarbazon 
CiiH330aN3 = CH3-[CH3]3 CH(0H) C(C3H3):N NH-C0-NH3. F: 121® (Nicolle, BL [4] 
80, 65). 

8 -Athyl -ootanol -(8)- on -(0)- semioarbazon CnHgjOjNg = (C8H5)2C(OH) CH3 CH3- 
C(C2H5):N*NH C0 NH2. B. Bei der Einw. von Semicarbazid auf 2.2.5-Tri&thyl-2.3-dihydro- 
furan (Syst. Nr. 2362) (Huan, C, r. 188, 1175). — F; 95®. 

Methyl-[cu-aootoxy-n-nonyl]-koton-semioarbazon C,4Ha708N3=CH8 CO • 0 • [CH.], • 
C(CHo):N NH CO-NH8. Blkttchen (aus Benzol -f Petrolather). F: 1(X) — 100,5® (Chiurr, 
Mitaro., Hdv. 0, 1085). 


Undeoanol-(6) -on-(4) -semioarbazon , n-Hexyl - butyryl-oarbinol-semioarbazon 
CiaHagOjNa = CH,* [CH3]3 CH(0H) C(CH, C3H3):N NH C0 NH8. KrystaUe (aus Alkohol). 
F: 258 — 260® (Maquennescher Block); zersetzt sich' bei langsamem Erhitzen bei 220®, ohne 
zu sohmelzen (Nicolle, BL [4] 80, ^). 

0 ) -Aoetoxy- laurinaldehyd-semioarbazon, O -Aoetyl-sabinaldehy d-semioarbazon 
<^i 5H»08N8 = CH8 C0 0 [CH3 ]ii CH:N NH*C0 NH,. Blattchen (aus Alkohol). F: 85® 
bis 86® (Chuit, Hausser, Helv. 12, 478). 


Dodecanol-(6) -on-(6) -semioarbazon, n-Hexyl-n-valeryl-oarbinol-semioarbaBon 
Ci-Hj^OaNj = CH3 • [CHjlj • CH(OH) • C( [CH,]* • CHj) : N • NH • CO • NHj. F : 270® (Maquenne- 
scher Block) (Nicolle, BL [4] 80, 67). 

8-Methyl-dodeoanol-(8)-on-(2)-semioarbaBon, Methyl-n-nonyl-acetyl-carbinol- 
semioarbazon C14H33O8N8 = CH,* [CHa]3 C(CH8)(OH) C(CH3):N NH CO NH,. F: 131® 
bis 132® (Locquin, Sung, C. r. 170, 517). 


a.a'-Biaoetpxy-aoeton-semioarbaBon CgHijOjNg = (CHg • CO • O • CH,),C : N * NH • CO * 
NHj. Nadeln (aus Benzol). F: 93® (Bimroth, Schwbizsr, B. 66, 1379). 

a.a'- Bis - atbylmeroapto - aoeton - semioarbaBon CgHj^ONjS, = (CjHg • S • CH3)3C : N • 
NH CO NHj. KrystaUe (aus Benzin). F: 98 — 99® (Rojahn, Lemme, Ar. 1025, 616). Leioht 
lOslich in Betizol, schwerer in Alkohol und Benzin, schwer in Wasser. 
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1.5-l}linetboxy>pentanon-(2) -semicarbazon CjH.jOjN, = CHj-O-CHj-CHj-CHj- 
C(CHj O-CH,):N NH CO NHj. Krystalle. F: 88.5“ (Pail. HI. [4J 46, 1.53). 

Dioxytetrahydrocitral - Bemicarbazon , ,,Hydrox vcitral-8emicarbazon“ 
CiiH2303N8 = (CH3)2C(0H) [CH2]3 C(CH3)(0H) CH2 CH:X XH C0 NH2. F: 142® (Burger, 
Riechstoffind. 2, 24; C. 19271, 1756). 

Oxymethylglyoxal-disemicarbazon CgHioOaN. - HO • CH^ • C( : X • XH • CO • XHj) • CH : 
N'NH'CO KHj. F: 221® (Kuchlin, Boeseken, R. 47, 1022). 

6-Athoxy-pentaiidion-(2.8)-di86micarbazon C 9 Hig 03 Xg “ CgHj O CHj CHj Ci :N* 
NH-C0-NH,)*C(CH,):N-NH C0*XH2. Krystalle (au8 50 %igerE88ig8aure). F: 244® (Zers.) 
(Diels, Petersen, B. 66, 3456). Fast unloslich in Methanol, Aceton, Benzol, Ligroin und 
Wasser, leicht ISslich in Eisessig und 50%iger Easigsaure. 


Hydrazin-N.N'-dicarbonsaure - diamid, Hydrazodicarbonamid C2H3O2N4 = 
HjN-CO-NH-NH-CO-NHj (H 116; E I 56). Fiir die von Hydrazodicarbonamid ab- 
geleiteten Namen wird in diesem Handbuch folgende Stellungsbezeichnung gebraucht: 

Its 4 & 6 

H 2 N-CO-NH-NH-CO-XH 2 . — B. Bei langerem Kochen einer mit Soda neutralisierten waB- 
rigen Losung von Semicarbazid-hydrochlorid (Nkuberg, Kobel, Bio. Z. 191, 474; 199, 230). 
Entsteht anscheinend auch beim Kochen einer Losung von Semicarbazid-hydrochlorid und 
Natriumacetat in Alkohol (Morgan, Drew, Soc. 119, 614). Bei der Einw. von Semicarbazid- 
hydrochlorid auf Kaliumcyanat in Wasser (Leboucq, Ann. Falsifirat. 21, 595; C. 1929 1, 
2088). Bildung aus Acetaldehyd-semicarbazon, Aceton- semicar bazon und analogen Ver- 
bindungen s. bei diesen (S. 81, 82, 83). Beim Erhitzen von Azodicarbonamid mit Anilin auf 
150® (Cooper, Inoold, Soc. 1926, 1896). X(‘ben anderen Produkten beim Erhitzen von 
Carbarn idsaureazid ohne Loaungsmittel auf 110 — 120® oder mit Benzol auf 100 — 115® im 
Rohr und Kochen der Reaktionsprodukte mit Wasser ((.h^RTius, Schmidt, J. pr. [2J 105, 195, 
197). Beim Kochen von Hydrazin-X-carbonsaureamid-X'-thiocarbonsaureamid (S. 135) mit 
Bleioxyd in Alkohol (Stoll^, Fehkenbach, J. j>r. [2] 122, 310). 

F: 259® (STOLLi:, Fehrenbach, J.pr. [2] 122, 310), 257® (X^euberg, Kobel, Bio.Z. 
191, 474), 254® (Morgan, Drew, Soc. 119, 615). 100 cm* siedendes W'asser losen 0,76 g, 
1 (^ cm* siedende 50%ige Ameisensaure ca. 1,4 g (X., K.). Loslich in 30%iger Xatronlauge 
und Kalilauge (N., K.). — Bei der Einw. von alkal. Hypobromit-Ldsung wird Stickstoff 
und etwas Kohlenoxyd entwickelt (Hurtley, Biochem. J. 15, 16). Wird von siedcndem 
Acetanhydrid nicht verandert; gibt beim Erhitzen mit Acetanhydrid im Rohr auf 200® X.X'- 
Diacetyl-hydrazin (Guha, Chakraborty, J. imiian chem. Soc. 6, 102, 110; C. 1929 I, 2781). 

Aminoguanidin, Guanylhydraizin CHgX 4 ~ H 2 X C( :NH) XH NHa bzw. desmotrope 
Form (H 117; E I 57). B. Das Sulfat entsteht beim Erhitzen von S-Mcthyl-isothioharnstoff- 
sulfat mit Hydrazin in konzentrierter waBriger Losung auf dem Wasserbad (Schering-Kahl- 
baum A.G., D. R. P. 463576; Frd/. 10, 2510). — Darstellung durch Umsetzung von Dinatrium- 
cyanamid mit Hydrazinsulfat : Fantl, Silbermann, A. 467, 279. — Reduziert Kupfersulfat 
und Silberacetat in essigsaurer Losung zu den Metallen (Davis, Ashdown, Couch, Am. Soc. 
47, 1066). Stickstoffentwicklung bei der Einw. von salpetriger Saure in essigsaurer und 
salzsaurer Losung; Plimmer, Soc. 127, 2656. Beim Kochen des Nitrats mit Isobuttersaure 
entsteht 5-Amino-3-i8opropyl- 1.2.4-triazol (Formel I; Syst. Nr. 3872) (Reilly, Drumm, 
Soc. 1926, 1731); analog verl&uft die Reaktion mit Propionsaure (R., Madden, Soc. 1929, 

HN C CH(CH8)2 tt CeHs N CS 

I. I II II* ' I 

HN:C NH N HN:C NH NH 

816) und mit Butters&ure (R., D., Soc. 1926, 1732). Das Dicarbonat liefert mit Phenyl- 
senfOl in siedendem absolutem Alkohol 4-Phenyl-5-imino-3-thion-1.2.4-triazolidm (Formel II; 
Syst. Nr. 3888) (Fantl, Silbermann, A. 407, 281). — Physiologisches Verhalten: E. Pfan- 
KUCH in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 19301, 
S. 1288. 

CH^ 4 -fHCl. H&rte der Krystalle: Reis, Zimmermann, Z. Kr. 67, 488. — CH 3 N 44 - 
HNOg. Triklin (Mugoe, Z. Kr. 71, 68 ). Optische Eigenschaften der Krystalle: M. Verhalten 
der Krystalle bei seitlichem Dnick: M. 

El 57 , Z . 15 V. o. Stott „P., Gai.“ lies „Ponzio, Gastaldi“. 

Aoetaminoguanidin C 8 H 8 ON 4 — H 2 N*C(:NH) NH-NH CO-CH 3 (H 120). Das Nitrat 
gibt mit '£i 8 en(lll)- 8 alzen eine tiefe Violettf&rbung (Fantl,' Silbermann, A. 467, 279). 


’) EDglisch auch Biurea. 
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Methylazauroleaure C,H40^4 = HO N:C:N NH CH:N OH bzw. ON CH:N NH- 
CH:N OH 8. Eli 2, 89. 

Kohlensauredihydrazid, Carbohydrazid, Diamino - harnstoff CH4ON4 = 

Hj^N NH CO NH NH, (H 121; E I 67). Ftir die von Carbohydrazid abgeleiteten Namen 

wird in diesem Handbuch folgende SteUungsbezeichnung gebraucht: HjN-NH-CO’NH-NH,. 
— Darst. Man erhitzt 120 g Diathylcarbonat und 104 g ^%ige8 Hydrazinhydrat ca. 2 Tage 
auf dem Wasserbad unter RiickfluB, destilliert langsam den abgespaltenen Alkohol und an- 
schlieBend Wasser und nicht umgesetztes Ausgangsmaterial ab und krystaUisiert aufl Alkohol 
urn (Resting, B, 67, 1323). Zur Darstellung nach Cazbnetjvb, Mokeau (C. r. 120, 1266) 
vgl. Borsche, Muller, Bodenstein, A. 475, 122. — F: 164® (B., M., B.). ~ Gibt bei der 
Einw. von Natriumnitrit und Salzsaure in mit Ather oder Benzin uberschichteter w&Briger 
Losung Carbazid(CuRTnJS, Heidenrbich, B. 27, 2684; J. pr. [2] 62, 472; BLe.) und Hydrazin- 
N-N' dicarbonsaure-diazid (Re.). Rondenaiert sich bei der Einw. von wenigeralsl Mol Benz- 
aldehyd in siedendem Alkohol zu Benzaldehyd>[4-ammo-Bemicarbazon] (Brown, Pickering, 
Wilson, Soc. 1927, 110), bei der Einw. von 2 Mol Benzaldehyd in Wasser zu Dibenzal- 
carbohydrazid (H 7, 229) (Curtius, Heedenbeich, J- pr. [2] 62, 471); reagiert analog 
z. B. mit Acetophenon in siedendem Alkohol (Br., P., W., 80 c. 1027, 109), mit iiberechiissigem 
Aceton bei Siedetemperatur (Br., P., W.), mit 1 oder 2 Mol Chinon in salzsaurer alkoholischer 
Oder w&Briger Ldsung sowie mit 2 Mol Chinonoxim in w&Brig-methylalkoholischer Salzs&ure 
bei Zimmertemperatur (Borsche, Muller, Bodenstein, A. 476, 123, 124, 129) sowie mit 
1 Oder 2 Mol Acetessigester in siedendem Alkohol (Munro, Wilson, Soc, 1028, 1269); bei der 
Umsetzung mit 2 Mol Acetessigester wurde einmal auBerdem l.l'-Carbonyl-bi8-[3-methyl- 
pyrazolon-(6)] erhalten (Mu., W.). Gibt bei l-stdg. Erhitzen mit Acetylaoeton in absol. 
Alkohol 3.6-Dimethyl-pyrazol (Br., P., W., Soc. 1027, 110). Liefert beim Erhitzen mit 
Hamstoff auf 120® bis zum Aufhdren der Ammoniak-Entwicklung 3.6-Dioxo-hexahy<iro- 
1.2.4.6-tetrazin (Guha, Db, Soc. 126, 1218). Beim Erhitzen mit R^alium&thylxanthogenat 
im Rohr auf 100®ent8teht 3>Oxo-6-thion-hexahydro-1.2.4.6-tetrazin (G., De). Carbohydrazid 
gibt mit Phenylsenfdl in siedender w&Brig-alkoholischer Ldsung Carbohydrazid-bis-thio- 
carbonsaure-(1.6)-dianilid (G., De, Soc. 126, 1217). 


C7H14ON4 == copra- 

Aceton (Brown, 


Diisopropylidenoarbohydrazid, „Diaceton-carbohydrazon v/yj 
N:C(CH8)2]4. B. Durch Rochen von Carbohydrazid mit uberschiissigem 
Pickering, Wilson, Soc. 1027, 108). — Prismen (aus Alkohol). F: 166® (Br., P., W.). ~ 
Zersetzt sich bei 3-stdg. Erhitzen auf 200® unter Bildung von Dimethylketazin und 4-Amino- 
urazol (Munro, Wilson, Soc. 1028, 1269). Geht bei 30-8tdg. Rochen mit absol. Alkohol 
in Hydrazin-N.N'-dicarbonsaure-bis-isopropylidenhydrazid (S. 97) liber (M., W.). Beim 
Erhitzen mit 1 Mol 1.6-Diphenyl-carbohydrazid auf 180® entsteht Aceton-ph^ylhydrazon 
neben Dimethylketazin und 4-Amino-urazol (Baird, Wilson, Soc. 1027, 2116). ’ 

3M-8ek..butylid6n. carbohydrazid, „Bi8-methylathylketon-carbohvdrazon“ 
CraigON. == C0[NH-N:C(CH3)-C,H5]2. B. Aus Carbohydrazid und etwas mehr als 2 Mol 
Methylathylketon in siedepder alkoholischer oder w&Briger Losung (Brown Pickering 
Wilson, Soc. 1027, 109). — Prismatische Nadeln (aus Ather). F: 113®. Leicht Idslich in 
Aceton, Alkohol und Wasser, schwer in' Ather. — Wird durch verd. Mineralsauren rasch 
nydrolysiert. 


Bis - tetramethyl&thyliden - carbohydrazid, „Dipinakolincarbohvdrazon“ 

Kochen von ca. 2 Mol Pinakolin mit 
1 Mol Carbohydrazid in Alkohol (Munbo, Wilson, Soc. 1028, 1269). — Tafeln (aus Alkoholi 
F: 188». — Gibt tei 1-stdg. ]&hitzen auf 260® unter vermindertem Druck Pinakolin^n und 
4-Ammo-urazol, bei 24-8tdg. Kochen mit Alkohol Dipinakolinhydrazidicarbohvdrazon (S 97i 
imd Pinakolinazin. •' ' • 


^ .. [« -Acetyl -fithyliden]- carbohydrazid. Diacetyl -mono-r4-amino-eemloarbazoni 
aH,„OA = CH.CO-C^H.):N.m CO.NH. Aus Carbohydraz^nnd l^o 

JJiacetyl m siedendem absolutem Alkohol (Brown, Pickering. Wilson Sot 1097 iin^ 
Gelbliches Pulver. F: 260®. UnldsUch in den gebr&uchlichen U^mitteli ’ ~ 

1 -Aminoformyl - carbohydrazid , Hydrazin-N.N'- dioarbonaaurA.ATniH 

= H,N NH CO NH NH CO-ra, (H 121). Geht bei l&ngerem Erhitzen fiber den 
Schmelzpunkt in 4-Ammo-urazol liber (Borsche, Muller, Bodenstein A 475 126\ 

l&ngerem Kochen von Benzaldehyd.[4-ammo-8emicarbazon] mit Toluol (Brown PiOKEmm 
Wilson, Soc. 1027, 111). — Rrystalle (aus absol. Alkohol). F; 197® (B.,*P., W.) — ^ 
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Gibt beim Erhitzen auf 250® 4>Ainino-urazol und Hydrazin (Munro, Wilson, Soc. 1928, 
1259). Beim Kochen mit Aceton entsteht Hydrazin-N.N'-dicarbonsaure-bis-isopropyliden- 
hydrazid (M., W.). 

Hydrazin -N.N'-dicarbonsaure-bis-isopropylideDhydrazid, „Diacetonhydrazi- 
dicarbohydrazon“ CgHieOgN* = £. Bei l-stdg. Kochen 

von Hydrazidicarbohydrazid mit Aceton (Munro, Wilson, Soc. 1928, 1259). Aus Diaceton- 
carbohydrazon bei 30-8tdg. Kochen mit absol. Alkohol (M., W.). — lO-ystaUe (aus Alkohol). 
F: 256®. — Gibt beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt Dimethylketazin und 4>Amino-urazol. 

Hydrazin - N.N'-dioarbonsaure- bis -tetramethy lathy lidenhydreuzid, „ Dip in a - 
kolinhydrazidicarbohydrazon“ = [(CH3)3C-C(CH3):N-NH*CO-NH-]2. B. 

Aus Hydrazidicarbohydrazid und iiberschussigem Pinakolin in siedendem Alkohol (Munro, 
Wilson, Soc. 1928, 1259). Bei langerem Kochen von Dipinakolincarbohydrazon mit Alkohol 
(M., W.). Rrystallpulver (aus Alkohol). F: 230®. — Gibt beim Erhitzen auf 250® unter 
vermindertem Druck Pinakolinazin und 4-Amino-urazol. 

l.b-Bis-aminoformyl-oarbohydrazid, 1.1'- Carbonyl- di-semicarbazid C3H8O3N3 = 
C0(NH NH-C0*NH2)3 (H 122). Liefert beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 150® Carbo- 
hydrazid und 4-Amino-urazol (Curtius, Schmidt, J. pr. [2] 106, 197). 

N.H'-Diamino-guanidin CH7N5 = HN-.QNH NHj)* (H 122; E I 57). B. Durch 
Reduktion von N'-Nitro-N-amino-guanidin mit Zinkstaub und Essigsaure unter Eiskiihlung 
(Phillips, Williams; Am. Soc. 60, 2469). Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von 
Hydrazinhydrat auf Dicyandiamid bei gewohnlicher Temperatur (Stoll^, Krauch, J. pr. 
[2] 88 [1913], 309). — CH^Nj-f-HCl. Krystalle (aus Alkohol). F: 176® (Zers.) (Ph., W.). 

N.N'.N"- Triamino -guanidin CHgN* = HjN • N : C(NH • NH2)2 (H 122; E I 57). B. 
Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Hydrazinhydrat auf Dicyandiamid bei 
gewohnlicher Temperatur (Stoll^:, Krauch, J. pr. [2] 88 [1913], 309). [Ostertag] 


Kohlensdure-Derivate von Diimid und weiteren Stickstofiverbindungen. 

Diimiddicarbonsaure, Azoameisensaure, Azodicarbonsaure C2H2O4N2 = HO jC • 
N:N C02H (H 122; E I 58). Das Kaliumsalz gibt mit Chinon in verd. Salzsaure Phenol- 
diazoniumchlorid-(4) (Anoeli, Jolles, B. 02, 2100). 

Azodicarbonsaure - dimethylester C4H3O4N2 == CHj- OaC-N: N-COj* CHj (El 58). 
Liefert bei der Einw. auf 2 Mol Stickstoffwasserstoffsaure in Diisoamy lather unter Kiihlung 
5-Methoxy-tetrazol und Iminodicarbonsauredimethylester (Stoll:^, Adam, B. 67, 1657). 
Verbindet sich mit Myrcen unter Kiihlung zu 4-[d-Methyl-y-pentenyl]-1.2.3.6-tetrahydro- 
pyTidazin-dicarbonsaure-(1.2)-dimethyle8ter (Diels, Alder, A. 460, 245). Bei Einw. auf 
aromatische Kohlenwasserstoffe wird meist die N.N'-Dicarbomethoxy-hydrazino-Gruppe 
als Substituent eingefuhrt. So erhalt man mit Benzol bei Gegenwart von konz. Schwefel- 
saure 1. 4- Bis - [N.N'-dicarbomethoxy-hydrazino]- benzol (St., Leffler, B. 67, 1062); 
analog verlaufen die unter ahnlichen B^ingungen durchgefuhrten Reaktionen mit ^mol 
(St., Reichert, J. pr. [2] 128, 77), Naphthalin, Diphenyl, Fluoren, Anthracen und Phen- 
anthren (St., Adam, J. pr. [2] 111, 168). Bei der Umsetzung mit Inden in Gegenwart von 
Chlorwasserstoff und wenig Jod erhalt man 1 -Chlor- 5 (oder 6)- [a. j5-dicarbomethoxy- hydr- 
azine]- hydrinden (St., R., j. pr. [2] 123, 79). Beim Kochen mit Tetralin entsteht 6-[a.^-Di- 
carbomethoxy-hydrazino]-1.2,3.4-tetrahydro-naphthalin; .beim Erhitzen mit Naphthalin ohne 
KaMlysator erfolgt Zersetzung unter Bildung von Kohlenoxyd, Kohlensauredimethylester 
und wenig Oxals&uredimethylester (St., R., J. pr. [2] 123, 80, 84). Bei 12-8tdg. Aufbewahren 
von Azodicarbonsauredimethylester mit Styrol in At her bildet 

sich 4- [a./3-Dicarbomethoxy-hydrazino]-l. 2.3.4 -tetrahydro- N(C02 CH3) NH C02 CH8 

cinnolin - dicarbonsaure -(1.2)- dimethylester (s. nebenstehende ^ \ , CH 
Formel; Syst. Nr. 3783) (D., Al., A. 460, 246). Bei langerer | | ( * 

Einw. von Methyl - styrol bei Zimmertemperatur entsteht ^ .^^j^^N COa-CHs 

2.6 - Bis- [a.)?- dicarbomethoxy-hydrazino]-^- methyl -styrol (?), CO2 CHa 
bei 1 2-stdg. Einw. von a - Methyl - styrol in Ather unter guter 

Kiihlung 2-[a./3-Dicarbomethoxy-hydrazino]-a-methyl-styrol (D., Al., A. 460, 249). Beim 
Erwkrmen mit a.a - Diphenyl - athylen auf 90 — 100® erhalt man a.a-Bis-[2-(N.N'-di- 
carbomethoxy - hydrazino) - phenyl] - kthylen , mit trans - trans - 1 .4 - Diphenyl - butadien -(1.3) 

3.6- Diphenyl-l .2,3.6-tetrahydro-pyridazin-dicarbon8aure-(l .2)-dimethylester' (Diels, Alder, 
A. 460, 248, 251). Azodicarbons&uredimethylester liefert bei mehrtagiger Einw. auf Methanol 
N-Methoxy-hydrazin-N.N'-dicarbonsaure-dimethylester, bei Einw. auf Methanol in Ather in 
Gegenwart von Kaliumacetat unterhalb 20® Kohlensauredimethylester und Hydrazodioarbon- 
s&uredimetlwleBter (D., Wulff, A. 487, 311); reagiert analog mit Athylalkohol und Homo- 
logen, mit X^thylmercaptan und mit Athylenglykol (D., W.). Gibt mit Anisol in Gegenwart 
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von wenig konz. Schwefelaaure oder von wenig Jod und Chlorwasserstoff 4-[a.^-Dicarbo- 
methox^ydrazino]-ani8ol; reagiert analog mit Phenetol (STOLUfc, RiiiOHimT, J. jw. [2] 
123, 78). Erwarmt man Azodicarbons&uredimetliylester mit Acetvlaceton in Gegenwart 
T on' wenig Kaliumaoetat, so erhalt man a-[a.j?-Dicarbomethoxy-hy(irazino]-a-acetyI‘aoeton 
(Diels, A. 429, 64). Beim Erhitzen mit Malons&uredikthylester, Kaliumacetat und etwas 
Ather aui hdchstens 48 — 60® entsteht Bi8-[a./?-dicarbomethoxy-hydrazino]-malon8&ure- 
diathylester (D., Bkhncke, B. 57, 666). Gibt beim Erhitzen mit Acetessigester a-[a.)?-Di- 
carbomethoxy-hydrazinoj-aoetessigester (D., B. 65, 1627); reagiert analog mit ^-Imino- 
butters&ureathyleBter in Ather unter Bildung von ^-Imino-a-[a.^-dicarbomethoxy-hydrazino]- 
buttersaure&thylester (D., A. 429, 62; B, 56, 1627). Liefert mit ^-Naphthylamin in Alkohol 
l.[a.^-Dicarbomethoxy-hydrazino]-naphthylamin-(2) (D., A. 429, 42). Gibt mit Phonyl- 
magnesiumbromid in Ather geringe Mengen Phenylhydrazin-a.)?-dicarbonsaure-dimethylester 
(StollA, Reichebt, J. pr. [2] 122, 348). 

Aaodioarbons&ure - dlathyloster C,Hi0O4N, = C,Hj* 0,C • N : N • CO,* C.H. (H 123; 
E I 68). B. Zur Bildui^ durch Oxydation von Hyctazodicarbons&ureiathy Jester mit 
Salpeters&ure vgl. Inoold, Weaver, 8oc. 127, 381. Bei der Einw. von Brom auf eine heiBe 
Benzol-I^sung von N-N'-Bis- [carb&thoxy-mercuriJ-hydrazin-N.N'-dicarbonsauredi&t^lester, 
neben anderen Produkten (Diels, Uthemann, B. 53, 729). — K^,: 116 — 120® (D., U.), 
121 — 126® (I., W.). — Die bei Azo^oarbon84ur^methylester gebracnten Reaktionen werden 
von den Autoreh meist auch fur den Di&thylester besohrieben. Die Einw. verl&uft hier ganz 
ahnlich und fiihrt zu den ehtsprechenden Athylestem. Azodicarbonsaurediathylester liefert 
mit Isopren bei Zimmertemperatur 4-Methyl-1.2.3.6-tetrahydro-pyridazin-dicarbonB&ure-(1.2)- 
di&thylester (D., Alder, A. 450, 244), mit 2.4-Dimethyl-penta(iien-(1.3) unter guter Kiihlung 

3.3.6- Trimetbyl-l .2.3.6-tetrahydro-p3rrid€«in-dicarbon8&ure-(l .2)-diathyle8ter, mit Cyclopenta- 
dien in Ather unter zeitweiliger Ktinlung 3.6*Methylen-1.2.3.6-tetrahydro-pyridazin-dicarbon- 
8&ure-(1.2)-di&thyle8ter (D., Blom, Koll, A. 443, 247). Gibt bei mehrtagiger Einw. auf die 
&quimolekulare Menge Styrol bei Zimmertemperatur 6-Phenyl-hexahyaro-1.2.3.4-tetrazin- 
tetracarbonfl&ure-(1.2.3.4)-tetraathylester, auf die kquimolekulare Menge a.a-Diphenyl-&thylen 

6.6- Diphenyl-hexahydro-l .2.3.4>tetrazin-tetracarbon8&ure-(l .2.3.4)-tetraathyle8ter (Inoold, 
Weaver, aoc. 127, 386). Liefert bei einmonatiger Einw. auf Jnden bei Zimmertemperatur 
2-[(x.)3-Dioarb&tho:^-hydrazino]-inden (Diels, Alder, A. 450, 248). Verbindet sioh mit 
Diphenylketen in Petrol&ther unter Luft* und FeuobtigkeitsausschluB zu 4.6>Dioxo-3.3.6.6- 
tetraphenyl-hexahydropyridazin-dicarbonsaure-( 1.2) -di&thylester (I., W.). Liefert beim Er- 
w&rmen mit Cyanessigester und Kaliumacetat auf oa. 60® Bis-[a.^-dicarb&thoxy-hydrazino]- 
oyaneaBig8&ure-&thyle8ter (Diels, Behncejs, B. 57, 664). Die bei l&ngerer Einw. von Anilin 
unter Kiihlung entstehende VerbindungCija[i,04Ng(EI 12, 149) ist l-^enyl-triazan-dicarbon- 
8&ure-(2.3)-diathyle8ter (D., A. 429, 28; Cooper, I., Soc. 1926, 1894). Gleichgewicht der 
Reaktion mit Anilm in Benzol-Ldsung bei 26® und 96® : C., I. Bei der Einw. von 1 Mol p-Xylidin 
in der K&lte entsteht 6- [a./9-Dicarb&thoxy-hydrazino]. 2-amino -p-xylol; beim Erwarmen 
mit 0,6 Mol p-Xylidin in Ather erhalt man eine Verbindung C^HjiOgN, (s. bei p-Xylidin, 
Syst. Nr. 1704) (D., A. 429, 32, 36). Azodioarbons&uredi&thyl^ter gibt mit a-Naphthyl- 
amin in warmem Alkohol 4-[a.)?-Dicarb&thoxy-hydrazino]-naphthvlamin-(l) (D., B. 54, 217; 
A. 429, 19). Beim Erhitzen mit ^.^-Dinaphthylamin in Alkohol im Rohr auf 100® erh&lt 
man eine Verbindung CmH^CLN, (s. bei )?.^-Dinaphthylamin), neben Hydrazodicarbon- 
s&uiedi&thylester und anderen Produkten, bei Einw. von 9-Amino-anthraoen (Syst. Nr. 664) 
in kaltem Alkohol 10- [a./9-Dicarb&thoxy-hydrazino]- 9-amino -anthraoen < Syst. Nr. 2079) 
(D., A. 429, 26, 26). Beim Erhitzen mit haphthionsauiem Natrium in Alkohol entsteht 
das Natriumsalz der 3-[a.^-Dioarbftthoxv-hydrazino]-4-amino-naphthalin-8ulfons&ure-(l) 
(D., A. 429, 20). Wirkt auf N.N.Diallyl-hydrazin oder N.N-Diphenyl-hydrazin in Ather bei 
-—10® dehydrierend unter Bildung von Tetraallyl-tetrazen-(2) bzw. Tetraphenyl-tetrazen-(2) 
und Hydrazodicarbons&uredi&thylester; mit N-Methvl-N-phenyl-hydrazin erh&lt man auBer 
1.4-DimethyH.4-diphenyl-tetrazen-(2) und Hydrazodioarbons&uredi&thylester noch N-Methyl- 
N-phenyl-iirethan und Phenylazid (D., B. 50, 1936). Liefert mit Benzaldehydphenylhydraron 
in LOsung oder auf dem Wasserbad 2-Phenyl-l-benzal-tetrazan.dioarbon8&ure-(3.4)-di&thyl. 
ester (Busoh, Muller, Schwarz, B. 50, 1609). Mit Sali^laldehydphenylhydrazon ver- 
l&uft die Reaktion in alkoh. LOsung analog, w&hrend beim Zusammensohmelzen 6-Phenyl- 

6-0x0 3-[2.oxy-phenyl]-1.2.6.6-tetrahydro.l.2.4.5.tetrazin-carbonsaure-(2).&thyle8ter entsteht 
(B., M., SoHW.). Wirkt auf m-p-Anisidino-aoetophenon-o-tolylhydrazon vom Schmelzpunkt 
96 — 96® bei Zimmertemperatur oder auf die isomere Verbindung vom Schmelzpunkt 146® 
bis 146® auf dem Wasserbad dehydrierend unter Bildung von a-o-Toluolazo-d-p-anisidino- 
styiol und Hydrazodicarbons&uredi&thylester (B., Friederberoer, Tischbein, B. 57, 1788) 
Reagiert heftig mit Pyrrol unter Bildui^ eines amorphen Produkts (Diels, Alder 
A. 450. 263). Liefert mit 3- Amino-pyridin in Alkohol bei —20® Azodicarbons&ure&thylester- 
[pyridyl-(3)-amid], bei Zimmertemperatur geringe Mengen Azodicarbons&ure-bis-rDvridvl-fS). 
amid] (D., Behnbn, B. 56, 663). ^ ' 
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Azodicarbonsaure-diamid, Azodicarbonamid = HjN-CO NiN-CO NHa 

(H 123; E I 58). Zersetzung dutch Hypobromit-Losung: Hurtley, Biochem, J , 16, 17. 
Wird beim Erhitzen mit Anilin auf 150** teilweise zu Hydrazodicarbonamid reduziert (Cooper, 
Ingold, Soc. 1926, 1896). 

Diazomethionsaure , Diazomethandisulfonsaure CHjOeNgSg = N • N ; C(S03H)2 
(E I 58). Das Kaliumsalz liefert mit Bromwasserstoffsaure bei 0® unter Stickstoffentwicklung 
Brommethionsaure (Backer, B. 48, 619). — K2COeN2S2 + HgO. Gelbe Krystalle. 

El 58, Zeile 2 v. u. stall lies 

N-Methoxy-hyc^azin-N.N'- dicarbonsaure-dimethylester C5Hjo05N2 = CHg • O2C * 
NH*N(0- CH3) •C02’CH3. B. Bei mehrtagiger Einw. von Azodicarbonsauredimethylester 
auf Methanol (Diels, Wulff, A. 437, 311). — Viscoses 01. Df: 1,3024. nj: 1,4448; n??; 
1,4489. — Wird beim Erwarmen sowie bei Einw. von Sauren oder Alkalien zersetzt. 

N - Athoxy- hy drazin - N.N'- dioarbonsaure - dimethylester C.H12OBN2 = CH3 • O2C • 
XH-N(C02*CH3) -0 *02115. B. Bei mehrtagiger Einw. von Azodicarbonsauredimethylester 
auf Alkohol (Diels, Wulff, A. 487, 314). — Zahes 01. — Zerfallt bei der Destination in 
Hydrazodicarbonsauredimethylester, Methylathylcarbonat und Stickstoff. 

N-Isobutyloxy-hydrazin-N.N'- dicarbonsaure-dimethylester CgHjeOgNj = CH3* 
OjC • NH •X(C02*CH3) 0*CH2 CH(CH3)2. B. Bei langerer Einw. von Azodicarbonsaure- 
dimethylester auf Isobutylalkohol (Diels, Wulff, A. 437, 314). — Zahes 01. 

N-Isoamyloxy-hydrazin-N.N'- dicarbonsaure-dimethylester 03111805X2= CH3* 
O2O • NH • N((^02 * OH3) • 0 • OH2 • OHj • CH(0H3)2. B. Bei langerer Einw*. von A'todicarbonsaure- 
dimethylester auf Isoamylalkohol (Diels, Wulff, A. 437, 314). — Zahes Ol. 

- Athylendioxy - di - hydrazin - N®. - tetracarbonsaure - tetra- 

methylester C\olli80io^4 “ [CH3 ()2C*XH N(002 *0113) *0*0112-- Jg. B. Bei mehrta^ger 
Einw. von Azodicarbonsauredimethylester auf Glykol in Ather bei Gegenw'art von Kalium- 
acetat unter Kiihlung (Diels, Wulff, A. 437, 316). — Fliissigkeit. Kpo,5: 125 — 140**. 
Df: 1,3296. n^: 1,4492; np; 1,4573. — Zersetzt sich bei der Einw’. von Kaliumacetat in 
Ather unter Bildung von Stickatoff, Hydrazodicarbonsauredimethylester und Athylen- 
dikohlensaure-dimethylester, der alsbald in Athylencarbonat und Dirnethylcarbonat zerfallt. 

N - Athylmercapto - hydrazin - N.N'- dicarbonsaure - dimethylester C6H12O4N2S = 
CH3*02C’*XH*N(S*C2H5)*C02 CH3. B. Bei 24-stdg. Einw. von Azodicarbonsaur^imethyl- 
ester auf Athylmercaptan (Diels, Wulff, A. 437, 315). — Diekes 01. Df : 1,2537. n^: 1,4833; 
np: 1,4941. - Zersetzt sich beim Behandeln mit rauchender Salzsaure unter Bildung von 
Diathyldisulf id und Hydrazodicarbonsauredimet hylester. 

Nitrosogruanidin OH4OX4 = ON •NH*C( :XH) -NHg bzw. desrnotropc Form (H 124; 
El 59). B. Aus Guanidincarbonat und ul)er8chu8sigem Natriunmitrit in verd. Schwefelsaure 
(Pellizzaki, G. 61 1, 228). — Die Losung in konz. Salzsaure fiihrt Dimethylanilin in 4-Nitroso- 
dimethylanilin, Diphenylamin in Diphenvlnitrosamin iiber (DA\^s, Abrams, Pr. am, Amd. 
ArlsSci. 61, 444, 456 C, 10271, 2296)*. 

Nitrocarbamidsaure - athylester, Nitrourethan 0311504X2= OjX XH *002*02115 
bzw. deBinotrope Form (H 125; El 59). Katalytische W^irkung des Anions auf die Zersetzung 
von Xitramid: Brc)Nsted, Pedersen, Ph, Oh, 108, 216. Geschwindigkeit der Verseifung des 
Kaliumsalzes mit Xatronlauge bei 20** in Gegenwart oder Abweseriheit von Xeutralsalzen : 
Br., Delbanco, Z. anorg. Ch. 144, 252. Die Kaliumverbindung liefert beim Kochen mit 
Ohlorameisensaureathvlester in Toluol Xitroiminodicarbonsaure-diathylester (Diels, Boro- 
WARDT, B. 63, 152). 

Nitrohamstoff CHgOaXj = OjX XH CO XHg bzw. desmotrope Form (H 125; E I 69). 
B. Zur Bildung nach Thiele, Lachmann (A. 288 [1896], 281) vgl. Davis, Blanchard, Am. 80 c. 
61, 1794. Durch tropfenweise Zugabe von Salzsaure zu einer Mischung von Silbercyanat und 
Xitramid in Wasser unter Kiihlung (D., Bl.). — Prismen (aus Alkohol, Eisessig oder warmem 
Wasser). F: 158,4 — 168,8** (Zers.) (D., Bl.), 159** (Zers.) (Willstatter, Pfannenstiel, B. 
69, 1870). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 130,4 kcal/Mol (Tomioka, Taka- 
hashi in Landolt Bomst. E III, 2913). Schwer loslich in Benzol, Ather und Chloroform 
(D., Bl.). — Zerfallt beim Erhitzen auf ca. 160** in Wasser, Kohlendioxyd, Cyansaure, Ammo- 
niak, Stickoxydul, Cyanursaure und geringe Mengen Ammelid, Hamstoff und Biuret (D., 
Bl.; vgl. a. W., Pf.). Spaltet sich beim Aufbewahren mit Wasser in Xitramid und Oyan- 
saure (D., Bl.; D., Pr. nation. Acad. USA. 11 [1925], 71). Beim Kochen mit Wasser entstehen 
Stickoxydul und Cyans&ure; beim Eindampfen der Losung zur Trockne erhalt man Ham- 
stoff und Ammoniak (D., Bl.). Lost sich in kalter konzentrierter Schwefelsaure unter 
Bildung von Cyansaure und Xitramid; die Losung erwarmt sich allmahlioh unter Gas- 
entwicklung und verpufft nach einiger Zeit unter Feuererscheinung (D., Bl.; vgl. D.). Im 
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allcemeinen wird die Zersetzung vonNitrohamstoff durch Sauren ver26gert bzw. verhindert, 
durch Alkalien dagegen begunstigt; eine geringe Alkalitat (unter Umstanden die des Glases) 
in Gegenwart einer Spur Feuchtigkeit genugt, um eine spontane Zersetzung unter Bildung 
von Stickoxydul, Ammoniak, Wasser, Hamstoff und Cyanursaure hervorzurufen (D., Bl.; 
vgl. W., Pf.). Tropft man starkes Ammoniak auf Nitrohamstoff, so entsteht ein zischendes 
Gerausch und es bildet sich Hamstoff (D., Bl.). Liefert mit prim&ren Aminen substituierte 
Hamstoffe, mit sekundaren Aminen uns3naametri8che disubstituierte Hamstoffe, daneben 
zuweilen auch disubstituierte Biurete (D., Bl.; vgl. D.). Beim Kochen mit Alkoholen ent- 
stehen Carbamids&ure- und Allophansaureester (I).). Die frisch dargestellte kalte w&Brige 
Ldsung gibt mit Kupfersulfat und Pyridin einen Idafarbenen Niederschlag der Kupfer-pyri- 
dinv^indung des Nitrohamstoffs, die zum Sieden erhitzte Losung das in Chloroform mit 
blauer Parbe losliohe Kupferpyridinoyanat (D., Bl.). 

l-Nitro-biuret C2H4O4N4 = • NH • CO * NH • CO • NH, bzw. desraotrope Form 

(H 126). B. Aus Allantozaidin (Syst. Nr. 3614) durch Einw. von konz. Salpetersaure auf dem 
Wasserbad (Biltz, Bobl, B. 58, 1983). — Tafeln (aus warmem Wasser). Zersetzt sich bei 
166® (korr.) untet lebhaftem Aufschaumen oder Verpuffen; nach Davis, Blanchard (Am. Soc. 
61, 1803) laBt sich der Zersetzungspunkt jedoch durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
Wasser auf 223® steigem. — Eine frisch hergestellte w&firige LSsung von Nitrobiuret gibt 
nicht die Biuretreaktion; beim Erhitzen auf mindestens 70® entweichen Stickoxydul und 
Kohlendioxyd, und die Ldsung gibt nun eine starke Biuretreaktion, enth&lt jedoch nach 
dem Eindampfen nur Cyanursfture und Hamstoff (D., Bl.). Liefert beim Kochen mit Kalium- 
hydroxyd in 60%igem Alkohol Hamstoff, in 80%igem Alkohol das Kaliumsalz der Allophan- 
saure (D., Bl.). Wird durch siedende absolute Alkohole nicht verandert, bei Wasserzusatz 
erhftlt man Allophans&urealkylester, die mit weiterem Alkohol zum Teil in Carbamidsaure- 
alkylester iibergehen (D., Bl.). Liefert beim Erhitzen mit starkem Ammoniak im Rohr auf 
100® Biuret, geringe Mengen Cyanursaure und Hamstoff, beim Erwarmen mit waBr. LOsungen 
prim&rer und sekund&rer Amine m- Alkyl- bzw. m.m-Dialkyl-biurete (D., Bl.). Wird bei m^r- 
tagiger Einw. von Hamstoff in kaltem Wasser in Cyanursaure ubergefuhrt (D.. Bl.). Gibt 
beim Erwarmen mit Biuret in Wasser Tetmret (D., Bl.). Liefert mit Anilin in konz. Schwefel- 
saure unter Kiihlung 2-, 3- und 4-Nitro-anilin, beim Erwarmen mit Acet-p-toluidid und konz. 
Schwefels&ure auf dem Wasserbad 3 -Nitro-4-acetamino- toluol (D., Bl.). — Gibt mit Ei8en(II)- 
sulfat und Natronlauge keine F&rbung (D., Bl.). Nachweis durch Dberfuhmng in Aminobiuret 
mit Zinkstaub und Essigsaure: D., Bl. 

Nitroguanidin CH4OJN4 — 0,N NH*C(:NH)*NH2 bzw. desmotrope Form (H 126; 
E I 69). Existiert in zwei durch fraktionierte Krystallisation aus Wasser trennbaren Formen 
(Davis, Ashdown, Cofoh, Am. Soc. 47, 1063). 

a -Form, nach Davis, Abrams (Pr. am. Acad. Arts Sci. 61 [1926], 438) gewohnliche, 
stabilere Form. B. Zur Bildung durch Behandlung von Guanidinnitrat mit Schwefel- 
s&ure, Salpeters&ure oder Sal^terschwefels&ure vgl. Ewan, Young, J. Soc. chem. Ind. 40, 

1 10 T; 0. 1921 HI, 1 230. Beim EingieBen von LOsungen von ^-Nitroguanidin in konz. Schwefel- 
s&ure in kaltes Wasser (Davis, Ashdown, Couch, Am. Soc. 47, 1066). Beim Umkrystalli- 
sieren des Nitrats oder Hydrochlorids aus Wasser (D., A., C.). — Nadeln (aus Wasser). 
Brechungsindices: D., A., C. Sohmilzt ie nach der Geschwindigkeit des Erhitzens bei 220® 
bis 260®, bei m&Big schnellem Erhitzen bei 232® unter Zersetzung (D., A., C.). Verbrennt in 
der Bom be bei ca. 1000® (Bourooin, C. r. 174, 632). Verbrennungswarme bei konstantem 
Volumen: 209,2 kcal/Mol (Tomioka, Takahashi in E III, 2913), 209,9 kcal/Mol 
(Badoche in L^mdott- Bornst. E III, 2913). Ultra violettabsorptionsspektrum der LOsung 
in Wasser; Riboel, Buchwald, Am. Soc. 61, 491. In 1 1 Wasser lOsen sich bei 26® ca. 4,4 g, 
bei 100® ca. 82,6 g a-Nltro^anidin ; ist zwischeh 26® und 100® schwerer Idslich als die ^-Form 
(D., A., C.). Ldslichkeit in Schwefelsaure vom spezifischen Gewicht 1,092 bis 1,366 bei 0® 
und bei 26®: D., Am. Soc. 44, 871 ; in 6,8%iger bis 33,2%iger Schwefels&ure und 6,4%iger bis 
27%iger Salpeters&ure bei 13®: E., Y. Ld^chkeit in In-Kalilauge bei 26®: D., A., C. — 
Die a-Form lagert sich bei trocknem Erhitzen teUs in die p-¥orm um, teils zersetzt sie sich 
unter Bildui^ von Wasser, Amiponiak, Blaus&ure, Cyans&ure, Cyanurs&ure, Hamstoff, 
Cyanamid, Melamin, Ammelin, Ammelid, Melam, Melem, Mellon und Paracyan (D., Abb 
Pr. am. Acad. Arts Sci. 61, 442, 461 ; C. 1027 1, 2296). 

^-Form. B. Entsteht (zuweilen vermengt mit etwas a-Form) beim Nitrieren von 
Guanidinsulfat mit Salpeterschwefels&ure (aus rauchender Sa^ters&ure) unter Kiihlung, 
naehfolgenden Erw&rmen auf dem Wasserbad und EingieBen in Eiswasser (Davis, Ashdown,' 
Couch, Am. Soc. 47, 1066). Neben zahlreichen Zersetzungsprodukten bei trocknem Erhitzen 
der a-Form (D., Abrams, Pr. am. Acad. ArU Sci. 61, 442, 461 ; G. 1027 1, 2296). — Pl&ttchen 
(aus Wasser). Brechun^indices : D., A., C. Verhalt sich beim Erhitzen wie die a-Form (D., 
A., C.). In 1 1 Wasser ideen sich bei 26® ca. 4,4 g, bei 100® ca. 82,6 g /9-Nitroguanidin; ist 
Ewischen 26® und 100® leiohter lOslioh als die a-Form (D., A., C.). Ldslichkeit in In-Kalilauge 
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bei 25®: D., A., C. — Lost man /3-Xitroguanidin in konz. Schwefelsaure und gieBt in Eiswasser, 
so entsteht die a-Forni (D., A., C.). 

Nach Davis, Ashdown, Couch (Am. Soc. 47, 1066) zeigen beide Formen die gleichen 
chemischen Reaktionen und geben identische Derivate. Die folgenden Angaben beziehen sich 
daher auf beide Formen. Zerfallt in waBr. Losung in Nitramid und Cyanamid einerseits 
und Ammoniak und Nitrocyanamid andererseits (D., Abrams, Pr. am. Acad. Arts Set. 
61 [1926], 438, 440); zersetzt sich bei langerem Erwarmen unter Abspaltung von Ammoniak 
(D., A., C.). Wird beim Auflosen in kalter konzentrierter Schwefelsaure in Nitramid und 
Cyanamid gespalten (D., Pr. nation. Acad. USA. 11 [1925], 72). Mit Hilfe der Losung in 
konz. Schwefelsaure lassen sich aromatische Verbindungen nitrieren; nach der Nitrienmg 
enthalt die Losung Cyanamid (D., Abr.). Wird durch heiBe konzentrierte Schwefelsaure 
voUstandig unter Bildung von Stickoxydul, Ammoniak und Kohlendioxyd zersetzt (D., Am. 
Soc. 44, 868; D., Abr.). Gibt bei der Behandlung mit heiBem konzentriertem Ammoniak 
Guanidin undHamstoff (D., Abr.). Beim Erwarmen mit Hydrazinsulfat in waBr. Ammoniak 
auf 50 — 60® entsteht N'-Nitro-N-amino-guanidin (Phillips, Williams, Am. Soc. 60, 2465). 
Liefert mit 33%iger waBriger Methylarain-Losung bei 100® wenig Methylguanidin (D., Abr.), 
mit 10%iger waBriger Methylam in- Losung bei 60 — 70® N'-Nitro-N- methyl -guanidin (D., 
Luce, Am. Soc. 40, 2304; vgl. D., Abr.). Reagiert ahnlich mit anderen primaren Aminen 
sowie mit Dimethylamin, jedoch nicht mit anderen sekundaren Aminen (D., L.). Beim 
Koohen mit Anilin in Wasser entsteht unter anderem N.N'-Diphenyl-harnstoff (D., Abr.). — 
Nitrifizierung im Ackerboden: Jacob, Allison, Braham, agric. Res. 28, 63; C. 19251, 
156. — Nachweis durch Reduktion mit Zinkstaub und Essigsaure (reduzierende Wirkung 
auf Kupfer- und Silbersalze) oder mit Ei8en(lI)-ammoniumHulfat in alkal. LOsung (fuchsin- 
n^te Farbung): D., A., C. 

Hydrochlorid. Nadeln, die an der Luft Chlorwasserstoff abspalten (Davis, Ashdown, 
(.V)i CH, Am. Soc. 47, 1065). G(‘ht beim Cmkrvstallisieren aus Wasser in a-Nitroguanidin 
liber. — Nit rat. Prismen, die an der Luft Salpetersaure abspalten. F: 147® (Zers.) (D., 
A., C.). Geht beim Umkrystallisieren aus Wasser in a-Nitroguanidin liber. 

N'-Nitro-N -amino- guanidin CHgOgN^ 02N NH C(:NH) NH NH2 bzw. desnio- 
trope Form. B. Aus Nitroguanidin und Hydrazinsulfat in waBr. Ammoniak bei 50 — 60® 
(E^htllips, Williams, Am. Soc. 60, 2465). — Krystallpulver (aus Wasser). Schmilzt und 
explodiert bei ca. 190® (Ph., W.), bei 185® (Riegel, Buchw^ald, Anr. Soc. 61, 492). Ultra- 
violettabsorptionsspektruni der Losung in Wasser: R., B. Lost sich in Wasser von 20® 
zu 0,34%, in Wasser von 70® zu 3,0%; unloslich in den meisten organischen Losungsmitteln 
(Ph., W.). Leicht loslich in Alkalilauge mit gelber Farbe; die Losung entwickelt beim Kochen 
kein Ammoniak, zersetzt sich jedoch bei langerem Aufbewahren (Ph., W.). — Detoniert 
nicht beim V(*rreiben im Morser, wohl aber bei direkter Entzundung mit der Flamme unter 
Hinterlassung eines gelben unloslichen Riickstandes (Ph., W.). Gibt mit Spuren von Nickel 
in alkal. Losung eirie blaue Farbung, in Abwesenheit von Alkali unJ Gegenwart von Ammoniak 
einen braunlichen Niederschlag (Ph., W.). Verv'endung dieser Reaktionen zum Nachweis 
und zur Bestimmung von Nickel: Ph., W. Gibt mit wenig Ei8en(II)-8ulfat und Alkali eine 
purpurrote Farbung, mit warmer konzentrierter Schwefelsaure eine hellgrline Farbung, 
die auf Zusatz von wenig Eiaen(II)-sulfat nach Kirschrot umschlagt (Ph., W.). Reduziert 
Permanganat, Bichromat und NeBlersches Reagens, ferner ammoniakalische Silbernitrat- 
Losung und Fehlingsche Losung unter Bildung von explosiven Silber- bzw. Kupfer- 
verbindungen (Ph., W.). LaBt sich mit Zinkstaub und verd. Essigsaure unterhalb 10® zu 
N.N'-Diamino-guanidin reduzieren (Ph., W.). Gibt mit Aldehyden und Ketonen, aber nicht 
mit Zuckern, krystalline Niederschlage (Ph., W.). — NiO + 2CH5O2N5. Braunlic her Nieder- 
schlag. h]xplodiert in der Flamme, weniger heftig durch Schlag (Ph., W.). Bis 220® erfolgt 
keine Detonation. Unloslich in Wasser und organischen Losungsmitteln. Loslich in Alkali- 
lauge mit tiefblauer Farbe, Zersetzt sich mit Schwefelsaure unter Bildung eines giftigen Gases. 

N'-Nitro -N-methylenamino- guanidin (?) C2H5O2N5 — 02N NH*C( :NH)*NH*N: 
CH2(?) bzw. desmotrope Form. B. Aus N'-Nitro-N-amino-guanidin und Formaldehyd in 
Wasser (Phillips, Williams, Am. Soc. 60, 2468). — Nadeln. Schwer loslich in Wasser. 
Explodiert beim Anziinden. 

Azidoameisensaure-methylester, CarbazidBauremethylester CjHjOgNg = Ng COj* 
CH3 (H 129). B. Zur Bildung nach Curtius, Heidenreich (J. pr. [2] 62, 480) vgl. Bkrtho, 
pr. [2] 110, 112. — Kp: 102 — 103®. Explodiert zuweilen bei der Destination unter gewohn- 
lichem Druck. — Liefert mit Phenylmagnesiumbromid in Ather unter Kiihlung 3-Phenyl- 
triazen - carbonsaure - (1 ) - methylester, Anilin - N.N - dicarbonsaure - dimethylester und geringe 
Mengen Benzhydrol, Azobenzol und Diphenyl. 

AzidoamoisenBaure - athylester, CarbazidsaureathyleBter C3H5O2N3 == N3*COj‘ 
CjHj (H 129). B. Zur Bildung aus Chlorameisensaureathylester und Natriumazid vgl. Bertho, 
d. pr. [2] 110 , 114. — Kp: 114 — 115®; Kp2o,5: 34®. — Liefert mit Phenylmagnesiumbromid 
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in Ather unter Kiihlung 3-Phenyl-triazen-carbonsaure-(l)-&thyle8ter und wenig Benzhydrol, 
Azobenzol und Diphenyl. 

Azidoameiseneaure-amid, CarbamidsaureaBid CHjON^ = Nj-CO-NH* (H 129; 
E L 59). Zur Konstitution vgl. Hurd, Spence, Am. Soc. 40, 268. — Ziemlich leicht Idslich 
in kaltem Wasser (Curtius, Schmidt, J. pr. [2] 105, 177). — Explodiert unter Umst&nden, 
z. B. bei der Einw. von Kupferpulver, mit ungewOhnlicher Heftigkeit (C., ScH.). Liefert 
beim Erhitzen auf 110 — 120® CyanursAure, Urazol, Stickstoff und Stickstoffwasserstoffs&ure ; 
beim Umkrystallisieren des R^ktionsprodukts aus Wasser erhalt man auBerdem geringe 
Mengen Hydrazodioarbonamid (C., ScH.). ZerfAllt beim Kochen mit Wasser in Hamstoff, 
Kohlendioxyd, StickstoffwasserstoffsAure und Spuren von Ammoniak, beim Kochen mit 
absol. Alkohol in Urethan und Stickstoffwaaserstoffs&ure (C., ScH.). Beim Erhitzen mit 
Benzol auf 100 — 115® im Rohr erh&lt man neben den Produkten der thermischen Zersetzung 
(s. o.) N.N'-Diphenyl-hamstoff ; analog verlauft die Einw. von siedendem Toluol odef p-Xylol 
(C., ScH.). Wird bei lAngerem Kochen mit Ather nicht ver&ndert(C., ScH.). Liefert beim Er- 
w&rmen mit uberschussigem MalonsAurediAthylester auf dem Wasserbad Ureido-malons&ure- 
di&thylester, Diureidomalons&ure-di&thylester, Urazol, Cyanursaure und Ammoniumazid, 
beim Erhitzen mit uberschussigem At^lmalonsaurediathylester, Urazol, Cyanurs&ure und 
geringe Mengen einer bei 174® unter Zersetzung schmelzenden Verbindung (vielleicht Azo- 
dicarbonamid?), beim Erw&rmen mit krystaUwasserhaltiger Barbiturs&ure 2.4.6-Trioxo- 
hexahydropyrimidin-carbonsaure-(5)-amid (Malobiursaure, Syst. Nr. 3698) imd eine rote Sub- 
stanz, die beim Schiitteln mit Brom und Wasser auf dem Wasserbad eine goldgelbe Verbindung 
C9H,0,N7 (s. bei Barbitursaure, Syst. Nr. 3615) ergibt (C., B . 56, 1581). Liefert mit Phenyl- 
magnesiumbromid in Ather unter Kiihlung Benzoldiazohamstoff (Bertho, J.pr. [2] 110, 108). 

Cyanasdd CN4 = NC*Nj (El 60). Wird als Dicyandiazid (s. u.) erkannt (Hart, 
Am. Soc. 50, 1922). 

Axido-oyaniniino-amino-methan, C -Azido-NT-oyan-formamidin, „Dioyanamid- 
aoid*' CjHjN, = Nj*C(NH,):N*CN bzw. desmotrope Form. B. Bei Einw. von Ammoniak 
auf Dicyandiazid in Ather (Hart, Am. Soc. 50, 1927). Aus 6-Amino-tetrazol-natrium und 
Bromcyan in waBr. Aceton bei 0® (H.). — Tafeln (aus Ather). F: 151 — 152® (Zers.). Leicht 
Idslich in Alkohol und Aceton, schwer in Chloroform und heiBem Benzol, kaum in Wasser 
und Ather, unldslich in Petrolather. — Zersetzt sich beim Erhitzen im Rohr unter Aufblitzen 
und Hinterlassung eines hellbraunen Riickstandes. Gibt beim Kochen mit Wasser Stick- 
stoffwasserstoffsaure ab; zerfallt beim Kochen mit konz. Natronlauge in Natriumazid, 
Natriumcarbonat, Cyanamid und Ammoniak. Wird von Schwefelwasserstoff in Wasser zu 
Dicyandiamid reduziert. — CjHjNe-fHCl-i-HjO. Nadeln. Zersetzt sich beim Erhitzen 
allm&hlich und geht oberhalb 150® in ein amorphes Produkt iiber. 

Hydrasin-N.N'^-dioarbonsaure’diazid, Hydrazodioarbonazid C2H,02N. = Nj-C0* 
NH-NH-CO-Nj (E I 60). B. Neben Oarbazid bei der Diazotierung einer waBrigen, mit 
Benzin uberschichteten Losung von Carbohydrazid (Kesting, B. 57, 1323). — Nadeln (aus 
Ather). Schmilzt bei la^samem Erhitzen bei 150 — 152® unter lebhafter Gasentwicklung ; 
explodiert bei schnellem Erhitzen heftk (K.). Sehr leicht lOslich in Ather, leicht in Alkohol, 
Aceton und heiBem Athylenbromid, scnwer in Wasser und Benzol, unl6slich in Chloroform 
und Benzin (K.). — Wird durch Alkalien oder heiBes Wasser leicht verseift, bleibt dagegen 
in neutraler oder schwach saurer w&Briger Ldsung tagelang fast unverandert (K.). Setzt 
sich mit primaren und sekund&ren Aminen quantitativ unter Abspaltung von Stickstoff- 
waaserstonsaure um; gibt mit Piperidin in siedendem Alkohol HydrazodicarbonsAure- 
dipiperidid (K.). Liefert mit Phenylmaraesiumbromid in Ather unter Kiihlung 1.6-Bis- 
benzoldiazo-hydrazodicarbonamid (Syst. Nr. 2228) (Bertho, J. pr. [2] 110, 110). — Schlag- 
empfindlichkeit und Initialziindwirkung : K. 

Kohlensaurediazid, Oarbazid CON, = CO(N3)2 (H 130). B. Zur Bildung nach 
Curtius, Heidenreich {B. 27, 2684; J.pr. [2] 52, 472) vgl. Kesting, B. 57, 1321. — 
Liefert beim Erhitzen mit Benzol unter Druck auf 110—120® Pyridin, wenig Anilin und andere 
Produkte (Curtius, Bertho, B. 59, 583). Reagiert analog bei 150® mit Toluol unter Bildung 
von y-Picolin und o-Toluidin, mit p-Xylol unter Bildui^ von 2.5-Dimethyl-pyridin 

g -Xylidin, mit p-Cymol unter Bildung von 2(ode^5)-^wthyl-5(oder 2)-isopropyl-pyridin, 
arvacrylamin und anderen Produkten (C., B.). 

Diazido-oyanlmino-methan, „DioyandiaBid** C,N« = NC N:C(N8),. Diese Konsti- 
tution kommt dem Cyanazid von Darzens (C.r. 154, lz32; El 60) zu (Hart, Am. Soc. 
50, 1922). Das Mol.-<3ew. wurde kryoskopisch in Benzol und Nitrobenzol bestimmt. — 
B. Zur Bildung aus Natriumazid und Bromcyan in Wasser bei 0® ygl. H., Am. Soc. 50 
1926. — F; 40,3® (korr.). Ldslich in Wasser, Ather, Chloroform und Alkohol; unldslich in 
PetrolAther. — Ist besdnders in unreinem Zustand sehr explosiv; zersetzt sich bei oa. 70® 
und explodiert bei ca. 170® mit groBer Heftigkeit. Lagert sich in unreinem Zustand oder bei 
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langerer Beriihrung mit der Mutterlauge in eine in Ather und W asser unlosliche, durch Schlag 
nicht explodierende Substanz um. Wird durch Schwefelwasserstoff in verd. Alkohol unter 
Stickstoffentwicklung zu Dicyandiamid reduziert. Liefert bei der Hydrolyse mit siedendem 
Wasser Kohlendioxyd, Stickstoffwasserstoffsaure und Cyanamid, neben 5 -Ammo-tetrazol, 
bei der Hydrolyse mit Natronlauge Natriumazid und Cyanamid. Gibt mit Ammoniak in 
^ther Aramoniumazid und Dicyanamidazid. Liefert mit Anilin in Alkohol Dicyananilidazid, 
mit a-Naphthylamin in Alkohol Dicyan- [a- naphthylamid]-azid. 

Quanyl - nitrosaminogpianyl - tetrazen C^HgONjo = H^N • C( : NH)*NH*NH*N : N* 
C( ;NH)-NH-NH NO bzw. desmotrope Form (E I 60). Reibungsempfindlichkeit: Raths- 
BURO, Z. ang. Ch. 41, 1285. Sprengtechnische Eigenschaften und Verwendung zur Herstellung 
von Ziindsatzen: R., D. R. P. 362433; C. 1923 II, 371. 

E I 61, Z. 1 V. o. statt ,,5-Azido-tetrazoV' lies ,,5-Amino-tetrazoV\ 

Kohlensdure-Derivate weiterer anorganischer Kuppelungsverbindungen. 

Carbophosphid CH 4 OP 2 = CO(PH 2 )j bzw. polymere Form. B. Beim Einleiten von 
gasformigtmi Phosphorwasserstoff in eine Losung von Phosgen in Toluol, am besten bei 
Gegenwart von Zinkcarbonat (Cuneo, R. A. L. [5] 3211, 231). — Hellgelbes Pulver. Zer- 
setzt sich oberhalb 250®. Unloslich in den ublichen Losungsmitteln. — Oxydiert sich an 
feuchter Luft langsam unter Bildung von Kohlendioxyd, gasformigem Phosphorwasserstoff 
und Oxydationsprodukten des Phosphors, halt sich im Exsiccator und im Vakuum dagegen 
unverandert. Gibt mit verd. Kalilauge Kaliumcarbonat und gasformigen Phosphorwasser- 
stoff. — Einw. auf das Blutserum: C., R. A. L. [5] 3211, 233, 294, 353. 

Fhosphonoameisensaure CHjOjP = (H 0 ),P 0 *C 02 H. R. Durch Verseifung des 
Tri&thylesters mit Alkalilauge, neben Zersetzungsprodukten (Nyl^n, B. 67, 1029, 1036). — 
In freier Form nicht existenzfahig. — NajCOjP. Krystalle (aus Wasser). Enthalt Krystall- 
wasser, das durch Verwitterung teilweise, bei 110® vollstandig entweicht. Reagiert gegen 
Thymolphthalein neutral, gegen Phenolphthalein alkalisch. Zerfallt in saurer Losung sofort, 
in alkal. Losung erst bei langerem Kochen in Kohlendioxyd bzw. Carbonat und phosphorige 
Saure. — CugiCOgP), H- 8 H^O. Wiirfel. — AggCOgP. Milioskopische Nadeln. — ZnjfCOjP), 
-fl2H,0. Mikroskopische Nadeln. Schwer loslich in Wasser. — Pb 3 (C 05 P) 2 . Krystalliner 
Niederschlag. UnlOslich in 10%iger Essigsaure. — Mn 3 (C 05 P) 2 -f I 2 H 2 O. Schwach rosa 
WiiHel (aus 10 ®^ige^ Essigsaure). 

PhosphonoameiBensaure - triathyleeter C 7 H, 505 P = (C,Hc • 0)2P0 • CO • 0 • CjHj. B. 
Bei der p]inw. von Chlorameisensaureathylester auf Triathylphospnit (Nyl^jn, B. 67, 1035; 
Arbusow, Dunin, R. 00, 295; A., 7K. 60, 244) oder auf Natrium -diathylphosphit in Ather 
(N., R. 67, 1035; 69, 1120). — Fliissigkeit. Kpgt 122,5 — 123® (korr.) (N.); Kpi,,6: 135,3® 
(A., D. ; A.). — Spaltet bei Einw, von kalter 0,1 n-Natronlauge nur eine Alkylgruppe ab 
(A., D.; A.), dagegen tritt bei 3 — 4-8tdg. Kochen mit Natronlauge teilweise, beim Kochen 
mit Wasser oder Sauren vollstandige Spaltung in Kohlendioxyd und phosphorige Saure 
ein (N.). Liefert bei langerer Einw. von alkoh. Ammoniak bei Zimmertemperatur Amino- 
f ormy Iphosphonsaure-diathy lester ( N . ) . 

Aminoformylphosphonsaure-diathy tester, „Pho 8 phonformamiddiathyle 8 ter“ 
C 5 H 12 O 4 NP “ (C 2 H 5 * 0 ) 2 P 0 C0 NH,. R. Aus Fhosphonoameisensaure - triathylester und 
alkoh. Ammoniak bei langerer Einw. bei Zimmertemperatur (NylAn, R. 67, 1036). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 134 — 135® (korr.). Leicht loslich in Wasser und Alkohol, loslich in warmem 
Benzol und Ather. 

Acetoxymerouriameisensaure-methyleBter C 4 H 404 Hg = CHg * CO • 0 • Hg • CO • 0 • CH 3 
(E I 61). Gibt beim Erhitzen mit Methyljodid im Rohr auf ca. 1 (X)® fast 1 Mol Kohlenoxyd 
ab (Manchot, R. 68 , 985). 

ChlormerouriameiBensaure-athylester CjHjOgClHg = CtHg-CO-O CgHj (E I 61). 
Liefert beim Erhitzen mit n-Propyljodid im Rohr auf ca. 100® groBe Mengen Kohlenoxvd 
(Manchot, R. 63, 985). 

N,N '- Bis * [oarbometboxy- merouri] - hydrazin - N.N'- dioarbonsanre - dimethyl- 
ester CgHjgOgN-Hg, = CH 30 C 0 N(HgC 00 CH.)N(Hg*C 00 CH 3 )C 00 CH 3 . R. 
Aus Hydrazincarbons&uremethylester und frisch gef&lltem Quecksilber(II)-oxyd in Wasser 
bei Zimmertemperatur, neben anderen Produkten (Diels, Uthemann, R. 63, 730). — 
Krystalle (aus Benzol oder Toluol). F: 215®. 

N-N'-Bis- [oarbathoxy- merouri] - hydrazin - N.N'- dioarbonsanre - diathy lester 
C^OgNgHg, = C,H 3 0 C0 N(Hg C0 0 C,H 3 ) N(Hg C0 0 C,H 3 ) C0 0 C 2 H 3 . R. Aus 
Hydrazincarbonslkureathylester und frisch gef&Utem Queck 8 ilber(II)-oxyd in Wasser bei 
Zimmertemperatur, neben anderen Produkten (Diels, Uthemann, R. 63, 727). — Nadeln 
(aus Wasser, Benzol oder Toluol). F; 155®. — Liefert mit Brom in heiBem Benzol Brom- 
ameisensaurekthylester, Azodicarbonsaure-diathylester und Queck 8 ilber(II)- bromide Wird 
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durch rauchende Salzs&ure unter Bddung von Hydrazodicarbonsaure-di&thylester, ^ohol, 
Kohlenoxyd und Quecksilber(II)-chlorid zersetzt. Liefert bei kurzem Aufkocnen mit Piperidin 
Piperidin-N-carbons&ure&thylester, Hydrazodicarbonsaure-diathylester und Quecksilber. 

TribronunethylqueokBilberbromid, Brommercuribromoform CBr 4 Hg = CBr,* 
HcBr. B. Beim Verdiinnen der alkoh. LOsung des Additionsproduktes mit Quecksilber (II)- 
bromid mit Wasser (Sachs, Balassa, Z.anorg,Ch.'lb% 184). — Krystalle. F: ca. 137® 
(Zers.). Ber Schmelzpunkt h&ngt stark von der Art des Erhitzens ab, — Best&ndig gegen 
kalte Lauge. Beim fehitzen mit alkoh. Lauge entsteht Quecksilber (I) -oxyd. Gibt mit 
Ammoniumsulfid sofort eine schwarze Farbung. — CBr.-HgBr-f HgBr,. B. Man lOst den 
durch Einw. von Natronlauge auf Athyhnercapto-quecksilberacetat (E II 2, 118) entstan- 
denen Niederschlag in Bromcrform und setzt die aus der Ldsung erhaltenen Krystalle dem 
Licht aus (S., B.). Krystalle (aus Benzol). Zersetzt sich bei 140®. Farbt sich mit kalter 
Lauge gelb. Spaltet beim Kochen mit Salzs&ure Bromoform ab. 

Schwefel^-Analoga der Kohlenadure und ihre Derivaie. 

Derivate der Monothiokohlensdure, 

Thiokohlensaureanhydrid , Kohlenoxysulfid COS (H 131; El 61). B. Neben 
geringeren Mengen Schwefelkohlenstoff beim Leiten von Kohlenoxyd und Schwefeldampf 
iiber Eisen oder Schwefeleisen bei 460® oder von Kohlenoxyd und Schwefeldioxyd iiber 
Holzkohle bei 400—600® (BASF, D. R. P. 398322; C. 1924 II, 1402). Beim Leiten von 
Schwefeldioxyd iiber Kohle bei ca. 760®, neben anderen Produkten (Rassow, Hoffmann, 
J,pr. [2] 104, 233, 239). Beim Erhitzen von Magnesiumsulfat mit Holzkohle auf 650 — 960®, 
net^n anderen Pr^ukten (Riesenfeld, Faber, J. pr. [2] 100, 119). Bei der Einw. von 
Magnesiumbromidhydrosulfid in Benzol auf Phosgen anfangs unter Kiihlung, dann auf dem 
Wasserbad (Minooia, 0. 56, 842). Neben anderen Produkten beim Erhitzen der Verbindung 
(LH 404 S,(?) (E II 1, 867) im Vakuum auf ca. 200® in Gegenwart von Phosphorpentoxyd 
(Dn^, Beckmann, Tonnies, A. 489, 83, 94). — Zur Darstellung aus Ammoniumrhodanid 
und Schwefelsaure vgl. Stock, Sibcke, Pohland, B, 67, 720. — Viscositat bei 16® und 100®: 
Smith, PhU, Mag. [6] 44, 291 ; C. 1922 III, 960. Zum Absorptionsspektrum vgl. Henri, 
C.r. 177, 1039. Dielektr.-Konst. bei 16® und 760 mm: 1,0030 (Cordonnier, Gijinchant, 
C. r. 186, 1449); bei verschiedenen Temperaturen und Drucken: Zahn, Miles, Phys. 
Rev. [2] 82, 498; C. 1928 II, 2627. Dipolmoment /i*10^®: 0,660 (Z., M.). — Zerfallt utiter 
Atmosph&rendruck bei 960® zu 19%, bei 400® zu 39% in Kohlendioxyd und Schwefel- 
kohlenstoff, bei 950® zu 64%, bei 400® zu 0,6% in Kohlenoxyd und Schwefel; der Rest 
bleibt unverandert (St., Si., P.; vgl. BASF, D, R. P. 413718; C. 1926 II, 695; Rass., 
Hoff.). Beeinflussung des Zerfalls durch Katalysatoren ; St., Si., P. EinfluB auf die Fort- 
pflanzung der Schwetelkohlenstoffflamme in Luft in Glasrohren: White, Soc. 1927, 800. 
Liefert mit Dimethylketen bei Gegenwart von wenig Trimethylamin bei — 80® in Stickstoff- 
atmosph&re die Verbindung (C^HjoG^Sj), (s. u.) (Staudingbr, Felix, Geiger, Helv. 8, 321), 

Verbindung (Cj-HjoG^Sj)!. Kryoskopisch in Benzol bestimmtes Mol.-Gew.: ca. 4700. 
— B. Aus Dimethylketen und Kohlenoxysulfid bei Zusatz von wenig Trimethylamin bei 
— 80® in Stickstoffatmosphare, am besten in Gegenwart eines Losungsmittels (Staudingbr, 
Felix, Geiger, Helv. 8, 321). — Amorphes Pulver (aus Aceton -f Alkohol). Sintert bei 
ca. 90® und zersetzt sich bei ca. 110®. Leicht Idslich in Benzol, Aceton und Chloroform, 
sohwer in Ather, unldslich in Alkohol und Petrolather. — Zersetzt sich beim Erhitzen teil- 
weise. Gibt beim Behandeln mit alkoh. Natronlauge Dimethylmalons&ure und schwefel- 
haltige Produkte. 

Thiokohlensaure-O.O -dimethylester, 0.0 -Dimethyl -thiooarbonat CgHgCjS = 
CS(G*CH,), (E I 62). Die Gxydation an der Luft wird durch Spuren von Essigsaure gefdrdert 
(DeuSipine, BL [4] 81, 781). 

Thiokohlen8&ure-0-&thyle8ter, O-Athyl-thiooarbonat C,H.GjS =» CiHj'G-CGSH 
(H 132; E I 62). B. Das Kaliumsalz bildet sich neben anderen Produkten aus Dithiokohlen- 
8&ure-G-&thyle8ter-S-phenacylester oder Trithiokohlens&ure-diphenacylester durch Behand- 
lung mit eiskalter alkoholischer Kalilai:^e (Groth, Ark. Kemi 9, Nr. 1, S. 15, 17; C. 1924 1, 
1036). Das Ammoniumsalz entsteht bei der Einw. von alkoh. Ammoniak auf Dicarb&thoxy- 
sulfid Oder Dioarb&thoxy^lysulfide (Twiss, Am. Soc. 49, 492). — Ammoniumsalz. Se^ 
unbest&ndig. Gibt mit Bleiacetat-LOsung einen farblosen Niederschlag, der bald schwarz 
wird (Tw.). — KCjHjGjS (^Benders Salz“). Liefert mit Schwefeldichlorid in Ather oder 
wenig Wasser Dicarb&tho^i^risulfid, mit Disohwefeldichlorid Dicarb&thoxytetrasulfid (Tw.). 

n ^^^^^^^^^“^^’^•-O-methyleBter-O-athylester, 0-Methyl-0-&thyl-thiooarbonat 
= CHg'G'CS’G'CjHj (E I 62). Oxydiert sich a^n der Luft unter Rauchentwiok- 
Gegenwart von Essi^ure oder Ammoniak (DeiApine, Bl. [4] 81, 764 



bis 2121 


H 3, 133—134 

KOH LENOX YSULFID, THIOPHOSGEN 


Ell 3 

105 


Thiokohleneaure - 0.0 - diathyleater , 0.0 - Diathyl - thiocarbonat CgHioOgS =- 
CS(0 * 02115)2 (H 133; E I 62). Oxydiert sich an der Liift unter Rauchentwicklung, besonders 
in Gegenwart von Essigsaure (Del:^:pine, Bl. [ 4 ] 31, 766, 781). 

Thiokohlensaure-O.S-diathylester, O.S-Diathyl-thiocarbonat CjHjoOaS ^CsHg* 
O • CO • S • CjHg (H 1 33 ; E I 62). B. Aus Magnesium bromid-athylmercaptid und Chlorameisen- 
s&ureathylester in Ather (Hepworth, Clapham, Soc. 119, 1195). — Kp: 153—155*^ (koir.). — 
Liefert beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid Triphenylcarbinol. 

Thiodiameiaeneaure-diathylester, Dicarbathoxysulfid, „A thylf orni iatsulf id“ 
C 5 H 10 O 4 S — (CjHj* 0 * 00)28 (H 133). B. Bei der Einw. von Chlorameisensaureathylester 
auf Magnesiumbromidhydrosulfid in Ather (Mingoia, G . 66, 719). — Kp: 180® (Zers.) (M.). 
Ldslich in den gew 6 hnlichen organischen Losungsmittein (Twiss, Am. Soc. 40, 492). — 
Zersetzt sich bei langerem Kochen unter Bildung von Kohlensaurediathylester und Kohlen- 
oxysulfid (Tw.). Mit alkoh. Ammoniak erhalt man Urethan und Ammonium • O -Mhyl- 
thiocarbonat (Tw.). 

Dicarbathoxydisulfid , ,,A thy Iformiatdisulf id‘‘ CeHio 04 S 2 = ( 02115 * 0 * 00)282 

(H 133). B. Bei der langsamen Selbstzersetzung von Dicarbathoxytrisulfid oder -tetra- 
sulfid (Twiss, Am. Soc. 49, 492). — Loslich in den gewohnlichen organischen Losungsmittein. 
— Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung von Kohlensaurediathylester, Kohlenoxysulfid 
und Schwefel. Mit alkoh. Ammoniak erhalt man Urethan und Ainrnonium-O-athyl-thio- 
carbonat; die von Debus {A. 82, 255) beobachtete Bildung von Allophansaureester bei der 
Einw. von Ammoniak auf Dicarb^hoxydisulfid konnte nicht bestatigt werden (Tw^). 

Dioarbathoxytrisulfid, ,,Athylformiattri 8 ulf id“ 0311^0483 (O 2 H 5 * 0 * 00 ) 283 . 

B. Aus Kalium-O-athyl- thiocarbonat und Schwefeldichlorid in Ather oder wenig Wasser 
(Twiss, Am. Soc. 49, 492). — Nicht destillierbares 01. Zersetzt sich bei 120 — 125®. Loslich 
in den gewohnlichen organischen Losungsmittein, schwer loslich in Alkohol. — Zersetzt sich 
allmahlich unter Bildung des Divsulfids; beim Erhitzen erhalt man Kohlensaurediathylester, 
Kohlenoxysulfid und Schwefel. Liefert bei Einw. von alkoh. Ammoniak Urethan und 
Ammonium-O-athyl-thiocarbonat. 

Dioarbathoxytetrasulfid, ,,A thylformiattetraaulfid“ 03 Hi(,O^S 4 — (OgHg • O * 
00 ) 284 . B. Aus Kaliuin-0-athyl*thio(tarbonat und Dischwefeldichlorid in Ather (xler wenig 
Wasser (Twiss, Am. Soc. 40, 492), — Nicht destillierbares 01. Zersetzt sich bei 120 — 125®. 
Loslich in den gewohnlichen organischen Losungsmittein, schwer loslich in Alkohol. -- 
Zersetzt sich allmahlich unter Bildung des Disulfids; beim Erhitzen erhalt man Kohlensaurc- 
diathyleater, Kohlenoxysulfid und Schwefel. Liefert bei der Einw. von alkoh. Ammoniak 
Urethan und Ammonium-O-athyl-thiocarbonat. 

Thiokohlensaure - O - methylester - chlorid, Chlorthioameisensaure - O - methyl - 
ester O 2 H 3 OCIS — CH 3 O CSCI (E 1 62). Die Oxydation an der Luft wird durch Spuren 
von Essigsaure gefordert (Delepine, Bl. [4) 31, 781). 

Thiokohlensaure-S-raethylester-chlorid, Chlorthioameisensaure-S-methylester 
C 2 H 3 OCI 8 --- OHg* 8*0001. B. Aus Phosgen und Methylmercaptan in Gegenwart von wenig 
Aluminiumchlorid bei — 18® bis — 20® (Arndt, Milde, Eckert, B. 66 , 1983^ — Leicht 
bewegliche, stark lichtbrechende Fllissigkeit von durchdringendem, heftig zu Tranen reizen- 
dem Geruch. Kp: 110 ® (A., M,, E.). Bestandig gegen Wasser (A., M., E.). Gibt mit Hydr- 
azinhydrat Hydrazin-N.N'- bis-[monothiocarbon 8 aure-S-raethylester] (8.133) (A., M., E.), 
Liefert- mit 2 Mol Thiosemicarbazid in heiBem Wasser Thiosemicarbazid-thiocarbon.saure-(l)- 
S-methylester (A., M., Tschenscher, B. 65, 348). 

Thiokohlensaure - O - athylester - chlorid, Chlorthioameisensaure- O-athylester 
O 3 H 5 OOIS “ G 2 H 5 * 0*0801 (H 134; E I 63). B. Zur Bildung aus Thiophosgen und Alkohol 
vgl. Autknrieth, Hefner, B. 68 , 2153. Aus Thiophosgen und Natriumathvlat in Alkohol 
4- Chloroform unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz (Rivier, Schalch, Helv. 6 , 612; R., Richard, 
Helv. 8 , 496). — Kp; 126 — 127® (R., ScH.). — Zerfallt bei Einw. von kaltem Dimethylanilin 
unter LichtausschluB in Athylchlorid und Kohlenoxysulfid; daneben entsteht durch Feuchtig- 
keit wenig Thiokohlens&ure-O.O-diathy tester (R., R.). Liefert mit Thiobenzanilid in Gegen- 
wart von Natriumathylat in Benzol oder Chloroform N-Thiobenzoyl-thiocarbanilsaure- 
O athylester (R., ScH.). 

Thiokohlensaure - 8 - athylester - chlorid , Chlorthioameisensaure - 8 - athylester 
C 3 H 5 OCI 8 — C 2 H 5 *S*C 0 C 1 (H 134). Liefert beim Erhitzen mit Dimethylanilin auf 140® 
Athyl-[ 4 -methylamino-phenyl]- 8 ulfid, Methylchlorid und Kohlenoxvd (Rivikr, Richard, 
Hdv. 8, 498). 

Thiokohlensaurediohlorid , Thiooarbonylchlorid, Thiophosgen 0801, (H 134; 
E I 63). B. imd Darst. Zur Darstellung durch Reduktion von Perchlormethylmercaptan 
mit Zinn oder Zinn(II)-chlorid und Salzsaure vgl. Frankland, Mitarb., J. Soc>. chem. Ind, 
39, 314 T; C. 19211, 937; Autenrieth, Hefner, B. 58, 2152; Guglialmellt, Mitarb., 
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An. Asoc. quim. arg. 16, 343; G. 1928 II, 986; Dyson, Hunter, J, Soc. chem, Ind. 46, 82 T; 
C. 10261, 3139. Weitere Bildungen aus Perchlormethylmercaptan durch Reduktion mit 
Eisen und Salzsaure: Helfrich, Reid, Am. Soc. 43, 694; Eisenfeilicht und verd. Essigs&ure: 
Fr., Mitarb.; vgl. de Fazi, Q. 68, 176; Kupferpulver Oder Schwefelwasserstoff in Gegenwart 
von Holzkohle und Bimsstein: Fr., Mitarb. Zur Bildung aus Tetrachlorkohlenstoff und 
Schwefel im Rohr vgl. de F., 0. 64, 252. — Kp; 73— 73,5® (Au., H.), 74—75° (Deu&pinb, 
Giron, BL [4] 33, 1791). Ultrarotabsorptionsspektrum : MArton, Ph. Ch. 117, 108. — Geht 
im Gegensatz zu den Angaben von Rathke {A. 167, 205; B. 21, 2539) im Sonnenlicht in 

2.2.4.4-Tetrachlor4.3*dithia-cyclobutan Cl2C<^g^CClj (dimeres Thiophosgen; Syst.Nr. 2668) 

uber (ScHONBERO, Stephenson, B. 66 [1933], 667; Del., Labro, Lange, Bl. [5] 2 [1936], 
1969). Wird bei monatelanger Einw. von Eisen bei 37° in Tetrachlorkohlenstoff und 
Schwefelkohlenstoff iibergefuhrt (Del., G.). Bei der Oxydation an der Luft bzw. in Sauer* 
stoff entsteht Phosgen; die Oxydation wird durch Spuren von Essigsaure gef6rdert, durch 
Ather unter verschiSlenen Bedingungen teils gehemmt, teils bis zu eydosionsartiger Heftig- 
keit gesteigert (Del., Bl. [4] 81, 775, 781, 782). Ist gegen heifies Wasser und kalte ver- 
dhnnte Alkalien ziemlich b^tandig (Au., H.). Gibt mit IVfethylmercaptan in Gegenwart von 
wenig Aluminiumchlorid bei — 18° bis — 20° Chlordithioameisensaure methylester (Arndt, 
Milde, Eckert, B. 66, 1984). Liefert mit Brenzcatechin in Soda Ldsung Brenzcatechin- 

thiocarbonat C,H4 <q>CS (Syst. Nr. 2742) (Au., H.). Liefert mit Diphenyl-diazomethan in 

Petrol&ther unter Kiihlung )?./?-Dichlor-a.a-diphenyl*athylensulfid (Staudinoer, Sibowart, 
Hdv. 8, 846). Reagiert analog mit Diphenylen-diazomethan ; mit Phenyl-benzoyl-diazomethan 
in absol. Ather unter Kiildung entsteht 3.3-Dichlor-4.6-diphenyM.2-oxthiol c^Hs C— CCli 
(s. nebenstehende Formel) (St., S.). Gibt mit Anilin in Ather Thiocarbanils&ure- ILrS'S 
chlorid (Dyson, George, 8oc.12&, 1704). Liefert beim Schiitteln mit o*PhenyIen- O— O 

diamin in Wasser Benzimidazolthion (Autenrieth, Hefner, B. 68, 2155; vgl. Billetkr, 
Steiner, B. 20 [1887], 231 ; Gucci, 0. 23 1 [1893], 295). — Zur Verwendung als Elampf- 
stoff vgl. die im Artikel Phosgen (S. 12) zitierte Buchliteratur. Bestimmung durch Um- 
setzen mit Anilin und Titration des Anilinhydrochlorids : Del., G. 

Methyl - trichlormethyl-sulflddiohlorid, a.a.a-Triohlor-dimethylsulfiddiohlorid 
CjH.CljS = CClj'SClj'CHj. B. Bei der Chlorierung von Dimethylsulfid, neben anderen 
Produkten (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 416603 ; 0. 192611, 1796; Frdl. 16, 81). — 
Ahnlich wie Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff riechende Fliissigkeit. Kp,^: 194°. 
D*°: 1,642. 

Bis - trichlormethyl - triaulfld , Hexaohlor - dimethyltrisulfld CjCleSj = (CCljljS, 
(H 136) B. Neben Tetrachlorkohlenstoff bei monatelanger Einw. von Eisen auf ein Gemisch 
von Perchlormethylmercaptan und Schwefelkohlenstoff (Del^ipink, Giron, Bl. [4] 88, 
1788). — Krystalle (aus Alkohol). F: 57,6°. — Zersetzt sich beim Erwarmen auf 100° in 
Gegenwart von Eisen unter Bildung von Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Schwefel 
und Disohwefeldichlorid. 

Triohlormethylsohwefelchlorid, Perchlormethylmercaptan, Thiooarbonyltetra- 
chlorid CCI4S == CCla’SCI (H 136; E I 63). Zur Konstitution vgl. Briscoe, Peel, Robinson, 
Soc. 1929, 1049. — B. und Darst. Zur Darstellung durch Einleiten von Chlor in Schwefel- 
kohlenstoff in Gegenwart von Jod vgl. Frankland, Challenger, Webster, J. Soc. chem. 
Ind. 89, 267 T; C. 1920 III, 792; Dyson, Hunter, J. Soc. chem. Ind. 46, 81 T; C. 1926 I, 
3139; Dy., George, Soc. 126, 1703; Autenrieth, Hefner, B. 68, 2162; Helfrich, Reid, 
Am. Soc. 48, 692. Entsteht neben anderen Produkten bei der Chlorierung von Dimethyl- 
sulfid (Chem. Fabr. Schering, D. R, P. 416603; C. 192611, 1796; Frdl. 16, 81) oder von 
Selenschwefelkohlenstoff in waBr. Suspension (Br., P., Ro.). — Der Dampf wirkt tr&nen- 
erregend und ist giftig (H., R.). Kp: 147—149° (Br., P., Ro.), 149° (geringe Zersetzung) 
(H., R.; DEufcpiNE, &RON, Bl. [4] 88, 1787); 73° (H., R.). L&Bt sich mit Dar^ 

unter geringer Zersetzung destillieren (H., R.). I^: 1,6996, Df: 1,6923 (Br., P., Ro.); 
D®: 1,72 (Del., G.). Oberflachenspannung bei 20°: 36,02 dyn/cm (Br., P., Ro.). Paraohor: 
Br,, P., Ro. 

Liefert bei der Reduktion mit Zink und Salzs&ure anscheinend Methan (Helfrich, 
R^, Am. Soc. 48, 694), bei der Reduktion mit Eisen und Salzs&ure oder verd. Essigs&ure 
Thiophosgen und Tetrachlorkohlenstoff, beim Erhitzen mit Eisensp&nen oder ZinIdQuorid 
nur Tetrachlorkohlenstoff (H., R.; Del&pine, Giron, Bl. [4] 88 , 1787; I^lankland, Mitarb. 
J , Soc. chem. Ind. 80, 314 T; C. 19211, 937; vgl, deFazi, G. 68, 176). Natiiumarsenit 
wird durch Perohlormethylmeroaptan in alkid. Ldsui^ in Natriumarseniat und Natrium, 
sulfoarsenit, Natriumstannit in die entspreohenden Zinnverbindungen iibergefhhrt (Gur- 
MANN, Ft. 71, 43).Liefert mit Benzol unter der Einw* von Aluidiniumohlorid Tldobenzophenon 
(VoRLlNDER, MiiTTAO, B. 62 [1919], 418). Gibt bei monatelanger Einw. auf Scmp^eL 
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kohlenstoff in Gtjgenwart von Eisen Hexachlor-diraethyltrisulfid und Tetrachlorkohlenstoff 
(Dbl^ipine, Giron, Bl. [4] 33, 1788). — Zur Verwendung als Kampfstoff vgl. die im Artikel 
Phosgen (S. 12) zitierte Buchliteratur. 

Bis - tribrommethyl - trisulfid , Hexabrom -dime thy Itrisulfid CgBreSg = (CBr3)aS3 
(H 136). Konnte nach den Angaben von v. Bartal (B. 38, 3070) nicht erhalten werden 
(Briscoe, Peel, Rowlands, Soc. 1929, 1766). 

Verbindung C9Br4S4 (H 136). Konnte nach den Angaben von v. Bartal (B. 38, 
3068) nicht erhalten werden (Briscoe, Peel, Rowlands, Soc. 1929, 1766). 

Tribrommethylschwefelbromid, Perbrommethylmercaptan,Thiocarbonyltetra- 
bromid CBr4S — CBrg-SBr. B. Bei 2-tagiger Einw. von 4 Mol Brom auf eine waUr. Sus- 
pension von Selenschwefelkohlenstoff (Briscoe, Peel, Robinson, Soc. 1929, 1049). — 
Rote, stark nach gelbem Phosphor riechende Fliissigkeit. Zersetzt sich bei der Destination 
auch im Vakuum unter Bromabspaltung. Df: 3,0240. Oberflachenspannung bei 20®: 
47,74 dyn/cm. Parachor: B., P., R. 

Thiooarbamidsaure - O - methylestor CaH^ONS === RgN • CS • O • CH3 (H 137). Liefert 
beim Erwarmen mit Chloraceton 2-Oxy-4.methyl-thiazol; bei Ausfiihrung der Reaktion 
in Gegenwart von Kaliumacetat erhalt man 2-Methoxy-4-raethyl-thiazol (Hantzsch, B. 
00, 2542). 

Thiooarbamidsaure - O - athylester, „Xanthogenamid“ C3H7ONS == HaN-CS-O* 
CaHs (H 137 ; El 63). B. Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak auf Bi8-[athoxy-thioformyl]- 
trisulfid oder -tetrasulfid (Twiss, Am. Soc. 49, 493). Beim Einleiten von Ammoniak in 
eine aus Schwefelkohlenstoff und alkoh. Kalilauge hergestellte Losung von Kaliumathyl- 
xanthogenat (Roy, Ray, Quart. J . indian chem. Soc. 4, 342; C. 19281, 490). — Zersetzt 
sich bei der Einw. von konz. Ammoniak unter Bildung von Ammoniumrhodanid (Tw.). Gibt 
bei der Einw. von Wasserstoffperoxyd (Holmbero, Ros^in, B. 58, 1837 Anm.) oder von 
salpetriger Saure oder Kupfer(II)-chlorid (Debus, A. 82 [1852], 277) 3.5-Diathoxy-1.2.4-thio- 
CaH.OC N 

diazol * ® M . (Syst.Kr. 4525) (H 3, 138 als Verbindung be- 

K * S ’ * O * C aH5 

schrieben) (H., Svensk k&m. Tidskr. 41, 256; C. 19301, 1926; Dubsk-^-, TrtIlek, Cfiem. 
Obzor 8, 1 ; C. 1933 I, 2089). Liefert mit Chloraceton 2-Oxy-4-methyl-thiazol neben dimole- 
kularem 2-Oxy-4-methyl-thiazoI (Hantzsch, B. 61, 1780 Anm.); bei Ausfuhmng der Reaktion 
in Gegenwart von Kaliumacetat erhalt man 2*Athoxy-4-methyl-thiazol (H., B. 60, 2542); 
dagegen entsteht mit Bromacetophenon in Gt^genwart oder Abwesenheit eines Losungsmittels 
(xior von Kaliumacetat stets 2-Oxy-4-phenyl-thiazol (Hubacher, A. 259 [1890], 249). 
Liefert mit Anilin bei Gegenwart von Phosphorpentoxyd in siedendem Xylol N.N'-Diphenyl- 
thiohamstoff (Roy, Hay). [Trewkndt] 


Thiocyansaure, Rhodanwasserstoff, Rhodanwasserstoflfhaure CHNS = HS*C:N 
(H 140; E I 64). Zur Konstitution vgl. Hantzsch, B. 58, 622; W. Huckbl, Theoretische 
Grundlagen dcr organischen Chemie, 3. Aufl., Bd. I [Leipzig 1940], S. 225; vgl. a. Perschke, 
B. 62, 3054. 

Vorkommen und Bildung. 

Ist in Cruciferen nachweisbar (Dezani, Staz. sperim. agrar. ital. 53, 448; C. 19211, 
814). Rhodanwasserstoffgehalt von Kuhmilch unter normalen Verhaltnissen; Bleyer, Kall- 
mann, Bio. Z. 155, 77. Zusammenstellungen iiber den Rhodanidgehalt des menschlichen 
Speichels finden sich bei Reissner, Ergebn, Zahnheilk. 6 [1922], 299, 325; Lickint, Z. klin. 
Med. 100, 543; C. 1924 II, 1701; iiber den vermehrten Rhodanidgehalt des Speichels von 
Rauchem (Kruger, Z. Biol. 37 [1899], 17, 18, 23) vgl. noch Li., Z. klin. Med. 100, 556; 
Danckwortt, Pfau, Ar. 1924, 446. Im kranken Organismus ist der Rhodanidgehalt des 
Speichels herabgesetzt (R.). Der normale Rhodanidgehalt des menschlichen Blutseruins 
stei^ bei Rauchern auf etwa das dreifache an (Schreiber, Bio. Z. 163, 241 ; Blum, Z. Icdin. 
Med. 107, 66; C. 1928 X, 1200). Rhodanidgehalt von Liquor cerebrospinalis und patho- 
logischen Kdrperfliissigkeiten : Bl., Z. klin. Med. 107, 69. — Rhodanwasserstoff entsteht in 
faulenden organischen Medien (Kadavem usw.) sowohl bei der normalen Verweeung wie bei 
Zusatz von Blaus&ure (Sensi, Revello, Ann. Chim. applic. 16, 206, 268, 275; C. 1926 U, 
1545, 1884). 

Zum Auftreten von Ammoniumrhodanid im Gaswasser, das bei der trocknen Pestillation 
der Steinkohlen entsteht, vgl. W. Gluud, Handbuch der Kokerei» Bd. I [Halle 1927], S. 86; 
Bd. II [1928], S. 66. Kaliumrhodanid findet sich in geringer Menge in MelassescIMempe- 
kohlen (Chabatz, Ch. Z. 51, 251 ; C. 1927 I, 3230). 



Eli 3 

108 


H 3, 141-148 

OXY-CARBONSAUREN CnH2n03 


[Syst.Nr. 215 


Rhodanide entstehen beim Eindampfen einer Losung von Ammoniumcyanid und 
Schwefel in Chloroform (Ellis, Gibbins, Am. 8oc. 45, 1728), bei der Einw. einer Lbsung 
von Schwefel in fliissigem Ammoniak auf Cyanide (Bbbgstrom, Am. Soc. 48, 2322), beim 
Behandeln von Kaliumcyanid-LSsung mit Kaliumtetrasulfid (Bb., Am. Soc. 48, 2326) oder 
Kupfer(II)'Bulfid (Gutmann, B. 60, 2366) und bei der Urasetzung von Kupfer(I)-cyaniden 
mit Kupfer(II)-8uIfid in Gegenwart von Ammoniak (Ges. fiir Kohlentechnik, D. R. P. 358022; 
Brduer-D'Ana 2, 1148). In verdiiimter (ca. 0,1 n), neutraler oder alkalischer waBriger Ldsung 
reagiert Kaliumcyanid mit Natriumtetrathionat bei Zimmertemperatur quantitativ nach 
S.O/'-f 3CN'-f 2H2O--)- (INS"-fH2S044- SjOs"-!- 2HCN (Kurtenackbr, Eritsch, Z. aruyrg. 
Ch. 117, 205, 262). In konzentrierteren, etwa normalen Ldsungen verlauft in Ge^nwart 
von uberschuseigem Kaliumcyanid die Reaktion quantitativ nach: Na2S404 + 2KCN-f 
2NaOH 2KSuN-fNa2S04 4-Na«S08-f HjO, wenn man in Anwesenheit uberschiissigen 
Alkalis eine Stunde lang auf dem Wasaerbad erhitzt (Ku., Fr., Z. anorg. Ch. 117, 204; vgl. 
Gutmann, B. 39 [1906], 510; Mackenzie, Marshall, Soc. 98 [1908], 1729). Natrium- 
rhodanid bildet sich neben anderen Produkten beim Behandeln von Dicyansulfid in Schwefel - 
kohlenstoff mit Natriumarsenit in Wasser (Gutbiann, B. 64, 1413). Rhodanwaaserstoff 
entsteht aus Rhodan bei der Einw. von Wasser, neben anderen Produkten (Sodbrback, 

A. 419 [1919], 242, 293; vgl. Lecher, Wittwer, Speer, B. 66, 1109; Kaufmann, Ar. 
1926, 700), als Ammoniumsalz bei der Reaktion mit Stickstoffwasserstoffs&ure in Ather 
(WiLCOxoN, McKinney, Browne, Am. Soc. 47, 1920), in quantitative! Ausbeute beim Be- 
handeln von Ldsungen in Tetrachlorkohlenstoff mit uberschiissigem Schwefelwasserstoff- 
wasser (K., Gaertner, B. 67, 932); bei der Einw. von Natriumthiosulfat-Ldsung auf Rhodan 
in Tetrachlorkohlenstoff bildet sich quantitativ Natriumrhodanid (K., Gak., B. 67, 931). 
Zur Bildung von Ammoniumrhodanid aus Schwefelkohlenstoff und Ammoniumcarbonat 
vgl. Gilfillan, Am. Soc. 42, 2074. Natriumrhodanid entsteht aus Schwefelkohlenstoff und 
Natriumazid in siedendem Alkohol (Stolls, B. 66, 1296). Ammoniumrhodanid bildet sich 
beim Erhitzen von Methylxanthogensaure-methylester mit^ alkoh. Ammoniak im Rohr 
(B. Fetkenheuer, H.Fetkenheuer, Lecus, B.0O, 2532), bei Sier Zersetzung des Ammonium- 
salzes der Azidodithioamei^nsaure bei etwa 110® (Audrieth, Smith, Browne, Am. Soc. 
49, 2130), bei der Reaktion von Azidokohlenstoffdisulfid (S. 160) mit Stickstoffwasserstoff- 
saure in Ather (W., McK., B., Am. Soc. 47, 1918) sowie bei der Einw. von Hydroxylamin 
auf Persulfocyansaure (Syst. Nr. 4560) (Fromm, A. 447, 289). 

Darsiellung. 

Ammoniumrhodanid l&Bt sich technisch aus Kokereigas durch Waschen des Blausaure, 
Ammoniak und Schwefelwasserstoff enthaltenden Gases mit waBr. Schwefel- Suspension 
gewinnen (Gluud, Klempt, Z. arig. Ch. 40, 660; W. Gluud, Handbuch der Kokerei, Bd. II 
[Halle 1928], S. 76). Zur Gewinnung von Calciumrhodanid durch AufschluB ausgebrauchter 
Gasreinigungsmasse mit Kalk besonders bei hdherer Temperatur vgl. Grube, Dulk, Z. ang. 
Ch. 83, 141. tTber Darstellung von Ammoniumrhodanid aus Gasreinigungsmasse im Labo- 
ratorium vgl. Escales, Koepke, J. pr. [2] 87 [1913], 272. — Zur Darstellung einer waBrigen 
Lcisung von Rhodanwasserstoff erwarmt man eine Ldsung von Ammoniumdisulfs^t in verd. 
Schwefelsaure auf 60® und destiUiert bei 20 — 30 mm Druck unter gleichzeitigem tropfen- 
weisem Zusatz kquimolekularer Mengen von Ammoniumrhodanid und verd. Schwefel- 
saure; man erhalt eine 18 — 20%ige Rh^anwasserstoffsaure in einer Ausbeute von 96 — 100% 
der Theorie (Gluud, Keller, Klempt, B. 69, 1384). "Gber die Herstellung atherischer 
Ldsungen von Rhodanwasserstoff vgl. Kaufmann, Kogler, B. 68, 1554; Lecher, Graf, 

B. 69, 2602. 


Physikaltoche Eigeiuchaften; chemisches Verhalten. 

Die Ldsung von Rhodanwasserstoff in Ather ist inaktiv gegen Indikatoren (Hantzsch, 
Z. El. Ch. 29, 232). Adsorption von Rhodanwasserstoff an Zuckerkohle in Gegenwart und 
Abwesenheit von Esaigs&ure und Kaliumrhodanid in Wasser: Kolthoff, R. 40, ^7, 559, 561. 
Ultraviolett -Abso^tionsspektrum von Rhodanwasserstoff in Wasser und Ather und von 
Kaliumrhodanid in Wasser: H., B. 68 , 622. 

Eine 5%ige waBrige Ldsung ist noch nach 26 Tagen unverandert; 6%ige und st&rkere 
Ldsungen zersetzen sich im verschlossenen Gef&B teilweise innerhalb weniger Tage (Gluud, 
Keller, Klmpt, B. 69, 1386). Die in w&Br. Ldsungen von Ammoniumrhodanid oder Kalium- 
rhodamd bei Belichtung, be^nders mit ultraviwetten Strahlen, auftretende Rotf&rbung 
(Holmes, Soc.. 1920, 1692; Werner, Bailey, Soc. 1926, 2970; Bhatnagar, Dunkiclipf, 
Ali, Qy^rt.J. Indian chem. Soc. 4, 229; C. 1927 H, 2154) ist auf Spuren von Eiflen(II).8alzen 
^ruckzufiihren, die photochemisch oxydiert werden (Ganassini,* BoU, chim.-farm. 58, 467; 
C. 19201, 703; Kahane, Bl. [4] 41, 1403; Montignie, BI. [4] 48, 106; Patten, Smith, 
Trans, roy. Soc. Canada [3] 22 III, 221 ; C. 1929 II, 529). Die Rotfftrbung der Ldsungen 
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von Alkali rhodaniden bei der Einw. von Sauren oder Oxydationsmitteln (We., Bai. ; Bai., 
Soc. 1027, 2066; Bh., D., A.) riihrt ebenfalls von der Anwesenheit von Eisen her (Ka.; Mo., 
BL [4] 43, 108). Phototropie des Reaktionsprodukts, das sich bei der Einw. von Ammonium- 
rhodanid auf eine gesattigte Losung von Queck8ilber(II)-8alzen in Essigsaure bei Gegenwart 
von Thioharnstoff und Oxydationsmitteln wie Chlorwasser, Kaliumnitrat oder Kalium- 
chlorat bildet : Venkataramaiah, Rao, J. Sci, Assoc, Vizianagaram 1, 42; C. 192411, 824. — 
Gesattigte waBrige Losungen von Ammoniumrhodanid sowie methylalkoholische Ldsupgen 
von Ammonium- oder Kaliumrhodanid gcben bei der Elektrolyse Rhodan (Kerstein, Hoff- 
mann, B. 67, 491). Elektrolyse von Kaliumrhodanid in fliissigem Schwefeldioxyd ; Cady, 
Taft, J. phys. Chem. 29, 1079; von Natrium- und Kaliumrhodanid in wasserfreiem Pyridin: 
R. Muller, Mitarb., M. 43, 432, 435. — Cber die beim Erhitzen von Ammoniumrhodanid 
und Quecksilber (II) -rhodanid auftretenden Produkte s. S. 112, 115. 

Oxydation von Rhodanwasserstoff bzw. Rhodaniden zu Schwefelsaure und Blausaure 
(H \4A)^ erfolgt auch beim Erhitzen der waBr. Losung von Natriumrhodanid mit Natrium- 
chlorit (Levi, i?. A. L. [5] 311, 373). Bei der Oxydation von Rhodanwasserstoff durch 
Jodsaure entstehen Schwefelsaure, Kohlendioxyd und andere Produkte (Taruoi, Ann. 
chirn. ajyjplic. 16, 290; C. 1026 II, 2418; vgl. Bicskel Z.anorg. CA. 161, 127; vgl. a. H 144, 
Zeile 17 v. u.). Zur Bildung von Rhodan bei der Behandlung von Rhodanwasserstoff in 
saurer LOsung mit Bromwasser vgl. Bjerrum, Kirschner, Danske Vid. Selsk. Skr. [8] 6 
[1918], 60; C. 1920 I, 415; zur Bildung von Rhodan bei der Umsetzung von Rhodanwasser- 
stoff mit Jod vgl. Kaufmann, Ar. 1025, 705; vgl. a. Lang, Z. amrrg. Ch. 120, 184. Rhodan 
entsteht femer bei der Behandlung von Rhodanwasserstoff mit Chlor oder Brom in Tetra- 
chlorkohlenstoff in einer Kaltemischung(KAiT., Ar. 1025, 706), bei der Oxydation von Rhodan- 
wasserstoff mit Ohromschwefelsaure (W^agner, Z. anorg. Ch. 168, 287) sowie mit Mangan(IV)- 
oxyd oder Blei(IV)-oxyd in Tetrachlorkohlenstoff oder besser mit Blei(IV)-acetat in Eisessig 
oder Chloroform (Kau., Kogler, B. 58, 1554). Das H 3, 143 aufgefuhrte ,,P8eudo8chwefel- 
cyan“ ist nach Kaufmann [Ar. 1925, 705) wahrscheinlich als polymeres Rhodan (S. 127) 
anzusprehen. — Die Reduktion von Kaliumrhodanid durch Erhitzen mit Chrom(II)-chlorid- 
Losung und ul)erschii8siger Natronlauge ergibt Methylamin und Schwefelwasserstoff (Traube, 
Lange, B. 58, 2775). 

Zur Bromierung von Alkalirhodaniden zu Bromcyan mit Hilfe von Bromwasser vgl. 
ScHULEK, Fr. 62, 338; Lang, Fr. 67, 2; Bildung von Rhodan aus Rhodanwasserstoff durch 
Einw. von Bromwasser s. o.. Kaliumrhodanid entwickelt mit Natriumhypobromit-Losung 
keinen Stickstoff (Cordier, M. 47, 338). Bei der Einw\ von Natriumnitrit und verd. Schwefel- 
saure auf Kaliumrhodanid-Losung in einer Kaltemischung (Soderback, A. 419 [1919], 
298), von Athylnitrit auf Rhodanwasserstoff in Kohlendioxyd- Atmosphare bei — 78® (Lecher, 
Graf, B. 59, 2602) oder von Nitrosylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff auf Silberrhodanid 
bei — 17® (So., A. 419, 302) entsteht Nitro8ylrhodanid(S. 128). Cber die Bildung von Schwefel- 
kohlenstoff aus Rhodanwasserstoff-Dampf und Schwefelwasserstoff (H 145) in Gegenwart 
von Wasserdampf bei erhohter Temperatur vgl. Gluud, Keller, Klempt, Z. ang. Ch. 39, 
1071 Anm. 6. Bei der Einw'. von Dischwefeldichlorid auf Bleirhodanid in Ather oder besser 
in Schwefelkohlenstoff entsteht nach Kaufmann (Ar. 1026, 687) Schwefeldirhodanid (S. 127); 
vgl. dagegen Lecher, Goebel, B. 66, 1483, 1489. Queck8ilber( II) -rhodanid gibt beim 
Sohiittem mit Dischwefeldichlorid in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff oder Schwefel- 
kohlenstoff Dischwefeldirhodanid (S. 127) (Le., Goe., B. 55, 1489). Mengenverhaltnisse 
an Metallnitriden, Metallsulfiden und anderen Produkten bei der Einw. von Aluminium, 
Calcium, Magnesium, Aluminiumcarbid und Calciumcarbid auf Kaliumrhodanid bei hoher 
Temperatur: Biesalski, van Eck, Z. anorg. Ch. 156, 231. 

Geschwindigkeit der Reaktionen verschieden konzentrierter Lbsungen von Kalium- 
rhodanid in 95%igem Alkohol mit Chlor- und Bromderivaten des Methans und Athans 
bei 80® bzw. 90®: Petrenko-Kritschenko, Opotzki, B. 59, 2134; 7K. 60, 305. Barium- 
rhodanid liefert beim Aufbewahren mit Chloraceton in Alkohol Rhodanaceton (Hantzsch, 

B. 60, 2541 ; 61, 1784). t)^ber die bei Einw. von Nitroprussidnatrium auf Rhodanide in 
alkal. Ldsuhg erhaltenen farbigen Verbindungen vgl. Taruoi, Ann. Chim. applic. 16, 407 ; 
17, 519; C. 19271, 1430; 19281, 675; vgl. a. Cambi, Ann. Chim. applic. VI ^ 55;0. 1927II, 
681. Ge8ch\vindigkeit der Umsetzung von Ammonium-, Natrium-, Kalium- und Barium- 
rhodanid mit Jodessigsaure und ihren Salzen in Wasser bei 25®, auch in Gegenwart der 
entsprechenden Chloride: Holmberg, Ph. Ch. 97, 142. Beim Kochen von Kaliumrhodanid 
mit salzsaurem Thiocarbohydrazid in Wasser entsteht Thiocarbohydrazid-thiocarbonsaure-(l). 
amid (S. 138) neben anderen Produkten (Guha, De, Quart. J. indian chem. Soc-. 1, 145; 

C. 1025 1 1999). Kaliumrhodanid gibt mit p-Toluolsulfonsaure-allylester in siedendem 
Wasser AJIylsenfbl (Rodionow, Bl. [4] 46, 115). Beim Erwarmen von Kupfer- oder 
Silberrhodanid mit Phenylmagnesiumbromid in Ather und Zersetzung des Reaktions- 
produkts mit verd. Saksaiire oder Salpetersaure wird Diphenyl erhalten (Gilman, Kirby, 
B. 48, 167). 
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Biochettitochcs und physiologisches Verhalten. 

Aktivierende Wirkung von Natriumrhodanid auf PankreaBamylase : Shbbman, Cald- 
well, Adams, Am. Soc. 60, 2536, 2638; von Kaliumrhodanid auf Speichelamylase : Bittorf, 
V. Falkenhausbn, Ar. Pth. 116, 10; C, 192611, 1766; Johnson, Wormall, Pr. Leeds 
phil.lit. Soc. 1, 318; C. 1028 II, 2476; auf Amylasen anderer tierischer Organe: B., v. F., 
Ar. Pth. 116, 16; auf pflanzliche Amylasen: J., W., Pr. Leeds phil. lit. Soc. 1, 322. EinfluB 
waflr. Losungen von Natriumrhodania auf Spaltung und Aufbau von Lactacidogen im irisch 
gewonnenen Muskelbrei: Embden, Lehnartz, H. 134, 260. Wirkimg von Rhodaniden auf 
die Zellen der garenden Hefe : Boas, Bio. Z. 176, 354. In Mischkulturen von Pilzen und 
Bakterien hemmen verhAltnismaBig geringe Mengen von Rhodaniden die Entwicklung von 
Bakterien, ohne dabei das Pilzwachstum zu gefanrden (B., Bio.Z. 176, 396); weiteres iiber 
dieses, die St&mme der Pdze und Baktenen trennende Verhalten des Rhodan-Ions s. bei 
Fr. Boas, Das phyletische Anionenph&nomen [Jena 1927], S. 6; Dynamische Botanik 
[Miinchen und Berlin 1937], S. 127. — Eine kurze Dbersicht iiber die phvsiologische Wirkung 
der Rhodanide gibt Kaufmann, Ar. 1926, 682 — 686; vgl. a. H. H. Meyer, R. Gottlieb, 
Die experimentelle Pharmakologie, 8. Aufl. [1933], S. 332, 484. Abwanderung von Natrium- 
rhodanid aus dem Blutkreislauf in den Liquor cerebrospinalis : Stern, Schweiz. Arch. Neurol. 
Psychiat. 8, 222; C. 19221, 384; Wittgenstein, Krebs, Z. exp. Med. 49, 679; C. 19261, 3406; 
in die Nervensubstanz : St. Wirkimg von Natriumrhodanid auf Magensekretion, weiBe Blut- 
kOrperohen, Blutdruck imd Herztati^eit : TakAcs, Z. exp. Med. 60, 432, 440; C. 192611, 1662. 
Zur therapeutischen Verwendbarkeit von Rhodaniden bei Ozaena vgl. Weiss, Klin. Wschr. 
2 [1923], 723. 

Treibende Wirkung von Alkalirhodaniden auf die Kartoffelkeimung : v. Velsen, J. Landw. 
76, 47; C. 19281, 2647; Denny, J. Soc. chem. Ind. 47, 240 T; C. 192811, 1578. EinfluB 
von Natriumrhodanid auf die Bddung von Melanin in den Blattern von Vicia faba: Boas, 
Merkenschlagbb, Bio. Z. 166, 223. 

Verwendufig ; Analytlsches. 

Die industrielle Bedeutung der Rhodanide ist nicht sehr groB; vgl. F. Ullmann, Enzy- 
klopadie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. Ill [Berlin- Wien 1929], S. 500; Bd. VIII 
[1931], S. 728; vgl. a. Gluud, Klempt, Z.ang.Ch. 40, 669. t)ber Anwendung von Gold- 
rhodaniden in photographischen Tonbadem vgl. Bjerrum, Khischner, Danske Vid. Selsk. 
Skr. [8] 6 [1918], 17. Verwendung von Rhodaniden als Metallputzmittel : Klopfer, D. R. P. 
321684; C. 1920 IV, 321. Verwendung wABriger Ldsungen von Calciumrhodanid zur Her- 
stellung von Pergamentpapier: Williams, J. Soc. chem. Ind. 40, 223 T; C. 19221, 267. 

Literatur iiber Nacnweis und Bestimmung von Rhodanwasserstoff und Rhoda- 
niden: Berl-Lungb, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., Bd. I [Berlin 
1931], S. 498; Bd. II [1932], S. 384, 717; Bd. IV [1933], S. 163, 180, 196, 199, 208, 230—234; 
Ergw. zur 8. Auflage von J. D’Ans, 1. Tl. [Berlin 1939], S. 36, 71 ; 2. Tl. [1939], S. 105 — 106; 
vgl. a. W. D. Treadwell, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, Bd. 1, Qualitative 
Analyse, 16. Aufl. [Leipzig und Wien 1935], S. 326, 477; Bd. II, Quantitative Analyse, 
11. Aufl. [Leipzig und Wien 1936], S. 290, 600, 620. 

Rhodanwasserstoff gibt mit salpetriger Saure eine rote Farbung (Soderback, A. 419 
[1919], 298; Rheinboldt, B. 60, 186). Zur BlaufArbung von Rhodaniden bei Einw. von 
Kobaltsalzen vgl. Fosse, Bl. [4] 20, 187; Simon, Bl. Trav. Pharm. Bordeaux 66, 242, 244; 
C. 1928 1, 946. Rhodanide geben beim Behandeln mit der waBr. Losung eines Kupfersalzes 
und etwas Pyridin eine griine Fallung (Spacu, Bulet. Cluj 1, 290; C. 1922 IV, 737; Bleyer, 
Kallmann, Bio. Z. 166, 76). Rhodanide katalysieren die fiir sich allein nicht oder nur 
unmeBbar lai^sam verlaufende Umsetzung zwischen Jod und Natriumazid und kdnnen 
an der hierbei auftretenden Stickstoff-Entwicklung erkannt werden (Feigl, Hirsch, Tam- 
CHYNA, Mikroch. 7, 11; C. 1029 I, 3015). Ldsli^e Rhodanide lassen sich beispielsweise 
in Speichel und Ham durch Oxydation mit saurer Kaliumpermanganat-LOsung (Malitzky, 
Koslowsky, Mikroch. 7, 98; C. 19291, 2661; F. Feigl, Qualitative Analyse mit Hilfe von 
Tiipfelreaktionen, 2. Aufl. [Leipzig 1936], S. 296) oder mit Wasserstoffperoxyd (Danck- 
wortt, Pfatt, Ar. 1924, 444) in Cyanide uberfiihren, die nach bekannten Veifahren nach- 
gewiesen werden konnen. — Neben anorganischen und anderen organischen S&uren sind 
die Rhodanide nachweisbar durch F&llen mit Silbemitrat und Behandeln des gegebenen- 
falls auch Silberhalogenid enthaltenden Niederschlages mit konzentriertem waBrigem Am- 
raoniak; bei Anwesenheit von Rhodaniden gibt die ammoniakalische Ldsung mit Eisen(III)- 
chlorid die bekannte Rotfarbung (Fernandes, Gatti, O. 63, 109, 112). Nachweis von 
Rhodanid neben Calciumei8en(II)-cyanid: Perciabosco, Ann. chim. applic. 18, 346; C. 19241 
2388; neben Kaliumeisen(II)- und Eisen(III)-cyanid : Banerjbe, J . indian chem. Soc. 6, 269- 
C. 1929 II, 1185; neben Cyanamid und verwandten Verbindungen : Buchanan Ind Enn 
CAem. 16, 637, 639; C. 1928 IV, 316. ’ 
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Zur gewichtsanalytischen Bestimmung als Silberrhodanid vgl. Dick, Fr. 77, 353, 360. 
Ausgefalltes Silberrhodanid kann volumetrisch bestiramt werdcn durchLosen in uberschussiger 
Kaliumcyanid-Losung und Riicktitration mit Silliernitrat (Cernatesco, Ann. scient. Univ. 
J<usy 14, 302; C’. 1923 IV, 633). Bei dpr Bestimmung von Rhcxianiden durch Titrieren mit 
bilbemitrat-Lbsung arbeitet man entweder in (tegenwart von Fluorescein Oder Eosin als 
Indikator (Fajans, Wolff, Z. anorg. <:h. 137, 230; Kolthoff, van Berk, Fr. 70, 371, 393; 

1. M. Kolthoff, Die MaBanalyse, 2. Tl. [Berlin 192SJ, 8. 207, 227) oder man niramt einen 
uberschuli an Silbt^riiitrat und titriert diesen mit Rhoclanid-Losung zuriick (Ko., van Be.; 
Ko.). Die Rhodanidtitratiori mit Silbernitrat unter Benutzung von Kaliumchromat als 
Indikator gibt keine praktisch brauchbaren Werte (Ko.. van Be., Fr. 70, 370, 392; Ko.). 
Potentiometrische Titration der Rhcxianide mit Silbernitrat -Losung: Ko., van Be., Fr. 
70, 389; Erich Muller, Die elektrometriaehe (potentiometrische) MaBanalyse, 6. Aufl. 
[Dresden-Leipzig 1942 J, S. 141. Rhodanide konnen auch durch Titration mit Queck8ilber(II)- 
nitrat - Losung in Gegenwart- von Nitroprussidnatrium als Indikator bestimmt werden 
(Konio, Fr, 08, 386; Ko,, MaBanalyse, 2. Tl., S. 251). Potentiometrische Titration von 
Rhodaniden mit QueckHill)er(II)-8alzen; Ko., Verzyl, I{. 42, 1057; mit Queck8ilber(I)- 
perchlorat: E. Muller, Aarflot, R. 43, 877. t^ber die Titration mit Kaliumpermanganat 
vgl. noch Meurice, Ann. (Jhim. anal appL [2] 2, 272; C. 1020 IV, 665; Ko., MaBanalyse, 

2. TL, S. 289. Leitfahigkeitstitration der Rhodanide mit Silbernitrat -Losung: Ko., Fr. 
61,234; mit Queck8ilber(II)-8alzen : Ko., Ft. 61, 337. Verhalten von Rhodaniden bei der 
Leitfahigkeitstitration mit Bleinitrat: Ko., Fr. 61, 371. — - Rhodanide lassen sich in salz- 
saurer oder schwefelsaurtT Losung mit Kaliumjodat oxydieren und nach Zusatz von Kalium- 
jodid mit Natriumthiosulfat zurucktitrieren (Lang, Z. anorg. Ch. 142, 289). Bei Verwendung 
von KH(I 03)2 kann ohne Zusatz von Kaliumjodid mit KHSOg zuriicktitriert werden 
(ScHWiCKER, Fr. 77, 165). Man oxydiert Rhodanide in Natronlauge mit Natriumhypochlorit, 
versetzt mit Kaliumjodid, sauert mit Salzsaure an und titriert das ausgeschiedene J(xl mit 
Katriumthiosulfat (Bicskki, Z. armory. 160,272). Zur jodometrischen Bestimmung kann 
die von der Gegenwart andenT reduzierenderSubstanzen weitgehend unabhangige quantitative 
Bildung von Bromcyan bei Einw. von Broni auf saure Losungen von Rhodaniden benutzt 
werden (Schuler, Fr. 02, 337; vgl. Kt^rtenacker, Kubina, Fr. 64, 443; Lang, Fr. 07, 1; 
Kolthoff, MaBanalyse, 2. TL, S. 389). Bei der Bestimmung nach Thiel {B. 36 [1902], 
2766) setzt man d(T mit liherschussigem .LkI vermischten Rhodanid - Losung zweckmaBig 
Ammoniumborat zu (Sch\\t(’ker, Fr. 77, 278). Zur jodometrischen Bestimmung der Rhod- 
anide durch Bromid - Bromat in saurer Losung nach Treadwell, Mayr (Z. anorg. Ch. 82 
[1915], 127) vgl. S(Tn:., Fr. 02, 338; Kur., Kub., Fr. 64, 442. Bei der bromometrischen 
Bestimmung von Rhodaniden ist uberschiissiges Brom anzuwenden (Oberhauser, Z. anorg. 
Ch. 144, 257; vgl. jedoch Kcu., Kub., Fr. 64, 444). 

liestinimung von Rhodaniden in Gegenwart von Halogeniden durch Oxydation zu 
Sulfat und Fallung mit Bariumchlorid ; Di bosc’, Ann. Chim. anal appL [2] 3, 297; C. 
1922 11, 112. Bestimmung von Metallchloriden in Gegenwart von Rhodaniden; Spacu, 
Ripan, Bulet.Chrj 2, 97; C. 1924 II, 2683. Bestimmung der Rhodanide neben Cyaniden: 
Schuler, Fr. 62, 341; 65, 433; 66, 169; Lang, Fr. 61, 8; Z. anorg. Ch. 142, 293; neben 
Cyaniden und Halogeniden; Erich MtUxer, Die elektrometrische (potentiometrische) MaB- 
analyso, 6. Aufl. [Dresden-Leipzig 1942], S. 130, 141; neben Ferrocyaniden: Dubosc, Ann. 
Chim. anal appl [2] 3 [1921], 298; Perciabosco. Ann. Chim. applic.. 13, 346; C. 19241, 
2388; nelnm Cyaniden und Ferrocyaniden: Lan(l Fr. 67. 11 ; Z. anorg. Ch. 142, 297; neben 
Cyaniden, FerrcK^yaniden und Halogeniden: Lang, Fr. 07, 13; vgl. Charatz, Ch.Z. 51, 
251; C. 19271, 3230; neben Rhlxlan: Kerstein, Hoffmann, B. 67, 495. — Bestimmung 
von Rhodaniden in Abwasseni der Ammoniakfabriken: Shaw, J . ind. Eng. Chem. 12, 676; 
C. 1920 IV, 356. Colorimetrische Bestimmung von Rhodaniden im Speichel: Reissnkr, 
Ergebn. ZahnheUk. 6, 310; C. 1922 II, 66. Zur Bestimmung von Rhodaniden im Harn vgl. 
Dkzani, ArcE. Farmacol sperim. 33, 101 ; C. 1922 IV, 1028. — Anwendung von Ammonium- 
rhodanid als Indikator bei der Titration von Eisen mit Titan(III)-chlorid: Thornton, Chap- 
man, Am. Soc. 43, 97; bei der Oxvdimetrie mit Eisen(III)-chlorid als Oxydationsmittel : 
Jellinek, Kuhn, Z. anorg. Ch. 138,‘l01. t'ber Anwendung von Rhodaniden zum Nachweis 
und zur Bestimmung von Eisen vgl. z. B. WiLiiSTATTER, B. 63, 1152; Durand, Bailey, 
Bl [4] 83, 654; Clarens, Bl [4] 33, 988; Kahane, Bl [4] 41, 1405; v. Halban, Zimpel- 
MANN, Z. El Ch. 34, 389; I"ritz, Fr. 78, 422; s. a. unter Eisen(III)-rhodanid (S. 119),- iiber 
Anwendung zum Nachweis und zur Bestimmung anderer Metalle vgl. z. B. Feiql, Stern, 
Fr. 60, 29; Hauser, Fr. 60, 88; Hirsch, Ch.Z. 40, 390; C. 1922 IV, 109; Spacu, Bulet. 
Chij 1, 284 296- C 1922 IV, 737; Fr. 07, 31; Sp., Dick, Fr. 72, 291: Kolthoff, Verzyl, 
R. 42, 1057; E.' Muller, Rudolph, Fr. 63, 102; R. Muller, Benda, Z. anorg. Ch. 134, 
102; IWANOW, m. 64, 700; C. 1024 1, 887; Cuny, J. Pharrn. Chim. [7] 30, 240; C. 1924 II, 
2603; Ripan, Bulei. Cluj 2, 211; C. 1924 II, 2684; Booth, Schreibkr, Am. Soc. 47, 2627; 
Jarvtnen, Fr. 66,91; Krauskopf, Swartz, Am. Soc. 48, 3022; Rupp, K. Muller, Fr. 



EU 3 
112 


H 3, 14^-149 

OXY CARBONSAUREN CnH2n08 


[Syst.Nr. 215 


07, 20; Tananajbw, 5K.58, 220; C. 1926 II, 2327; Emmett, Soc, 1927, 2060; Kolthoff, 
V. D. Mbbne, Fr, 72, 337; Simon, Bl. Trav, Pkarm. Bordeaux 06, 243; C. 19281, 945; 
Erich Muller, Die elektrometrisohe (potentiometrische) MaBanalyse, 6. Aufl. [Dresden- 
Leipzig 1942], S. 142. — Nachweis von Jodat mit Hilfe von Kaliumrhodanid : Bicskei, Z, anorg, 
Ch. 161, 127. — Tabelle zur Reduktion des Volumens von 0,1 n-Ammoniurnrhodanid-LOsung 
auf Normaltemperaturen von 16®, 20® und 25®: Osaka, Mem. Coll. Sci. Kyoto 4 [1919/21], 122. 

Salze des Rhodanwasserstotfs (Rhodanide). 

Vorbemerkung. Die Rhodanide sind auf Grund der Elementenliste (H 1, 33) auf- 
gefiihrt, wobei abweichend von dem H 8, 149; E 1 8, 65 angewandten Verfahren keine Ande- 
rung der Reihenfolge vorgenommen wurde. Die Anordnung der Salze eines ieden Metalls 
richtet sich in erster Linie nach der Wertigkeit (z.B. Co“-Salze vor Co*“-Salzen), dann nach der 
Koordinationszahl. Salze mit mehreren basischen Bestandteilen findet man bei demjenigen 
Element, das in der Liste die spateste Stelle einnimmt; sofem hiervon aus besonderen Griinden 
abgewichen ist, findet sich an dieser systematisch sp&testen Stelle ein Hinweis. 

EinfluB von SalpetersAure auf die Bildung von einfachen und komplexen Rhodaniden: 
Ormoot, Z. anorg. Cn. 101, 344. Zum Vorkommen von Thiohamstoff als Verunreinigung 
in Rhodaniden des Handels vgl. Prick, Glassett, PhoU^r. J. 07, 329 ; C. 1927 II, 2389. 
LOsungsvermdgen waBriger Rhodanid-I^sungen hoher Viscosit&t fiir Cellulose: Williams, 
J. Soc. chem. Ind. 40, 221 T; C. 1922 I, 257; Dubosc, Rev. Prod. Chim. 20, 607; C. 1928 IV, 
743; 19241, 2766. Beweglichkeiten des SCN'-Ions in organischen Ldsungsmitteln bei 26®: 
Ulich, Fortsch. Ch.^ Phya. 18 [1924/26], 601; Trans. Faraday Soc. 28, 390; C. 1927 II, 
2044; U., Birr, Z. ang. Gh. 41, 445. 

Ammoniumrhodanid NH^SCN (H 149; E I 66). Literatur: Gmelins Handbuch 
der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst.Nr. 23: Ammonium [Berlin 1936], S. 372. LaBt 
sich durch UmkrystaUisieren aus AtW oder besser durch Aufldsen in Alkohol und Fallen mit 
Ather weitgehend von Eisen befreien (Kahane, Bl. [4] 41, 1408). — Enantiotrop-diraorph; 
eine dritte Modifikation(EI 66) existiert nicht (Bridgman, Pr. am. Acad. Arts Sci. 61 [1915/16], 
72). Umwandlungspunkt der beiden Modifikationen unter Drucken bis zu 3000 kg/cm*: 
Br. VolumenS-nderung, Kompressibilitatsanderung und W&rmet6nung bei der Umwandlung 
unter hohen Drucken: Br. Zur LOslichkeit in Ammoniak vgl. Foote, Hunter, Am. Soc. 
48, 73, 266; vgl. a. Bradley, Alexander, Am. Soc. 84 [1912], 16. Die LOslichkeit in 
Wasser wird durch Ammoniak erhOht (Weitz, Z. El. Ch. 81, 546). LOslichkeit in Ammoniak- 
Wasser-Gemischen bei 10®, 20® und 30®: F., Am. Soc. 48, 1035. Loslichkeitsdia^amm des 
Systems Ammoniumrhodanid- Ammoniumnitrat- Ammoniak bei 0®, 10® und 20®: F., Brinkley, 
Am. Soc. 48, 1025. Ammoniumrhodanid Idst sich in Methanol, Aceton, Essigester und Methyl- 
acetat (Kaufmann, B. 02, 391). Kryoskopisches Verhalten in Eisessig: Walden, Ph.Ch. 
94, 316; Z.El.Ch. 20, 61. Dampfdruck von Losungen verschiedener Konzentration in 
trocknem Ammoniak zwischen 0® und 40®: F., H., Am. Soc. 42, 69, 76, 266. Dampfdruck 
von mit Ammoniumrhodanid gesattigtem Ammoniak zwischen — 78® und -f-40®: F., H • 
bei 0®, 10® und 20®: F., Brinkley, Am. Soc. 48, 1022, 1026, 1029; vgl. a. F., B., Am. Soc. 
43, 1178; liber dem System AmmDniumrhodanid- Ammoniak- Wasser Dei 10®, 20® und 30®: 
F., Am. Soc. 43, 1033; tiber einer waBrigen ammoniakalischen Losung zwischen — 15,3® 
und +35,7®: Davis, Olmstead, Lundstrum, Am. Soc. 43, 1682. Dampfdrucke liber Ge- 
mischen aus Ammoniumrhodanid, Ammoniumnitrat und Ammoniak bei 0®, 10® und 20®: 
F., B. Anderung. des Volumens einer 2 m- waBrigen Losung bei Zusatz von Elektroly ten : 
Weber, Nachmannsohn, Rio. Z.* 204, 228. Anderung der Wasserstoffionenkonzentration 
der Ldsung bei der Adsorption an Zuckerkohle: Bartell, Miller, Am. Soc. 46, 1111. 
Elektromotorische Kraft und Stromrichtung von Ketten mit Ammoniumrhodanid in Wasser 
und Isoamylalkohol: Wosnessenski, Ph. Ch. 116, 416. — Gleichgewicht zwischen Thio- 
hamstoff und Ammoniumrhodanid ohne Ldsun^mittel bei 132®, 166® und 182®: Burrows, 
Am. Soc. 40, 1625; bei 140 — 180®: Kappanna, Quart. J. indian chem. Soc. 4, 220; C. 1927 II,' 
2141. Zum Gleichgewicht mit Thiohamstoff vgl. a. Gilfillan, Am. Soc. 42, 2079. Das 
Gemisch von Ammoniumrhodanid und Thiohamstoff entwickelt schon unterhalb 130® und 
bei AusschluB von Feuchtigkeit nachweisbare Mengen Schwefelwasserstoff und Ammoniak 
(Bu., Am. Soc. 40, 1624). Gleichgewicht zwischen Ammoniumrhodanid und Thiohamstoff 
in Propylalkohol und Butylalkohol bei 132® und 156®: Bu. Zur Dberflilming von Ammonium- 
rhodanid in Schwefelkohlenstoff, Mellon und andere Produkte (H 160) beim Erhitzen iiber 
den Schmelzpunkt oder mit Wasserdampf auf etwa 260® vgl. Gluud, Keller, Exempt, 
Z. ang. CH.tSB, 1071. Dber die Rotf&rbung von w&Br. Ammoniumrhodanid-Ldsungen beim 
Belichten (Lieseoang, J. 1893, 133) vgl. S. 108. Die Reaktion mit 30%igem Wasserstoff- 
peroxyd kann zur Explosion flihren (Ormont, Z. anorg. Ch. 101, 343). Eisen und Stahl 
sowie ihre Legiemngen werden von Ldsungen von Ammoniumrhodanid in Ammoniak rasch 
angegriffen (Davis, Olmstead, Lundstrum, Am. Soc. 43, 1683; vgl. Gl., Ke., Kl.). — 
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Reinheitsprufung: I. M. Kolthoff, Die MaBanalyse, 2. Tl. [Berlin 19281, 8. 212; Erganzungs- 
buch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 28; 0. Pfeiffer in Berl- 
Lunge, Chemisch-teehnische Untersuehungamethoden, 8. Aufl., Bd. IV [Berlin 1933], S. 198; 
E. Merck, Prufung der ehernischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 53. Der 
Rhodanwasaerstoff-Gehalt laBt sieh mit einer Losung von Kaliumhydroxyd in 95%igem 
Alkohol alkalimetrisch b(\stinimen (Willstatter, Waldschmidt-Leitz, B. 54, 2990). 
Bestimmung neben Thioharnstoff : Gilfillan, Am. Soc. 42, 2074; Burrows, Am. Soc. 
48, 1624. 

Lithiumrhodanid LiSCX (H 150; E I 66). Literatur: Gmelins Handbuch der anorga- 
nischen Chemie, 8. Aufl., Syat. Nr. 20: Lithium (Berlin 1927], S. 229. — F: ca. 260® (Zera.) 
(Nikolajew, Mv. 01, 939, 945). Sehr hygroskopisch (N.). Bildet der Dampfdruckkurve 
aus dem Sehmelzdiagramm des Systems LiSCN-Waaser zufolge ein Monohydrat und 
ein Dihydrat (s. u.) aovvie ein Eutektikum (F: —33®; ll,9Mol-% LiSCX) (N.).*^ Losungs- 
verraogen der waBr. Losung fiir Cellulose: Dubosc, Rev. Prod. chim. 20, 507; C. 1923 IV, 
743; vgl. Williams, ./. Soc. chtm. Ind. 40, 222 T; C. 19221, 257; fiir Chitin, Casein und 
Naturseide (Seidenfibroin) : v. Weimarn, Koll.-Z. 40, 120; 44, 39; C. 19271, 249; 19281, 
1271. Dichte und elektrisehe Leitfahigkeit waBr. Losungen bei 18®: Heydweiller, Z. anorg. 
Ch. 110, 43. — LiSCTN + H 2 ^- Regulare Krystalle. F: 60,5® (X.). ZerflieBt an der Luft. — 
LiSCN + 2H20. Doppelbreehende, zerflieBliche Xadeln. F: 34® (X.). D“: 1,375. Xeigt zur 
Bildung iil^ersattigter Losungen. 

Natrium rhodan id XaSCX (H 150; I 66). Literatur: Gmelins Handbuch der anorga- 
nischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Xr. 21 : Natrium [Berlin 1928], S. 801. — B. Zur Bildung 
aus Amrnoniumrhodanid und Xatronlauge vgl. King, Partington, Trans. Faraday Soc. 
23, 522; C. 1927 II, 2035; Hughes, Mead, Soc. 1929, 2282. Loslichkeit (Gramm in 100 g 
Losungsmittel) in Wasser zwischen 10,7® (112,7) und 101,4® (225,6), in Methanol zwischen 
15,8® (35,00) und 52,3® (53,54), in Alkohol zwischen 18,8® (18,37) und 70,9® (24,43) und in 
Aceton zwischen 18,8® (6,85) und 56,0® (21,40): Hu., M. Eine bei 25® gesattigte alkoholische 
Losung enthalt 1,888 Mol XaSCX in 1 1 (King, Pa., Trans. Faraday Soc. 23, 530). Natrium- 
rhodanid Idst sich in Methylacetat und Athylacetat (Kat:fmann, B. 82, 391). EinfluB von 
Natriurnjodid auf die Loslichkeit in Alkohol: Kino, Pa., Trans. Faraday Soc. 23, 523, 531; 
C. 1927 II, 2035; 1928 II, 2217. Aussalzende Wirkung auf waBr. Xatriumpalmitat-Losungen 
l>ei 90®: McBain, Pitter, Soc. 1920, 895. EinfluB auf die Quellung der Gelatine in Wasser: 
V. Moraczewski, Hamerski, Bio.Z. 208, 302. Kryoskopisches Verhalten in Eisessig: 
Walden, Ph. ('h. 94, 316. Dichte waBriger Losungen bei 18®: Heydweiller, Z. anorg. Ch.' 
110, 43. Visoositat alkoh. Losungen in Gegen\^'art von Natriurnjodid: King, Pa., Trans. 
Faraday Soc. 23, 530. Oberflachenspannung waBrig-isoamylalkoholischer Losungen: Freund- 
LiCH, ScHNELL, Ph. Ch. 133, 159. Adsorption des Anions an Silberchlorid, -bromid und 
-jodid: I. N. Mukhkrjee, Basu, A. Mukherjee, Quart. J . Indian chem. Soc>. 4, 462; C. 
1928 I, 662. Warmetonung beim Lostui in Wasser und Alkohol bei 25®: Partington, Soper, 
Phil. Mag. [7] 7, 232; C. 1929 I, 2285. Elektrisches Leitvermogen in Wasser bei 18®: Hey., 
Z. anorg. Ch. 110, 43; in Alkohol auch in Gegenwart von Natriurnjodid: King, Pa., Trans. 
Faraday Soc. 23, 530, 532; (\ 1927 II, 2035; 1928 II, 2217. Bestimmung des Gehalts an 
Rhodanw’asserstoff : Kettle, Chem.-Analyst 10, Nr. 2, 7; C. 1928 I, 386. — NaSCN -j- HjO. 
Nachgewiesen mit der Loslichkeit-Temperatur-Kurve (Hughes, Mead, Soc. 1929, 2283). 
Verbindung mit Aceton NaSCN -f-CjHjO. Krystalle (H., M., Soc. 1929, 2284). 

Kaliumrhodanid, Rhodankalium KSCN (H 150; E I 66). Literatur: Gmelins 
Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 22: Kalium [Berlin 1937], S. 894, 

1162. Volumenanderung, Kompressibilitat und spezifische Warme der beiden festen 

Forrnen und von fliissigem Kaliumrhodanid unter Drucken bis zu 4000 kg/cm*: Bridgman, 
Pr. am. Acad. Arts Sci. 61 [1915/16], 69. Zur Loslichkeit in fliissigem Ammoniak vgl. 
Ephraim, Moser, B. 63, 549 Anm. 1. Leicht loslich in Methylamin, loslich in Athylamin 
(Elsey, Am. Soc. 42, 2083). 5,3 g losen sich in 100 g Pyridin (R. Muller, Mitarb., M. 43, 
435). Verteilung zwischen Wasser und Isoamylalkohol : Wosnessenski, Ph. Ch. 115, 417; 
7K. 67, 479. EinfluB auf die Loslichkeit der Borsaure in Wasser bei 18®: Kolthoff, R. 46, 
609; auf die Loslichkeit von Chinon in Wasser: Kruyt, Robinson, Versl. Akad. Amsterdam 
36, 814; C. 19271, 1117. Ldsungsvermogen waBr. Losungen fiir komplexe Kobaltsalze 
bei 0®- Bronsted, Petersen, Am. Soc. 43, 2273. EinfluB auf die Koagulationsgeschwindig- 
keit von Ei8en(III)-hydroxyd-Solen; Jablczynski, G. Kawenoki, I. Kawbnoki, Bl. [4] 39, 
1323; Deutsch, Loebmann, Koll. Z. 46. 22; C. 1928 II, 2336. Kryoskopisches Verhalten 
in Ei’sessig- Walden, Ph. Ch. 94, 316. Viscosit&t waBriger Losungen bei 25®: Hantzsch, B. 
69, 1110. Zur Visoositat und Oberflachenspannung waBriger Losungen vgl. Traube, Whang, 
Bio. Z. 203, 367. Oberflachenspannung waBrig-isoamylalkoholischer Losungen: Freundlich, 
Schell Ph Ch 133, 159. Adsorption aus waBriger LOsung durch aktivierte Holzkohle: 
ScHiLOwi Lkpin, Ph. Ch. 94, 45; durch Zuckerkohle: Kolthoff, R. 40, 564; Z.El.Ch. 
33, 499;" durch Blutkohle; Od^jn, Lanoelius, J.phys.Chem. 26, 392. Adsorption durch 

BfilLSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Wcrk, Bd. III/IV. 8 
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Suspensionen von Kohle und Risen (Ill)-oxyd: Schilow, Iwanitzkaja, Ph. Ch, 100. 443; 
durch Aluminium hydroxy d, aueh im Gemisch mit Bariumsulf at : Mbhrotra, Dhar, J. phys, 
Chem. 80, 1187, 1189. Zur hydrolytischen Adsorption an der Grenzflache zwischen Wasser 
und Luft vgl. Ko., R. 46. 571. Warmetdnung beim Losen in Wasser und in Alkohol bei 26®: 
Partington. Sopkr, PhiL Mag. [7] 7, 230; C. 1929 1. 2285. Ultraviolett- Absorptions- 
spektrum in Wasser: Hantzsch, B. 68, 622. Zersetzungsspannung von 0,1 n-waflrigen und 
alkoholischen Losungen : Birckenbach, Kellermann, B. 68. 793. Elektrische Leitfahigkeit 
in Wasscjr bei 18®: Mund, Bl. Soc. chim. Bet^. 32, 170, 177; C. 1924 I, 2767; in sehr konzen- 
trierten waBrigen Losungen bei 25®: Hantzsch, B. 69, 1110; in Wasser auch in Gegenwart 
von Agar- Agar-Sol und -Gel: Iwase, Bl.chem. Soc. Japan 2. 62; C. 192711, 221; KoUt~Z. 
43. 71; von Gemischen mit Chrom(III)-nitrat in waBr. Losung bei 50®: Bjbrrum, Z. anorg. 
Ch. 119, 180. Elektromotorische Kraft und Stromrichtung von Ketten mit Kaliumrhodanid 
in Wa^r und Isoamylalkohol : Wosnessenski. Ph. Ch. 116, 416; 3K. 67, 479. Potential- 
differenz an der Trennungsflache zwischen Luft und waBr. Kaliumrhodanid-Losung : Frum- 
KIN, Ph. Ch. 116, 490; Fr.. Donde, Ph.Ch. 123, 342. — tTber die Rotfkrbung von w&Br. 
Kaliumrhodanid-LOsungen bei Belichtung sowie bei Einw. von Oxydationsmitteln oder Sauren 
(H 151) vgl. die Ausfuhningen unter freiem Rhodanwasserstoff (S. 108, 109). Die Reaktion 
mit 30%igem Wasserstoffperoxyd kann zur Explosion fiihren (Ormont, Z. anorg. Ch. 161, 343). 
Einw. von Kaliumrhodanid auf waBr. Losungen von Schwefeldioxyd : Hantzsch, B. 69, 
1104. Veranderungen bei der Einw. von verd. Schwefelsaure : O., Z. anorg. Ch. 161, 338. — 
Reinheitspriif ung : I. M. Kolthoff, Die MaBanalyse, 2. Tl. [Berlin 1928], S. 212; Erganzungs- 
buch zum Deutschen .Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1930], S. 256; Berl-Lunge, Chemisch- 
technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., Bd. IV [Berlin 1933], S. 234; E. Merck, 
Pnifung der chemischen Reagenzien, 6. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 318. 

Rubidiumrhodanid RfeCN (H 161; E I 67). Literatur: Gmelins Handbuch der 
anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 24: Rubidium [Berlin 1937], S. 226. 

Caesiumrhodanid CsSCN (H 151). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 25: Caesium [Berlin 1938], S. 239. 

Kupfer(I)-rhodanid, Cuprorhodanid CuSCN (H 153; E I 67). Zur Bildung aus 
Kupfer(II)-rhodanid beim Kochen mit Wasser oder mit Ar8en(III)-oxyd und 25%iger Salz- 
saure vgl. Gutmann, B. 66, 2367. Leicht IdSlich in wasserfreiem Methylamin und Athylamin 
(Elsey, Am. Soc. 42, 2083). Giftwirkung auf tierische Pflanzenschadlinge : Moore, Campbell, 
J.agric.Rcs. 28, 397; C. 1926 I, 2253. — 2CuCSN -}-6NajS208. Ziemlich bestandig am 
Licht (Canneri, Luchini, 0. 62 II, 263, 265). Loslich in Wasser. Veranderungen beim Er- 
hitzen: C., L. — Kupfer(II)-rhodanid, Cuprirhodanid Cu(SCN)8 (H 153; E I 67). Zur 
Darstellung aus Kupfersulfat und Ammoniumrhodanid vgl. A. LumiAre, L. LumiAre, 
Seyewetz, Bl. [4] 39, 1247 Anm. Oxydiert Natriumarsenit in alkalischer und saurer Ldsung 
zu Natriumarsenat (Gutmann, B. 66, 2367; Fr. 66, 236). — Cu(riNS)j + Cu(CN)j -f 5Cu(^ 
-}-6NH8. Dunkelgriine Krystalle (Halla, Hirschko, Z. anorg. Ch. 122, 188). 

Silberrhodanid AgSCN (H 154; E I 67). Ldslichkeit in Phenylsenfol bei 25®: 0,926 g/1 
(R. Muller, Raschka, Wittmann, M. 48, 669). Adsorption von uberschiissigen Ag - oder 
CNS'-Ionen an Silberrhodanid- Solen: Lottermoser, Petersen, Ph.Ch. 133, 105. Elek- 
trische Leitfahigkeit der Ldsung in Phenylsenfol bei 26®: M., R., W., M. 48, 670. Zur Licht- 
empfindlichkeit vgl. Schwarz, Dieffenbacher, Z . anorg. Ch. 162, 95. — NH4[Ag(SCN)j] 
(H 154). Nadeln. F: 116 — 117® (Cernatescu, Bl. Sect, acient. Acad. roum. 6, 55; C. 1921 1, 
173). — Na[Ag(SCN)2]. Nadeln, Wird durch Wasser zersetzt (C.). — Na8[Ag(SCN)4]. 
Nadeln. Wird dfuroh Wasser zersetzt (C.). — (NH4)5[Ag(SCN)4]. Blattchen. F: 123 — 124®. 
Sehr leicht loslich in Wasser, lOslich in Aceton, unlOslich in Alkohol und Ather. Wird durch 
Ammoniak oder viel Wasser unter Abscheidung von Silberrhodanid zersetzt (C.). 

H4[AgI(SCN)4]. Dber eine Losung dieser Saure in Aceton vgl. Vournasos, Z. anorg. Ch. 
182, 45. — Na4[AgI(SCN)4]. Nadeln (aus Aceton -f- Benzol). Ldslich in Aceton. Wird durch 
Wasser hydrolysiert (V.). — K4[AgI(SCN)4]. Gelbe Nadeln (aus Aceton -f Benzol). LOslich 
in Aceton. Wird durch Wasser hydrolysiert (V.). — (NH4)g[AgI(SCN)8]. Prismen (aus Aceton 
-f Benzol). Ldslich in Aceton (V.). Veranderungen bei der Elektrolyse: V. Wird durch 
Wasser hydrolysiert. 

Goldrhodanide (Bjerrum, Kirschner, Danske Vid. Selsk. Skr. [8] 6 [1918], 
3 — 77; C. 19201, 415). Potential einer Goldelektrode in waBr. Gold(I)-rhodanid.L68ungen- 
B., K.; einer Platinelektrode in waBr. LOsung eines Gemischs von Gold(I)- uad Gold(III)- 
rhodanid sowie von reinem Gold(III).rhodanid: B., K. Die waBr. Ldsungen voa Gold(I). 
wie von Gold(III)-rhodaniden sind unbestandig und scheiden je nach den Bedingungen nach 
kurzerer oder l&ngerer Zeit metallisches Gold aus; iiber die Geschwindigkeit und den Verlauf 
dieser Zersetzung vgl. B., K. Die rotbraunen Gold(III)-rhodanid-L68ungen werden durch 
NajSO, quantitativ in farblose Gold (I)-rhodamd Ldsungen iibergeftihrt; die Reaktion eignet 
sich zur mafianalytischen Bestimmung des Gold(III)-Gehalt8 der L^ungen. — AuSCN 
-h NH3 (H 1 65). B. Aus der Ldsung von H [Au(SCN),] in Ather mit uberschhssigem Ammoniak 
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(Bjerrum, Kirschner, Danske Vid. Selsk. Skr, [ 8 ] 6 [1918], 4 , 23; C. 19201, 415). Sehr 
schwer Idslich in absoL Ather und Alkohol, schwer in gewohnlichem Alkohol. — H[Au(SCN)j]. 
B. Man erhalt eine Ldsung in Ather beim Ausschutteln einer angesauerten Gold(I)>rhc)danid- 
Losum mit Ather. Nicht rein erhaltenes, zersetzliches Ol (B., K.). — NH 4 [Au(SCN)o]. Farb- 
lose Krystalle. Leicht Idslich in Alkohol; ist frisch dargestellt leicht Idslich in Ather, in 
getrocknetem Zustand sehr schwer Idslich in Ather. Leicht Idslich in Wasser unter schwacher 
Zersetzung (B., K.). — K[Au(SCN)j] (H 166; E I 68 ). Das Praparat von Cleve (J. pr . [1] 
04 [1865], 16) war unrein (B., K., Danske Vid. Selsk. Skr. [ 8 ] 6, 4 , 22, 30). Farblose Krystalle. 
Sehr leicht Idslich in Alkohol, schwer in Ather. Ldst sich in Wasser unter Zersetzung. — 
H[Au(SCN) 4 ]-f 2 H 20 . Dunkelrote Krystalle. Ldslich in Ather (B., K.). — NH 4 [Au(SCN) 4 ]. 
Rotgelb (B., K.). — Na[Au(SCN) 4 ]. Rubinrote Nadeln. Schwer Idslich in Wasser (B., K.). — 
K[Au(SCN) 4 ] (H 166; E I 68 ). Sehr schwer Idslich in Wasser (B., K.). 

Magnesiumrhodanid Mg(SCN)j (H 151; s. a. E I 67). Literatur: Gmelins Handbuch 
der anorgaiiischen Chemie, 8 . Aufl., Syst.Nr.27: Magnesium, Teil B [Berlin 1938], S. 333, 
503. Ldsungsvermdgen der wafir. Ldsung fiir Cellulose: Dubosc, Rev. Prod. chim. 20, 
507; C. 1928 IV, 743. — Mg(SCN)j -f 4 NH 3 . B. Durch Einw. einer Ldsung von Schwefel 
in fliissigera Ammoniak auf Magnesiumcyanid (Bergstrom, Am. Soc.. 48, 2326). — MgCSCN), 
-h 6 NH 3 . B. Durch tTberleiten von trocknem Ammoniak iiber die Verbindung von Magnesium- 
rhodanid mit 4 Mol Pyridin (Spactt, Bulet. Cluj 1 , 262; C. 1922 III, 1046). Pulver. Ldst sich 
in Wasser unter Bildung von Magnesium hydroxyd. Gibt an der Luft teilweise Ammoniak ab. 

Calciumrhodanid Ca(SCN)j (H 151 ; s. a. E I 67). Krystallisiert mit 3 H 2 O (Williams, 
J. Soc. chem. Ind. 40, 224 T; C. 1922 I, 257). Ldslich in Methanol, Ac^on, Essigester und 
Methylacetat (Kaufmakn, B. 62, 391). Die waBr. Ldsung ldst Di&thvl&ther (Dubosc, Rev. 
Prod. chim. 26 [1923], 510), Pentaacetylglucose und Oktaacetylcellobiose (Schweioer, H. 
117, 65). Ldsungsvermdgen der wafir. Ldsung fiir Cellulose: Herzog, Beck, H. Ill, 289; 
W., J . Soc.. chem. Ind. 40, 221 T; C. 19221, 257; D.. Rev. Prod. chim. 26, 507, 509; C. 
1023 IV, 743; 19241, 2756; fiir Acetylcellulose: Sch,, H. 117, 61. Die wafir. Ldsung lost 
Nitrocellulose (Sch., H. 117, 66), Gelatine (W.) und Seide (D.), aber nicht Wolle (W.). Die 
konzentrierte wafirige Ldsung ist sehr viscos (W.). t)ber therapeutische Anwendung der 
Calciumbromid enthaltenden wafirigen Ldsung (Suprajodan) vgl. Weiss, Z. ang.Ch.^O^ 404. 

Strontiumrhodanid Sr(SCN) 2 3 H 2 O (H 151). Literatur: Gmelins Handbuch der 
anorganischen Chemie, 8 . Aufl., Syst. Nr. Strontium [Berlin 1931], S. 198. — Ldsungs- 
vermdgen der w&fir. Ldsung fiir Cellulose: Dubosc, Rev. Prod. chim. 26, 507; C. 1028 IV, 
743; vgl. Williams, J. Soc. chem. Ind. 40, 222 T; C. 1922 I, 257. 

Bariumrhodanid Ba(SCN) 2 -f SHjO (H151; s. a. E I 67). Literatur: Gmelins Hand- 
buch der anorganischen Chemie, 8 . Aufl., Syst. Nr. 30: Barium [Berlin 1932], S. 329. — 
D^*: 2,286 (Heydweiller, Z. PAy^.3[1920], 310). Dielektr. -Konst. beil 8 ®: 12,85(A = 478 cm) 
(H.). Sehr leicht Idslich in Methylamin und Athylamin, Idslich in Isopropylamin und Dimethyl- 
amin, unldslich in Trimethylamin (Elsey, Am. Soc. 42, 2082) Viscositat von Ldsungen 
in Athylamin bei — 33,5®: E., Am. Soc. 42, 2464. Adsorption an Kohle: Od: 6 n, Langelius, 
J. phys. Chem. 26, 395; an Bariumsulfat : O., Ark. Kemi 7, Nr. 26, S. 84, 86 ; C. 1921 1, 824. 
Elektrische Leitfahigkeit von Ldsungen in Athylamin bei — 33,5®: E., Am. Soc. 42, 2464. 
Pot/entialdifferenz an der Grenzflache zwischen i, 33 n-Ba(SCN) 2 -Ld 8 ung und Luft: Frumkin, 
Ph. Ch. 109, 36. Wird an der Luft leicht oxydiert (Holmberg, Ph. Ch. 07, 142). 

Zinkrhodanide (H 152; E I 67). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8 . Aufl., Syst. Nr. 32: Zink [BtTlin 1924 1 , 261, 310, 316, 329. — Zn(SCN),-f- 2 N,H 4 . 
Ldslich in verd. Ammoniak und verd. Sauren. Zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser 
(Ray, Sarkar, Soc.. 117, 323). 

Cadmiumrhodanide (H 152; E I 67). Literatur: Gmelins Handbuch der anorgani- 
schen Chemie, 8 . Aufl., Syst. Nr. 33: Cadmium [Berlin 1926], S. 140, 152, 176, 188, 196, 
199, 200, 209. — Cd(SCN)j-f- 2 N 2 H 4 . Ldslich in verd. Ammoniak und verd. S&uren. Zersetzt 
sich beim Erhitzen mit Wasser (Ray, Sarkar, Soc. 117, 322). 

Queck8ilber(II) -rhodanid, Mercurirhodanid Hg(SCN )2 (H 166; E I 70). B. Aus 
Quecksilber(II)-chlorid und Kaliumrhodanid (Shibata, Inoue, Japan. J. Chem. 2, 112; 
C. 1928 II, 2103). Ldslich in Athylamin, schwer Idslich in Methylamin und Trimethylamin 
(Elsey, Am. Soc. 42, 2083). Absorptionsspektrum in Wasser: I., Japan. J. Chem. 8, 139; 
C. 1929 I, 219. Cber die thermische Zersetzung unter Bildung von Kohlenstoffnitrid (S. 121) 
vgl. Franklin, Am. Soc. 44, 607. Spektroskopischer Nachweis der Bildung von Komplex- 
salzen der Typen R[Hg(SCN),] und R,[Hg(SCN) 4 ] aus Quecksilber (II) -rhodanid und anderen 
Rhodaniden sowie Halogeniden (H 166), Nitraten und Sulfaten in w&fir. LdsuM: I.; vgl. 
Sh., I., Nakatsuka, Japan. J. Chem. 1 [1923], 11 ; Sh., I., Japan. J. Chem. 2, 112; C. 1928 ll, 
2103. Dafi in diesen Komplexverbindungen einige Rhodangruppen durch Halogen ersetzt 
sein kdnnen (vgl. Grossmann, Z . El . Ch. 9 [1903], 736), liefi sich nicht best&tigen (I., Japan . 
J. Chem, 8, 143). Titrimetrische Bestimmung des Quecksilbergehalts: VotoCek, KAgpiRSK, 

8 * 
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Bl. [4] 83, 11H. - Hg(SCN)2 4 2HgO. Gelb. Wird am Licht allmahlich dunkel, die urspriing- 
liche Farbe kehrt beirn Aufbewahren im Dunkeln langsara wieder (Rao, Watson, J. phys. 
Ch 4 >m, 32, 1357). — Hg(SCN)2 + 2HgS. Gelbgriin. Wird am Licht rasch dunkel, die urspriing- 
liche Farbe kehrt beim Aufbewahren im Dunkeln allmahlich wieder (R., W., J. phys. CheW'. 
32, 1356). Phototropie und Photoelektrizitat : R., W., J. indian Inst. Sci. [A] 12, 23, 27; 
C. 1920 I, 3073. 

Hg(SCN)CI (H 167). Wird im Licht dunkel und beim Aufbewahren im Dunkeln all 
mahlicn wieder farblos (Rao, Watson, J. phys. Chem. 32, 1357). Phototropie und Photo- 
elektrizitat: R., W., J. indian Inst. Sci. [A] 12, 27; C. 1020 I, 3073. — Hg{SCN)Br (H 167). 
Wird im Licht sehnell dunkel und beim Aufbewahren im Dunkeln allmahlich wieder farblos 
(R., W., J. phys. Chem. 32, 1357). Phototropie und Photoelektrizitat: R., W., J. indian 
Inst. Sci. [A] 12, 27; C. 1029 1, 3073. — Hg(SCN)I. Orangegelb. Wird am Licht sehnell 
dunkel, die urspriingliche Farbe kehrt beim Aufbewahren im Dunkeln allmahlich wieder 
(R., W., J.phys.Ch^. 32, 1357). Absorptionsspektrum in einer Gelatine-Losung : R., W 
J. phys. Chem. 32, 1358. Phototropie bei 40®, 50® und 60®: R., W., J. phys. Chem. 32, 1363. 
Eine nach der Erregung durch Sonnenlicht bis zur Wiedererholung auftretende Strahlung 
wirkt auf die photographische Platte (Venkataramaiah, Janakiram, J. Sci. Assoc. Vizvana- 
garam2, 17; C. 1024 II, 1893). Phototropie und Photoelektrizitat: R., W., J . indian Inst. 
Sci. [A] 12, 23, 27; C. 1929 I, 3073. — He(SCN)SH. Zitronengelb. Wird im Licht sehr 
sehnell dunkel; die urspriingliche Farbe kehrt bcum Aufbewahren im Dunkeln allmahlich 
wieder (R., W., J. phys. Chem. 82, 1357). Absorptionsspektrum in einer Gelatine- Ldsung: 
R., W., J. phys. Chem. 32, 1358. Phototropie bei 40®, 50® und 60®: R., JV., J. phys. Chem. 32, 
1363. Eine nach der Erregung durch Sonnenlicht bis zur Wiedererholung auftretende Strahlung 
wirkt auf die photographische Platte (V., J.). Phototropie und Photoelektrizitat: R., W., 
J. indian Inst. Sci. [A] 12, 23, 27; C. 1929 I, 3073. Hg(SCN)SeH(?). Grau. Nicht photo- 
trop (R., W., J . phys. Chem. 32, 1357). 

K[Hg(SCN)3] (H 167). Gibt mit Alkaloiden Fallungen (Rosenthaler, Mikroch. 2, 
122; C. 1924 II, 2539). — Zn[Hg(SCN)4] -|'Cu[Hg(SCN)4]. Schwarzes krystallines Pulver 
(Montequi, An. Soc. espah. 26, 62; C. 1027 1, 2453). Unloslich in neutralen Losungsmitteln, 
leicht loslich in Kaliurncyanid-Losung. — Co[Hg(SCN)4] (H 168; E I 70). Zur Konstitution 
vgl. Inoue, Japan. J. Chem. 8 [1928], 141 ; vgl. a. Montequi, An. Soc. espah. 26 [1927], 75. 
Veranderungen bei Einw. verschiedener Reagenzien: Ormont, Z. anorg. Ch. 101, 347. Ver- 
wendung der Abscheidung aus sehr verd. Quecksilber-Losungen zum Nachweis von Queck- 
silber: O., Fr. 70, 308. 

Aluminiumrhodanide (H 156; E I 68). Literatur: Gmelins Handbuch der anorga- 
nischen Chemie, 8. Aufl., Syst.Nr. 35: Aluminium, Teil B [Berlin 1934], S. 306, 488. - 
A1(SCN)3 -fSNHg. B. Durch Einw. einer Losung von Schwefel in fliissigem Amraoniak 
auf Aluminiumeyanid (Bergstrom, Am. Soc. 48, 2325). 

Thalliumrhodanide (H 156). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 38: Thallium [Berlin 1940], S. 394, 440, 460, 461, 472. — Kalium - 
thallium(I)-rhodanid (H 156). Zur Struktur vgl. Cuttica, Canneri, 0. 61 L 170. 

Scandiumrhodanide (Urbain, Sarkar, C.r. 186, 596; S., A.ch. [10] 8, 218). - 
(NH4)3 [Sc(SC£N) 4] 4- 4H,0. Krystalle (aus Wasser). Leicht lOslich in Wasser und Alkohol. 
Na3[Sc(SCN)-]-f 12H,0. Sehr hygroskopische Krystalle. Auflerst Idslich in Wasser und 
Alkohol. — Rg[Sc(SCN)4] -f 4H2O. Krystalle. D*®: 1,8480. Leicht loslich in Wasser und 
Alkohol. 

Cer(III)-rhodanid Ce(SCN)3 -f 7H2O (H 156). LOsungsvermogen der waBr. Ldsung 
fur Cellulose: Dubosc, Rev. Prod. chim. 20, 607; C. 1923 IV, 743. 

Samarium(III)-rhodanid (H 156). Reflexionsspektrum : Ephraim, Ray, B. 02, 1650. 

Gadoliniumrhodanid Gd(SCN)8 -f 7HjO. ZerflieBlich. Leicht lOslich in Wasser 
und Alkohol (Saekar, Bl. [4] 89 , 1393; A. ch. [10] 8 , 248). — Gd(SCN)3 + 3Hg(CN), -f 12H,0. 
Krystalle. LOslich in warmem Wasser (S.). 

Komplexe Thoriumformiatorhodanide: [Thj(HCOj)4(OH)5]SCN-h7HjO. Kry- 
stalle (aus Wasser). Verwittert an der Luft (Weinland, Stark, B. 69, 477; vgl. Reihlbn, 
Debits, Z. anorg. Ch. 178 , 159). — K[Th 3 (SCN)( 0 H) 40 fHC 0 ,)J-f 7HjO. Krystalle. Gibt 
bei 1 — ^2 mm Druck bei 18® fiber Schwefels&ure in 30 Min. 7H,0, bei 61® in 24 Stdn. 9H.0 ab 
(R., D., Z. anorg. Ch. 178 , 169, 176). Elektrische Leitf&higkeit in Wasser bei 0®: R., I). 

Bleirhodanid Pb(SCN)j (H 167; E I 68). Leicht Idslich in Methylatnin, lOslich in 
Athylamin und Trimethylamin (Elsey, Am. Soc. 42 , 2084). Farb&nderung/ l^i l&ngefer 
Einw. von tropischem Sonnenlicht: Sanyal, Dhar, Z. anorg. Ch. 128 , 215. — 2Pb(8CN), 
-l-HgO. Kiystalle (Weinlanp, Paul, Z. anorg. Ch. 129 , 262). — Pb(OH)(SCN) (H 167). 
UnlMich in Ather und Alkohol und in pyridin und alkalirhodanidhaltigem Wasser (Spacu, 
Dick, Ft, 72 , 289). — Na4[Pbl2(8CN)4]4>2H,0. Nadeln (aus Aoeton). Zersetzt sich bei 
l&i^rem Aufbewahren an der Luft (VoitrnaZos, Z. anorg. Ch. 166 , 244). — K 4 [PbI,(SCN) 4 ] 
-h2HjO. Krystalle (aus Aoeton). Leicht Idslich in A^ton (V.). ElektrolyBe in Aceton-' 
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Losung: V., Z. anorg. Ch. 166, 243. Bei Einw. von Wasser wird Bleijodid abgespalten, bei 
Einw. von Schwefelwasserstoff auf die Losung in Aceton entsteht Bleijodosulfid (V.). — 
(NH4)fl[PbI|(SCN)8] -f 2H2O. Nadeln(au8 Aceton). Wird durch Feuchtigkeit leicht zer8etzt(V.). 

NaSCN -f 2NaOH H- 2A82O3 -h 4H2O. Asbestahnliche Nadeln. Leicht Idslich in Wasser 
(Ephraim, Helv. 8, 806). Zersetzt sich beim Umkrvstallisieren aus Wasser. — KSCN4- 
2A82O8. Plattchen (aus Wasser). Schwer Idslich in Wasser (E., Helv. 3 , 802). — 2KSCN4- 
K2O 4" 3 AsjOj + 4H2O. Nadeln. Loslich in Wasser (E.). Geht beim Krystallisieren aus 
heiBem Wasser in das vorangehende Salz iiber. 

Wismutrhodanide. Literatur: GmRlins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 19: Wismut [Berlin 1927], S. 179. — Bi(SCN)3 (H 157). Ist vielleicht als 
Bi[Bi(SCN)e] aufzufassen (Paciello, Foa, O . 68, 528). Farbanderung bei langerer Bestrah- 
lung mit Sonnenlicht : Sanyal, Dhar, Z. anorg. Ch. 128, 216. — Tl[Bi(SCN)4l. Rote Krvstalle. 
Gibt beim Zerreiben ein orangerotes Pulver (Pa., F., O . 68, 531). — Pb[Bi(SCN) ']. Braune 
Nadeln (Ormont, Z. anorg. Ch. 101 , 348). — K3[Bi(SCN)„] (H 158). Elektrolyse der mit 
Rhodanwasserstoff angesauerten, Wismutrhodanid enthaltenden waflrigen Ldsung: Pa., 
F., O. 68, 526. Gibt mit Alkaloiden Fallungen (Rosenthaler, Mikroch. 2, 122; C. 192411,' 
2539). ~ K2Tl[Bi(SCN)<j|. Orangegelber Niederschlag (Canneri, Perina, G . 621, 245). — 
KTl2[Bi(SCN)4 ). Orangegelber NitHler8chlag(C., Pe.). - Zn3[Bi(SCN)4l2. OrangeroteKrystalle. 
P^lektrolyse: Pa., F. — (VO)3[Bi(SCN)4]2-| 7HjO. Rotlichviolettes Pulver. Elektrolyse: 
Pa. , F. — Fe"'fBi(SCN)4). Griine Krystalle. Elektrolyse: Pa., F. — Co”3[Bi(SCN)4l2-f 
I5H2O. Braunrote Krystalle. Lost sich in Wasser mit roter Farbe (Pa., F ) Elektrolyse* 
Pa., F. — Ni"3[Bi(SCN)4], lOHgO. Griinlichgelbe Krystalle, in gepulvertem Zustand braun- 
gelb (Pa., F.). — CkiHgBi(SCN)7(?). Rot (O., Z . anorg. Ch. 161, 350). 

Chrom(III)-rhodanide. Gber Bildung, Haltbarkeit, elektrische Leitfahigkeit, Licht- 
empfindlichkeit und Bestimmung von Chrom(in)-rhodaniden vgl. BjeHrum, Danske Vid. 
SeJsk. Skr. [7 | 12 [1915], 149; C. 1020 I, 414; Z. anorg. Ch. 118, 131 ; 110, 39, 54, 179. 

Chrom(III)* rhodanid Cr(SCN)3. Pie H 1,58 bcschricbenen Praparate waren unrein, 
in reinem Zustand entspricht die Verbindung der Zusammensetzung Cr(H20)3(S(!^)3 (s. n.) 
(Bjerrum, Z. anorg. Ch. 118, 134, 147). — Cr(H20)3(SCN)3 (vgl. H 158). Wurde nicht in 
vollstandig reinem Zustand erhalten. Zur Existenz zweier stereoisomerer Formen vgl. B., 
Z. anorg. GA. 118, 152. B. Aus Hexaquochromisulfat [Cr(0H2)^]2(S04)3-h6H20 und Barium- 
rhodanid in Wasser (B.. Z. anorg. Ch. 118, 145). Rote Krystalle. Die L68ung in Wasser ist 
rotlich, die L5sung in Ather hat einen griinlichen Schimmer. Verteilung zwisohen Wasser 
und Ather: B., Z. anorg. Ch. 118, 150. Die elektrische Leitfahigkeit der waBr. Losungen 
ist sehr gering. Wird in alkal. Losung zersetzt. Bildung einer Verbindung mit Ather: B. 

Chromirhodanwasserstoff saure H3[Cr(SCN)4] (E I 68). Unbestandigkeit in waBriger 
und atherischer Ldsung: Bjerrum, Z. anorg. Ch. 118, 160. — K3[Cr(SCN)4] -f 4H2O (H 169; 
E I 68). Ist in fester Form und in waBr, Losung rot mit violettem Schimmer (B.. Z. anorg. 
Ch. 118, 154). Verteilung zwischen Wasser und Ather: B., Z. anorg. Ch. 118, 161. Bestandig- 
keit in waBriger neutraler, saurer oder alkalischer und in alkoholischer Losung im Dunkeln 
und im zerstreuten Tageslicht: B. Verhalten gegen Ather: B. — [Co(NH3)g] [Cr(SCN)4] 4- 
SHjO. Krystallographisches Verhalten: Steinmetz, Z. Kr. 67, 247. Sehr schwer loslich 
in Wasser. — [Co(NH3 140204 ]3[Cr(SCN)e]. LOslichkeit in Wasser bei 0°: Bronsted, Petersen, 
Am. Soc. 48, 2268; in waBr. Salz-Ldsungen bei 0®: B., P., Am. Soc: 43, 2287. 

H 159, Zeile 32 v. 0 . statt „Chr. Kr. 8, 11” lies „Ch. Kr. 2, 11”. 

Tetrarhodanatodiamminchromisaure, Reineckesaure H[Cr(NH3)2{SCN)4] -f- 
2H2O (H 159). Verteilung der Salze zwischen Essigester und Wasser: Hantzsch. Carlsohn, 
Z. anorg. Ch. 166, 203. Lichtabsorption der Salze in Losungen in Wasser, Alkohol, Aceton 
und Essigester: H., C. Zur Ammoniak-Anlagerung an Schwermetallsalze der Reinecke- 
saure vgl. Ephraim, Moser, B. 68, 548, 557. Die Salze haben einen sehr bitteren Ge- 
schmack (Kulz, Leonhardi, Ar. Pth. 108, 165). Gber die technische Verwendbarkeit von 
Schwermetallsalzen vgl. Orlow, Ukr. chemi6. 378: G. 1026 I, 606. — Reineckesalz 
NH4[Cr(NH3)2(SCN)4] -fHjO (H 159; E I 68). Darstellung durch Zusammenschmelzen von 
Ammonium rhodanid und Ammoniumdichromat: Kaffhammer, Eck, H. 170, 310; Dakin, 
Org. Synth. 16 [1935], 74. Gibt selbst uach langerem Trocknen im Hochvakuum iiber Phos- 
phorpentoxyd und Kaliumhydroxyd bei 110® sein Krystallwasser nicht vollstandig ab (K., E.). 
Magnetische Susceptibilit&t : Berkman, Zocker, Ph. Ch. 124, 324. Gibt schwer losliche 
Niederschl&ge mit Tetrapropylamraoniumsalzen (Hein, Seoitz, Fr. 72, 119) und mit zahl- 
reichen Alkaloiden (Rosenthaler, Ar. 1027, 319; Niethammer, Bio.Z. 213, 138). — 

Na[Cr(NH,)2(SCN)4] 4- HjO (H 160). Rote Schuppen. Loslich in Wasser, Alkohol, 
Aceton und Essigester (Hantzsch, Carlsohn, Z. anorg. Ch. 166, 201 ). Physiologische Wirkung : 
KiTLZ, Leonhardi, Ar. Pth. 103, 163; G. 1024 II, 1824. — K[Cr(NH3)2(SCN)4] (H 160). 
Rote Krystalle. Ldslich in Wasser, verd. Alkohol, wasserhaltigem Ac^jton und wasserhaltigem 
Essigester (H., C.). -- Cs[Cr(NH3)2(SCN)4]. Rote Wiirfel. Schwer Idslich in Wasser, Idslich 
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in verd. Alkohol, Aceton und wasserhaltigem Essigester (H., C.)* Loslichkeit in Wasser bei 
0® und 20®: Bronsted, Petersen, Am. 8oc. 48, 2268; in w&Br. Salzldsungen bei 0® und 20®: 
B., P., Am. Soc. 43, 2280; B., Am. Soc. 44, 887. — Ca[Cr(NH3),(SCN)4],-f 6H,0. Rote 
Blattchen (aus Wasser). Loslich in Alkohol, Aceton und Essigester (H., C.). — Sr[Cr(NH3), 
(SCN).], -f 6H,0. Rote Blattchen. Loslich in Alkohol, Aceton und Essigester (H., C.). — 
BarCr(NH3)j(SCN)4],-|-2HjO (vgl. H 160). Rote Bl&ttchen. LOslich in Aceton und Essig- 
ester (H., C.). — [Cu*(NH3)4][Cr(NH3)3(SCN)4](?). Violetter krystallinischer Niederschlag. 
Farbt sich bei 100® unter Ammoniak-Abgabe rasch braun (Ephraim, Moser, B. 68, 658). — 
[Zn(NH3)][Cr(NH3),(SCN)4]3(?). Vgl. dariiber E., M., B. 68, 569. — Cd[0(NH3),(SCN)4], 
-fHjO (H 160). Ammoniak-Aufnahme des wasserfreien Salzes: E., M., B. 68, 668. — 
Komplexe Kobaltsalze der Tetrarhodanatodiamminchromis&ure (vgl. Gmblins 
Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst.Nr. 66: Kobalt, Teil B [&rlin 1930], 
S. 216, 287). t!ber die Ldslichkeit in Wasser und w&Br. SalzlOsungen bei 0® und 20® vgl. 
Bronsted, Petersen, Am. Soc. 48, 2268, 2269, 2287; B., Am. Soc. 44, 886, 888, 944; 
46, 2006; B., La Mer, Am. Soc. 40, 672; Gilbert, J. phys. Chem. 88, 1246. ~ [Ni“(NH3)4] 
[Cr(NH8),(SCN)4], (bei 100®). Hellrot. Gber die Ammoniak-Aufnahme vgl. Ephraim, Moser, 
B. 68, 657. — Guanidinsalz der Reineckesaure, Morlands Salz (HjN)jC:NH -)- 
H[Cr(NH3)j(SCN)4] (H 160). B. Entsteht neben Reineckesalz beim Zusammenschmelzen 
von Ammoniumrhodanid mit Ammoniumdichromat (Dakin, Org. Synth. 16 [1936], 75). 

Na[Cr(NH3),(SCN)3Cl]. B. Beim S&ttigen der LOsung von Reineckesalz mit Natrium- 
chlorid (Orlow, Ukr. chemiS. 1, 383; C. 19861, 606). Rote Plattchen. 

[Cr(NH3)4(SCN)3]Cl (H 168). B. Beim Skttigen von Ammoniumrhodanid mit Ammoniak- 
gas und nachfolgenden Eintragen von wasserfreiem Chrom(III)-chlorid bei 0® (Ephraim, 
Ritter, Helv. 11, 862). — Rote Krystalle. 

[Cr(NH3)5(SCN)]Cl2 (H 159). Ldslichkeit in Wasser bei 20®: Bronsted, Petersen, 
Am. Soc. 48, 2269. — [Cr(NH3)5(SCN)]l2. Nimmt in K&ltemischung ca. 3 Mol Ammoniak 
auf (E., R., Hdv. 11, 868). — [Cr(NH3)5(SCN)](SCN)j (H 159). Nimmt in Kaltemischung 
ca. 2 Mol Ammoniak auf (E,, R., Hdv. 11, 859). 


[Cr3(OH)j(CH3 CO,)3(SCN)]-l-3HjO (E I 68). Magnetische Susceptibilitat : Welo, PhU. 
Mag. [7] 0, 487; C. 1928 II, 2626. 

Molybd&nrhodanide(H 160; E 1 68). Literatur: Gmelinb Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Syst.Nr. 53: Molybdan [Berlin 1936], S. 204, 227, 260, 270, 278, 301, 
302, 303, 305. — Molybdan(III)-rhodanid Mo(SCN)3 (H 160). Zur Existenz in ather. 
Ldsung vgl, Krauskopf, Swartz, Am. Soc. 48, 3025. — (lrtl4)8[Mo(SCN)3] -f- 4H,0 (H 161). 
Magnetische Susceptibilitat bei 26®: Ray, Bhar, J . indian chem. Soc,. 6 [1928], 601. — 
H,[MoO,(SCN)8l Oder H.[Mo 03 (SCN) 8 ] 4 - 2 H, 0 . Reinheit fraglich. B. Aiis (NHJJM0OCI3] 
und Ammoniumrhodanid in warraem Wasser in Stickstoffatmosphare (James, Wardlaw. 
i8foc. 1928, 2732). Fast schwarze Masse. — Tl,[Mo03 (SCN)a] Blaulichrot (J., W.). 

Wolframrhodanide(H 161). Literatur: Gmelinb Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst.Nr. 64: Wolfram [Berlin 1933], S. 203. 

Mangan(II)-rhodanid Mn(SCN), (H 161; El 68). Ldsungsvermdgen der waBr. 
Ldsungen von Mangan(II)-rhodanid und seines Natrium-, Kalium- und Bariumkomplex- 
salzes fur Cellulose: Dubosc, Rev. Prod.chvm. 20, 507; C. 1928 IV, 743. — MnlSCN).-!- 
2N,H4. Wird durch Wasser und verd. Ammoniak zersetzt (Ray, Sarkar, Soc. 117, 3&). 

Eisenrhodanide. Literatur: Gmelinb Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 69: Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 743, 797, 875, 906, 992, 1028, 1046, 1067, 
1113, 1144. 


Eisen(II)-rhodanid, Ferrorhodanid Fe(SCN), (H 161). B. Eine Ldsung in fliissigem 
Ammoniak entsteht bei der Einw. einer Ldsung von QueckBilber(II)-rhodanid in fliissigem 
Ammoniak auf Eisendraht (Bergstrom, Am. Soc. 40, 2636). Die w&Br. Ldsung ist bei Luft- 
abschluB mehrere Wochen haltbar (Myddleton, Hymas, Analyst 58 [1928], 206; vgl. 
Kahans, Bl. [4] 41, 1406). Bei Belichtung mit Sonnenlicht oder ultraviolettem Licht 
sowie bei Behandlung mit Wasserstoffperoxyd, Chlorwasser oder starken S&uren f&rbt sich 
die waBr. Ldsung rot; bei der Aufbewahrung im Dunkeln verschwindet die Rotf&rbung 
wieder (K., Bl. [4] 41, 1406; Montionie, Bl. [4] 48, 106; Patten, Smith, Trans, roy. Soc. 
Canada [3] 22 III, 222; C. 1929 II, 629). Metallisches Eisen verhindert die Rotf&rbung 
der w&Br. Ldsung durch Licht (P., Sm.). — Fe(SCN), -f 2NH3 (B., Am. Soc. 40, 2936). — 
Fe(8CN),-f 4NH8 (B., Am. Soc. 40, 2636). 

Eisen(in)-rhodanid, Ferrirhodanid Fe(SCN)3 (H 161; E I 69). Zur Konstitution 
vgl. J. Meyer, B. 68, 77 ; Lowry, Chem. and Ind. 1928, 319; Bailey, Soc. 1927, 2066; Schle- 
siNOER, VAN Valkenbueoh, Am. Soc. 68 [1931], 1212; vgl. a. Taruoi, Ann. Chim. applic. 
16, 419; 10, 281 ; C. 1920 I, 3606; II, 2418. B. Eine Ldsung in Ather wird erhalten.aurch 
Aufldsen von Ei8en(IXI)-hydrozyd in w&Br. Rhodanwasserstoff -Ldsung und S&tti^n der 
Ldsung mit Kochsalz oder durch Umsetzen von £isen(ni)-chlorid mit Kaliumrho£tnid in 
Wasser und nachfolgendes Aus&them (B., Soc. 1927, 2066). Absorptionsspektrum in w&Br. 
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Ldsung: Cambi, Szeoo, 0. 57, 543; v. Halban, Zimpelmann, Z, El. Ch. 34, 389; vgl. a. 
jABLCZYi^rsKi, Stankiewicz, Rocznikt Chem. 7, 550; C. 1928 II, 472. Verteilung zwischen 
Wasser und Ather bei 0 ® bis 30®: Wosnessenski, Ph. Ch. 104, 48; zwischen Wasser und 
Ather, Benzol oder Olivendl : Schafer, Bio. Z. 169, 250; vgl.KAHANE, Bl. [4] 41, 1407 Anm. 11. 
Zur Zereetzung in waBr. Ldsung beim Altem oder Erhitzen vgl. Willstatter, B. 63, 1154; 
Emmett, Soc. 1927, 2060; Kahane, Bl. [4] 41, 1405; Montignie, Bl. [4] 43, 107; v. H., 
Z., Z. El. Ch. M, 389. Die Zersetzung in waBr. Losung nach Philip, Bramley {Soc. 103 
[1913], 795) wird durch Belichtung stark beschleunigt ; Geschwindigkeit und Kinetik der 
photochemischen Zersetzung bei verschiedenen Wellenlangen: Bhattacharya, Dhar, 
J. Indian chem. Soc. 6, 144; C. 1929 II, 388. EinfluB der Intensitat des Lichtes auf die 
Geschwindigkeit der photochemischen Zersetzung in Wasser: Bh., Dh., J. indian chem. Soc. 
0, 198; C. 1929 II, 1263. Veranderungen beim Aufbewahren in Ather: Bailey, Soc. 1927, 
2068; beim Erhitzen mit Wasserstoff unter Druck: Ipatjew, Kondyrew, B. 69, 1422. 
Wird reduziert durch Titan(III)-chlorid (Myddleton, Hymas, Analyst 63 [1928], 204), durch 
Zinn(II)-chlorid langsam in der Kalte, fast au^nblicklich bei 60 — 70® ( Jellinek, Kubtn, 
Z. anorg. Ch. 138, ^). Zur Beeinflussung der Farbe durch Phosphorsaure vgl. Kahane, 
Bl. [4] 41, 1410. Empfindlichkeit der Ei8en(III)-rhodanid-Reaktion: Nichols, Cooper, 
Am. Soc. 47, 1268; Smith, Cooke, Analyst 61 [1926], 503; Krohnke, Oas-W asserfach 70 
[1927], 510; Kahane, Ann. Chim. anal. [2] 9 [1927], 196. Verhalten als Indikator in der 
Acidimetrie: J., Krebs, Z. anorg. Ch. 130, 273; in der Oxydimetrie mit Wasserstoffperoxyd 
als Oxydationsmittel : J., Kuhn, Z. anorg. Ch. 138, 89. — t)ber ein Eisen(III)-acetato- 
rhodanid vgl. Weinland, Hohn, Z. anorg. Ch. 162, 14. — Fe‘”[Bi(SCN)e] s. S. 117. 

Kobaltrhodanide. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst.Nr. 58: Kobalt, Teil A [Berlin 1932], S. 379, 398, 406, 441, 446, 452, 461, 467, 493; 
Teil B [Berlin 1930], S. 37, 65, 72, 181, 192, 215, 233, 250, 254, 266, 287, 313, 330, 336, 341, 
346, 356, 364, 366. 

Kobalt(II)-rhodanid Co(SCN)2-haq (H 162; E I 69). Die Existenz der Hydrate 
mit Vj und 3HjO wird bestatigt; das von Grossmann, Httnseler (Z. anorg. Ch. 46 [1905], 
368) beschriebene Tetrahydrat konnte nicht erhalten werden (Hantzsch, Schlbgel, Z. anorg. 
Ch. 169, 295). Df: 1,955 (Birk, Biltz, Z. anorg. Ch. 153, 118). Leicht Idslich in fliissigem 
Ammoniak (Bergstrom, Am. Soc-. 40, 2632). Die 0,1 n-Losung in Methanol bei 20® ist blau- 
violett (Ha., Sch,, Z. anorg. Ch. 169, 285). Absorptionsspektrum in Ather und in waBr. 
Kaliumrhodanid -Ldsung! Hill, Howell, Phil. Mag. [6] 48 [1924], 840, 843; in Isoamyl- 
alkohol: Ha., Sch., Z. anorg. Ch. 169, 293. Anderung der Absorption im Ultraviolett bei 
Zusatz von Queck8ilber(II)-chlorid, -cyanid (xler -rhodanid in waBriger oder alkoholischer 
Losung: Shibata, Inoue, Nakatsuka, Japan.J .Chem.l [1923], 8 , 11 ; Sh., I., Japan. J. Chem. 
2, 112; C. 1928 II, 2103; I., Japan. J. Chem. 3 [1926/1929], 152 Anm. Empfindlichkeit des 
mikroskopischen Nachweises von Quecksilber mit Kobalt(II)-rhodanid: Booth, Schrkiber, 
Am. Soc. 47, 2627. Wirkung der waBr. Ldsung auf Starke imd pflanzliche Gewebeteile 
und Verwendung als mikrochemisches Reagens zur Untersuchung von Mehlen, Lebensmitteln 
und Futtemiitteln : Greoer, Bio. Z. 185, 438. - Co(SCN), + 6NH3. Hell rotviolett (Peters, 
B. 41 [1908], 3179; Z. anorg. Ch. 77 [1912], 165). D,*: 1,276(Birk Biltz, Z. anorg. Ch. 163, 
118). — Co(SCN), + 10NH3 (B., B., Z. anorg. Ch. 163, 123). — Co(SCN).-f 2N2H4. Fleisch- 
farbenes Pulver (Ray, Sarkar, Soc. 117, 322). Magnetische Susceptibilitat bei 27®: R., 
Bhar, j. indian chem. Soc. 6 [1928], 499. Ldslich in verd. Ammoniak und verd. Sauren 
(R., S.). Zersetzt sich bei etwa 150® (R., S.). Wird durch heiBes Wasser zersetzt (R., S.). — 
Co(SCN),-f 2CH8 0H. Blaue, zerflieBliche Masse. Lost sich in Chloroform in trocknem 
Zustand kaum, nach Anfeuchten mit Methanol reichlich mit blauer Farbe (Hantzsch, 
ScHLEGEL, Z. anorg. Ch. 169, 296). — Co”[Hg(SCN)4] s. S. 116. — Co"3[Bi(SCN)3], s. S. 117. 

Kobalt(III)-rhodanide. Sind nur in Form von komplexen Amminen bekannt, in 
denen neben Ammoniak die Rhodangruppe kationisch oder anionisch gebunden ist (vgl. 
Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 58: Kobalt, Teil A [Berlin 
1932], S. 379). — Dichlorotetramminkobalt(III)-rhodanid [Co(NH3)4Cl,lSCN (trans- 
Form) (H 162). Ldslichkeit in Wasser bei 0®: Bronsted, Petersen, Am. Soc. 43, 2269; 
in waBr. Salzldsimgen bei 0°: B., Am. Soc. 42, 772; 44, 889; B., P. Das griine Salz farbt 
sich beim Aufbewahren braunlich (Werner, B. 44, 877). 

l8orhodanatonitrotetramminkobalt(III)-salze [Co(NH3)4(NOj)(NCS)]X. Diese 

Konstitution besitzen die friiher (H 163, Z. 10 v. o.) als Rhodanonitrotetramminkobaltisalze 
aufgefaBten Salze; die Isomerie mit den H 163, Z. 42 v. o. beschriebenen Isorhodanatonitro- 
tetramminkobaltisalzen ist infolgedessen sterischer Art ; vgl. Gmelins Handbuch der anorga- 
nischen Chemie, 8. Aufl., Syst. iS*. 58: Kobalt, Teil B [^rlinl930], S. 267. [Co(NH3)4(NOj) 
(NCS)1C1 (H 163, Z. 11 V. o.). Ldslichkeit in 0,1 n-Salzs&ure und 0,1 n-waBrigen LdsuMen 
von Alkalichloriden ; Guntelberg, Ph.Ch. 123, 225. [Co(NH8)4(NOo)(NC^S)][Co(NHj), 
(N 0 .),C, 04 ]. Ldslichkeit in Wasser und waBr. Salzldsungen: Bronsted, Am. Soc. 46, 2906; 
B., La Mer, Am. Soc. 46, 570. 
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l8orhodanatopentamminkobalt(III) - salze [Co(NH8)5(NCS)]X2 (H 163). — 

rCo(NHoUNCS)lCl2 (H 163). Ldslichkeit in Wasser bei Bronsted, Petersen, Am. Soc. 
48 2269. — [Co(NH 3)5(NCS)](I08)2. Ldslichkeit in Wasser bei 20®: B., P., Am. Soc. 43, 2269; 
in waBr. Salzlosungen bei 10®: B., P., Am. Soc. 48, 2284. — [Co(NH8)5(NCS)]S04-f-2H20 
(H 163; E I 69). Ldslichkeit in Wasser bei 20®: B., P., Am. Soc. 48, 2269; in Magnesiumsulfat- 
Losungen bei 0®: B., Am. Soc. 42, 777. — [Co(NH8)5(NCS)]Se04 -|- 2H2O. Grelbbraune 
Blattchen (aus Wasser). Die w&Br. Ldsung gibt mit konz. Salzsaure oder Salpetersaure einen 
gelbroten Niederschlag ( J. Meyer, Dirska, Clemens, Z. anorg. Ch. 189, 347). — [Co(NH8)5 
(NCS)]Cr04. LOslichkeit in Wasser bei 0®: B., P., Am. Soc. 48, 2269; in wkBr. Salzl6sungen 
bei 0®: B., P., Am. Soc. 43, 2281, 2283. 

Hexamininkobalt(III).rhodanid [Co(NH8)4](SCN)3 (H 164). D,“: 1,537 (Birk, 
Biltz, Z. anorg. Ch. 158, 118; vgl. Biltz, Z. anorg. Ch. 164, 260). 

[Co(NH8)-][Cr(SCN)4]-f 3H,0 s. S. 117. — [Co(NH8)4C204]8[Cr(SCN)4] s. 8. 117. - 
Komplexe Kobaltsalze der Tetrarhodanatodiamminchromiskure s. 8. 118. 

Nickel(II)*rhodanid Ni(SCN)2 (H 164; E I 69). Leicht lOslich in Athylamin, loslich 
in Propylamin (Elsey, Am. Soc. 42, 2084). — Ni(SCN)8-|-2N2H4. Blauviolette Krystalle. 
100 g Wasser l6sen bei 30® 0,079 g (Ray, Sarkar, Soc. 117, 322). Leitfahigkeit in w&Br. 
Losung bei 24,6®: R., 8. — Ni"j[Bi(SCN)4]2 s. 8. 117. — [Ni“(NH3)4][Cr(NH3),(8CN)4]2 
s. 8. 118. 

Rhodiumrhodanide. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., 8yst. Nr. 64: Rhodium [Berlin 1938], 8. 70, 83, 100, 101, 117. — Rhodium(III)- 
rhodanid Rh(SCN)8 -f aq* Braune Masse. Zersetzt sich beim Kochen init konz. 8alz8aure 
(Krauss, Umbach, Z. anorg. Ch. 179, 368). 

Platinrhodanide. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 68 : Platin, Teil C [Berlin 1940], 8. 127, 164, 210, 224, 246, 266, 281, 293, 297, 300, 
303, 308, 317, 324, 328, 332, 337, 341, 349, 350 »). 

Platin(II)-rhodanid Pt(SCN)2 (H 165). B. Durch Umsetzung der berechneten Mengen 
von Kaliumplatin(II)'Chlorid und Natriumrhodanid (Iwanow, 5K. 64, 695; C. 19241, 887) 
Oder Kaliumplatm(II)-rhodanid (GrOnberg, Izv. Inst. Plaiiny 0, 151; C. 1928 II, 1228). 
Orangerotes Gel, das beim Trocknen braun wird (G.; vgl. I.). Loslich in Kdnigswasser und in 
waBr. Kaliumcyanid-Ldsung, unldslich in 8auren und Alkalien (I.; G.). Zersetzung beim 
Erhitzen mit Wasser: I. Beim Behandeln mit Kaliumrhodanid entsteht Kal ium platin (II)- 
rhodanid (G.). — [Pt(NH8)8(SCN)2l (H 166). Zur Konfiguration der beiden Isomeren vgl. 
Grunbero, Z. anorg. Ch. 167, 301; 164, 207; vgl. jedoch Reihlen, Nestle, Z. anorg. Ch. 
159, 346. Die Molekulargewichte der beiden Isomeren wurden ebullioskopisch in Aceton 
bestimmt (G., Z. anorg. Ch. 157, 304; Izv. Inst. Plaiiny 6 [1928], 135). — trans-Form 
(H 166). Hellgelbe Tafeln (aus Aceton) (G., Z. anorg. Ch. 157, 302; Izv. Inst. Plaiiny 6. 136; 
C. 192811, 2228), Zersetzt sich bei 166® unter Abscheidung von Platin. Ist in Methanol 
und Aceton schwerer lOslich als die cis-Form; 100 g der gesattigten w&Brigen I^Osung 
enthalten bei 20® 0,099 g 8alz. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser und Aceton: G. Ist 
gegen siedende Natronlauge best&ndiger als die cis-Form. Gibt mit Thiohamstoff die Ver- 
bindung [Pt(NH3)-{CS(NH2)2}2]CI.. — cis-Form. B. Durch Einw. von Ammoniak auf 
Kaliumplatin(II)-rhodanid in w&Br. Ldsung (Grunbero, Z. anorg. Ch. 157, 302; Izv. Inst. 
Plaiiny 6, 132; C. 1928 II, 2228). Hellgelbe Nadeln (aus Aceton). F; 123 — 124® (Zers.). 
Leicht Idslich in Methanol und Aceton; 100 g ges&ttigte w&Brige Ldsung enthalten bei 20® 
0,179 gSalz. Elektrische Leitf&higkeit in Wasser und Aceton bei 25®: G. Zersetzt sich 
beim Erhitzen der waBr. Ldsung und beim Erwarmen mit Natronlauge. Gibt mit Thio- 
hamstoff die Verbindung [Pt{C8(NH2)t}4]Cl,. — [Pt(NHj),(SCN)(8<]^Ag)]N08 (cis-Form), 
Goldgelbe Krystalle. Etwas Idslich in Wasser. Elektrische Leitfahigkeit der waBr. Ldsung 
bei 26®: G., Izv. Inst. Plaiiny e, 169; C. 1928 II, 2228. — [Pt(NH3)-](SCN),. Gelbliche 
Prismen. Ist nach Cleve (8v. Vet.-Akad. Handi. 10 [1872] Nr. 9, 8. 7 Anm. 11) wasserfrei, 
krystallisiert nach Grunbero {Izv. Inst. Plaiiny 6, 142; C. 1928 II, 2228) mit 1 H,0. Wjrd 
bei 127 — 128® rosa, geht bei 140 — 145® in das Salz [Pt(NH3)4][Pt(SCN)4] iiW (G.). Elektri- 
sches Leitvermdgen der w&Br. Ldsung bei 26®: G. 

Kaliumplatin(II)-rhodanid K,[Pt(SCN)4] (H 163; E I 69). B. Aus Platin(II)- 

rhodanid und Kaliumrhodanid (Grunbero, Izv. Inst. Plaiiny 6, 162; C. 1928 II, 1228). 

[Pt(NH3)4][Pt(SCN)4] (H 166). Rote Nadeln. Zersetzt sich bei 166® (G., Izv. Inst. Plaiiny 
6, 143, 147 ; C. 1928 II, 2228). Ldslich in w&Br. Aceton, schwer Idslich in siedendem Wasser 
unldslich in Alkohol, Aceton und kaltem Wasser. — [Pt(NH3)4][Pt(8C!N),(NO.).] Gelbliche 
Nadeln (G., Izv. Inst. Plaiiny 6, 164; C. 1928 II, 2228). * * 

Komplexe Platin(IV)-rhodanide: (NH4j,[Pt(SCJN)3] (H 166; E I 69). B. Aus 

der w&Br. Ldsung von Tetracbloro- [1.2.3 -triamino -propan -monohydrochlorid]-platin(rV) 

^) Der bier sitierte Teil von Qmsluis Handbuch liegt bei der Drucklegnng dieses Artikels 
nooh nicht voUst&ndig vor. 



Syet.Nr. 215] 


H 3, 165—175 

RHODANIDE; METHYLRHODANID 


Eli 3 
121 


[Pt{C,H5(NH2)2NH3Cl}Cl4] 4- HjO und Ammoniumrhodanid (Mann, Soc. 1926, 2687). 
RdntgenographischeUntersuchunj?: Hendricks, Merwin, Am. J. Sci. [5] 16, 487; C. 1928II, 
320; YglZ. Kr. Strukturber. 1 [1913—1928], 447. D: 2,35 (He., Me ). — K2[Pt(SCN)el 
(H 166; E I 69). Zur Bildung aus Platin(IV)-chloro8aure HaPtCI* und Kaliumrhodanid in 
der Hitze vgl. He., Me., Am. J. Sci. [5] 15, 487; C. 1928 II, 320. Aus der waBr. Losung von 

Tetrachloro-[1.2.3-triamino-propan-monohydrochlorid]-platin(IV) [Pt{C3H^(NH2)2NH3Cl}Cl4] 

^HjO und Kaliumrhodanid (Mann, Soc. 1926, 2687). Rontgenographische Untersuchung: 
Hk., Me.; vgl. Z. Kr. Strukturber. 1 [1913—1928], 433, 447. D: 2,49 (He., Me.). — 
Rb2[Pt(SCN)4]. B. Aus Kaliumplatin(IV)-rhodanid und Rubidiumnitrat (He., Me., Am. J, 
Sci. [5] 16, 487; C. 1928 II, 320). Rubinrote Platten (aus Alkohol). Rontgenographische 
Untersuchung: He., Me.; vgl. Z. Kr. Strukturber. 1 [1913—1928], 447. D: 2,79. 

Guanidiniumrhodanid CH^Nj-f HSCN (H 169; E I 70). B. Zur Bildung durch 
Erhitzen von Dicyandiamid mit Ammoniumrhodanid vgl. Werner, Bell, Soc. 117, 1134. — 
CH5N3 -f HSCN 4- Pbl2. Oelbe Nadeln (aus Aceton). MaBig loslich in Aceton. Wird durch 
Wasser oder Alkohol langsam zerlegt (Vournasos, Z.anorg.Ch. 155, 246). -- Guanidin- 
salz der Reineckesaure s. S. 118. 

Umwandlungsprodukte unbekannter Konstitution von Rhodanwasserstoff. 

Mel am CgHgNjj (H 169). Zur Konstitution vgl. Franklin, Am. Soc. 44, 506; Rede- 
MANN, Lucas, Am. Soc.. 62 [1940], 843. 

Melem CgHjNj,, (H 169). Zur Konstitution vgl. Franklin, Am. Soc. 44, 506; Rede- 
MANN, Lucas, Am. Soc. 62 [1940], 843. 

Melon (Mellon) [C2HX3)x(H 169 als CgHgN^ aufgefaBt). Zur Einheitlichkeit, Zusainmen- 
setzung und Konstitution vgl. Franklin, Am. Soc. 44, 506; Redemann, Li^cas, Am. Soc. 
62 [1940], 843. — B. Durch Erhitzen von Dicyanamid (F.. Am. Soc. 44, 488, 497) und von 
Dicyandiamid (Davis, Underwood, Am. Soc. 44, 2599). Beim Erhitzen von Aminoniuin- 
rhodanid liber den Schmelzpunkt oder niit Wasserdampf auf etwa 250® (Gluud, Keller, 
Klempt, Z. ang. Ch. 39, 1071). — Wird durch Wasserdampf bei 500® vollstandig in Kohlen- 
dioxyd und Aramoniak gespalten (G., K., K., Z.ang.Ch. 39, 1072). Beim Erhitzen mit 
Natriumamid in einer Ammoniak-Atmosphare entstehen die Natriumsalzc des Tricyan- 
melamins (Syst. Nr. 3889) (E. C. Franklin, The nitrogen system of compounds [New York 
1935], S. 105), des Cyanamids und der Blausaure je nach den Bedingungen in verschiedenen 
Mengen (F., Am. Soc. 44, 498). 

Cyamelon, ,, Mellon wasserstoff'^ (H ydromelonic acid) C9H3NJ3 (H 169). Zur 
Konstitution vgl. E. C. Franklin, The nitrogen svstem of compounds [New York 1935], 
S. 86; Paulino, Sturdivant, Pr. nation. Aa^. USA. 23, 615; 0. 1938 II, 1560; Rede- 
mann, Lucas, Am. Soc.. 61 [1939], 3420; vgl. a. F., Am. Soc. 44, 507. — B. Das Natrium- 
salz entsteht durch allmahliches Eintragen von geschmolzenem Antimon(III) - chlorid in 
geschmolzenes Natriumrhodanid (Burdick, Am. Soc. 47, 1489). Ein Hydrat mit 2H2O 
entsteht wahrscheinlich als amorphes Pulver beim Behandeln des Silbersalzes in Wasser 
mit Schwefelwasserstoff und Eindampfen der Losung (B.). - Na3C9Ni3 -f SHjO. Krystalle 
(aus Wasser) (B.). — K3('9Nj3. Elektrische l^eitfahigkeit in fliissigem Ainmoniak bei — 33,5®: 
Smith, Am. Soc. 49, 2164. — AggC^ja -f 6NH3. Unloslich in Wasser und verd. Sauren(B.). 

Kohlenstoff nitrid G3N4. tiber die Bildung beim Erhitzen von Queck8ilber(II)- 
rhodanid vgl. Franklin, Am. Soc. 44, 507. 


leothiocyan - ameisonsaure - athylester, Carbathoxythiocarbimid C4H5O2NS ~ 
CjHg O CO-NiCS (H 174; El 71). B. Beim Erhitzen von N.N-Dicarbathoxy-thiohamstoff 
auf den Schmelzpunkt (Dixon, Kennedy, Soc.. 117, 83). 

Cyanthiooarbimid, Cyansenfol CjN2S(?) = NC*N:CS(?) (H 3, 217). B. Entsteht 
wahrscheinlich neben Diraethylsulfid beim Erhitzen von Methylsenfol mit einer Spur Schwefel- 
s&ure (Gillis, B. 39, 336). 

MLethyltfaiooyanat, Methyirhodanid CgHjNS = CHg'S’CN (H 175; E I 71). B, 
Neben anderen Produkten beim Erhitzen von S-Methyl-isothioharnstoff-hydrochlorid auf 

leo 200® (Arndt, B. 64, 2242) und von Bis-[methylmercapto-imino-methyl]-diimid auf 

110® (A Milde Eckert, B. 66, 1977). Durch Erwarmen von Methylbenzylsulfid mit Brorq- 
cyan auf 60—70® (v. Braun, Enoelbertz, B. 66, 1576). — E: —54,5® (Timmermans, 
Mattaar, BL Soc. chim. Bdg. 30, 218; C. 1921 III, 1266). KP742: 131® (Gmuis, Bl. Acad, 
Belgique 1919 792; B. 39, 332). Elektrische Leitfahigkeit : Walden, Z.El.Ch. 26, 74; 
R. MttLLKR, Raschka, Wittmann, M. 48, 661. Zur molekularen SiedepunktserhOhung 
(Walden, Ph. Ch, 56 [1906], 298) vgl. G., Bl. Acad. Belgique 1919, 789; B, 39, 331. Licht- 
absorption im Ultrarot zwischen 1 und 15/i: W. W. Coblentz, Investigations of infra-red 
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spectra [Washington 1905], S. 153, 205. Beweglichkeit der lonen von Tetraathylammonium- 
jodid in Methylrhodanid : Lattey, Phil. Mag, [7] 0 , 263; C. 1928 II, 2430. Elektrische 
Leitfahigkeit von Tetramethylammoniumrhodanid und Tetramethy lam raonium jodid in 
Methylrhodanid bei 25®: W., Z. El. Ch. 20, 75. 

Gleichgewicht des Systems Methylrhodanid - Methylisothiocyanat - Trithiocyanursaure* 
trimethylester bei Temperaturen zwischen 111 ® und 180®: Gillis, R. 80, 335. ^im Stehen- 
lassen iiber geschmolzenem Calciurnchlorid bei 20® bildet sich allmahlich ein Niederschlag 
von Trithiocyanursaure-trimethylester (G., Bl. Acad. Belgique 1910, 810; R. 89, 337). Zum 
t)^bergang in Methylisothiocyanat und Trithiocyanursaure-trimethylester beim Erhitzen mit 
etwas Schwefelsaure oder mit Cadmiumjodid vgl. G., Bl. Acad. Belgique 1919, 791, 795; 
R. 80, 332. 335. Beim Aufbewahren mit Trimethylamin entsteht Tetramethylammonium- 
rhodanid (Lecher, A. 446, 81). 

Athylthiooyanat, Athylrhodanid C 3 H 5 NS == CjHj-S-CN (H 175; E I 71). B. Neben 
Methylbrbmid beim Erwarmen von Methyl&thylsulfid mit Bromcyan auf 60 — 70® (v. Braun, 
Enoelbertz, B. 60, 1575). — E: — 85,5® (Timmermans, Mattaar, Bl. Soc. chim. Belg. 
80, 218; C. 1921 III, 1266). KP 730 : 144,4® (Ti., M.). Lichtabsorption im Ultrarot zwischen 
1 und 15//: W. W. Coblentz, Investigations of infra-red Spectra (Washington 1905], S. 153, 
206. Beweglichkeit der lonen von Tetra&thylammoniumjodid in Athylrhodanid: Lattey, 
Phil. Mag. [7] 0 , 263; C. 1928 II, 2430. — Liefert beim Kochen mit Natriumarsenit in 
Wasser Natriumcyanid, Athylmercaptan, Ammoniak und Natriumarsenat (Gutmann, B. 
64, 1410; Fr. 00 , 236). Beim Kochen mit Kaliumsulfid in Alkohol entstehen Athylmercaptan 
und Kaliumrhodanid (G., B. 64, 1411). 

- Chlor . athyl] - thiooyanat, [)3 - Chlor - athyl] - rhodanid aH^NCIS - CHjCl • 
CH,*S*CN (H 176). Gibt bei der Einw. von wa 6 r. Natriumsulfid-Losung Athylensulfid (Svst. 
Nr. 2362) (Del^ipine, C.r. 171, 36; Bl. [4] 27, 740). 

Propylthiooyanat, Propylrhodanid C 4 H 7 NS — C^Hg • CH, • S • CN (H 177). B. Neben 
Athylbromid beim Erwarmen von Athylpropylsulfid mit Bromcyan auf 60 — 70® (v. Braun, 
Enoelbertz, B. 60, 1575). 

Isopropylthiooyanat, Isopropylrhodanid C-H^NS - (CH 8 ),CH • S • CN (H 1 77). Darst. 
Aus Isopropylbromid und Natriumrhodanid in Alkohol (Shriner, Or g. Synth. 11 [1931], 
92). — Kp: 149—151®. 

Butylthiocyanat, Butylrhodanid C5ILNS = GHj- [CHjJj S CN. B. Aus Ammonium- 
rhodanid und Butylbromid in Alkohol (Kaufmann, Adams, Am. Soc. 46, 1747 Anm.). 
Neben Propylbromid durch Erwarmen von Propylbutylsulfid mit Bromcyan auf 60 — 70® 
(v. Braun, Enoelbertz, B. 60, 1575). — KP 743 : 184,5 — 185,5® (K., A.); Kp: 173 — 175® 
(V. B., E.). Df : 0,9563; nf?“: 1,4636 (K., A.). 

Iflobutylthiooyanat , Isobutylrhodanid C 5 H 4 NS ~ (CH 3 ),CH CH, S*CN (H 177). 
B. Durch Erwarmen von Butylisobutylsulfid mit Bromcyan auf 70®, neben anderen Produkten 
(v. Braun, Murjahn, B. 60, 1206). — E: — 59,0® (Timmermans, Mattaar, Bl. Soc. chim. 
Belg. 80, 218; C. 1021 III, 1266). Kp 74 o- 175,4® (T., M.). — Einw. von uberschiissigem Athyl- 
magnesiumbromid ergibt Isobutylraercaptan und Athylisobutylsulfid (Adams, Bramlet, 
Tendick, Am. Soc. 42, 2372), 

Isoamylthiooyanat, Isoamylrhodanid CgH^jNS = (CHs)jCH-CHj*CHj-S CN(H 177). 
Bei der Reaktion mit ubersehussigem Athylmagnesiumbromid entstehen Athylisoamylsulfid, 
Isoamylmercaptan und Diisoamyldisulfid je nach den Bedingungen in wechselnden Mengen 
(Adams, Bramlet, Tendick, Am. Soc. 42, 2371). Beim Zugel^n von 1 Mol Isoamylrhodanid 
zu 3 Mol Phenylmagnesiumbromid in Ather und Behandeln des Reaktionsprodukts mit 
Salzsaure bilden sich Benzophenonimid-hydrochlorid und geringe Mengen fcnzophenon, 
Isoamylmercaptan und Isoamylphenylsulfid. 

n-Heptylthiocyanat, n • Heptylrhodanid CgHuNS = CHj • [CH ,]4 • S • CN (H 177), 
Beim Behandeln mit uberschiissigem Athylmagnesiumbromid in Ather entstehen Athyl- 
n-heptyl-sulfid und n-Heptylmercaptan (Adams, Bramlet, Tendick, Am. Soc. 42, 2372). 

n3-Brom- vinyl] -thiooyanat, [j?-Brom- vinyl] -rhodanid, ^-Brom-a-rhodan- athyl en 
CjHjNBrS CHBr:CH*S CN. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Rhodan 
auf a.)5-Dibrom-&thylen in Benzol im Sonnenlicht (SOdebback, A. 448, 160). Aus 1.2.2-Tri- 
brom-l-rhodan-athan beim Behandeln mit Zink in Alkohol (S., A. 448, 149). — Fliissigkeit 
von stechendem Geruch. — Beim Behandeln mit Brom in Benzol unter Belichtung bildet 
sich 1.2.2-Tribrom-l-rhodan-kthan. 

^^-Dimethyl-ally l]-thiooyanat, [y.y-Dimethyl-allyl] -rhodanid C 4 H 4 NS — (GHJ^C : 
CH‘CHj*S*CN. B. Aus y.y-Dimethyl-allylbromid und Kaliumrhodanid in Wasser (Sup- 
NiEWSKi, Roczniki Chem. 7, 181; C. 19281, 2076). — Kp^: 66—70®. Zersetzt sich bei 
ca. 180®. D»>: 0,9468. n»: 1,491. 
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Thiodiglykol-dirhodanid, ^^.^'-Dirhodan-diathylsulfld CgHgNjSj S(CH 2 CH 2 * 
S'CN),. B, Beim Kochen von ^./^'-Dichlor-diathylsulfid mit Natriumrhodanid in Aceton 
(Steinkopf, Herold, Stohr, B. 63, 1011 ). — Hellgelbe Krystalle. F: 35®. Leicht loslich 
in Ather, Chloroform und Benzol, sehwer loslich in kaltem, leicht in heiCem Methanol und 
Alkohol, schwer loslich in heiBem Wasser, unloslich in Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff. 

Athylendithiocy anat , Athy lendirhodanid , 1.2 - Dirhodan - athan C 4 H 4 N 55 S 2 = 
NC* S-CHj’CHj* S’CN (H 178). B. Fintsteht aus Athylen durch Einw. von Rhodan in 
Benzol iin Sonnenlicht oder ultravioletten Licht (Soderback, A. 443, 153) oder bei gleich- 
zeitiger Einw. von Natriumrhodanid und Chlor in 96%iger Essigsaure (Kaufmann, Oehring, 
B. 69, 193; I. G. Farbenind., D. R. P. 484360; Frdl. 16, 434), von Natriumrhodanid und 
Brom in 15%iger Salzsaure (K., Oe.; I. G. Farbenind.) oder von Queck 8 ilber(II)-rhodanid 
und Jod in Ather (K., Liepe, Ber. dtseh. pharm. Ges. 83, 146; C. 1923 III, 612; K., I). R. P. 
404175; (7.19261, 295; Frdl.l^^ 369). — In 1 (X) cm® Benzol losen sich bei 17® 2,08 g, in 
100 cm® Aceton bei 16® etwa 13 g Athylendirhodanid (S.). — Liefert mit waBr.Natrium- 
sulfid-Ldsung Athylensulfid (Syst. Nr. 2362) (Delepine, C. r. 171, 37; R/. [4] 27, 741; D., 
Eschenbrenner, BL [4] 38, 705). — Giftwirkung fiir Raupen: Brtnley, J. agric. Res. 38, 
182; G. 192611, 2107. 

Propylendithiocyanat, Propylendirhodanid, 1.2-Dirbodan-propan CgHeN^S^ - 
CH 3 *CH(S*CN)CHj- S-CN (H 178). B. Aus 1. 2- I)i brom -propan und Ammoniumrhodanid 
in siedendem Alkohol (Delepine, Jaffeux, G. r. 172, 158; Bl. [ 4 j 29, 139). 

CH 3 CH-S. 

H 179, Z. 2 V. o. sUiit „ ® ^ / (::NH + HCI + SnCI./- 

CHj • S 

CHoCH-S 

lies .,2 ’ X’ +2HC1 + SnClj“. 

CH 2 " 

[a - Athyl - athylen] - dithiocyanat, Butylendirhodanid , 1.2 - Dirhodan - butan 
CgHgNjSj — C 2 H 5 *CH(S CN) ( 7 H 2 S CN. B. Aus 1.2 -Dibrom-butan und 2 Mol Ammonium- 
rhodanid in siedendem Alkohol (Delepine, Jaffeux, r. 172, 159; Bl. [4] 29, 141). — 
Dicke gelbliche Flussigkeit von schwachem Geruch. Kpjg: 178®. 1)®®: 1,194. Sehr schwer 
loslich in Wasser. Farbt sich allrnahlich rot. 

Tetramethy lendithiocyanat , Tetramethylendirhodanid , 1.4 - Dirhodan - butan 
CgHgNjSj - NC *8 [(?!H 2]4 S'CN. B. Aus 1 .4-I)ibrom-butan und Kaliumrhodauid oder 
Ammoniumrhodanid in Alkohol (v. Braun, Lemke, B, 66 , 3550). -- Gelbes 01. Kpj 4 : 
193 — 195®. — Reagiert mit Thiol)enzoe 8 aure unter Bildung von Tetramethylen-bis-dithio- 
carbamat (S. 166). 

[Trimethylathylen] - dithiocyanat, [Trimethylathylen] - dirhodanid C^H^oNgSg =- 
NC • S • CH(CH 3 ) ' C(CH 3 ) 2 * S • (TN. B. Aus Trimethylathylcndibromid und Ammonium- 
rhodanid in siedendem Alkohol (Calinoaert, Bl. Soc. chim. Bdg. 31, 111; G. 1922 III, 
125). — Kpgi 65 — 70®. Gibt beim Behandeln mit kalter Natriumsulfid-Losung Tri- 

methylathylensulfid (Syst. Nr. 2362). 

[Tetramethylathylen] -dithiocyanat, [Tetramethy lathylen] -dirhodanid CgHjaNgSg 
^ NC-S*C(CH 3 ), C(CH 3)2 S (7N. B. Beim Kochen von Tetramethylathylendibromid mit 
Kaliumrhodanid oder Ammoniumrhodanid in Methanol (A'oittz, Perkins, Am. Soc. 61, 
3510). - Krystalle (aus Alkohol). F: 61®. Schwer loslich in warrnem Ligroin, unloslich in 
kaltem Petrolather. Liefert bei vorsichtigem Erwarmen mit Natriumsulfid in waBr. 
Methanol Tet ramethy lathy lensulf id (Syst. Nr. 2362). 

Aoetylendlrhodanid, a.^-Dirhodan-athylen C 4 H 2 N 2 S 2 -NC S*CH:CH*S*CN. Das 
im Gleichgewicht befindliche Gemisch der beiden Stereoisomeren enthalt in unverdiimitem 
Zustand und in Benzol-Losung etwa 20% cis-Forra (Soderback, A. 448, 146, 157). 

a) Fliissige Modif ikation, cis-Form. B. Neben der festen Form bei der Einw. von 
Rhodan auf flussiges Awtylendijodid in Benzol im Sonnenlicht oder ultravioletten Licht 
(Soderback, A. 443, 152); entsteht analog bei der Einw. von Rhodan auf Acetylen in Benzol 
im Licht (S., A. 448, 157). Aus der festen Form beim Belichten def gesattigten Losung in 
Benzol in Gegenwart von Rhodan (S-, A. 443, 157). Aus niedrigerschmelzendem 1.2-Dibrom- 
1.2-dirhodan-&than beim Behandeln mit Zink in Alkohol, neben der festen Form (S., A. 
448, 148). — Schwach braunliche Flussigkeit. Enthalt geringe Mengen der festen Form 
geldst. Erstarrt beim Abkiihlen auf 0® zu einer Krystallmasse ; laBt sich aber auch auf 0® 
unterkiihlen und erstarrt dann beim Reiben unter Steigen der Temperatur auf 15® und 
schmilzt dann bei 16 — 17®. DJ*’*: 1,332. Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, Aceton und 
Benzol; schwer l 58 lioh in heiBem Pentan und Hexan. — Farbt sich’ beim Erhitzen auf 100® 
dunkel und wird bei noch hoherem Erhitzen zerset^t. Lagert sich beim Belichten der Ldsung 
in Benzol in Gegenwart von Rhodan teilweise in die feste Form um; die Reaktion fiihrt zu 
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einem Gleichgewicht (s. o.). Beim Behandeln mit Broin bildet sich niedrigerschraelzendes 

1.2- I)ibrom-1.2*dirhodan-athan. — Erzeugt auf empfindlicheren Stellen der Haut heftiges 
Brennen. 

b) Feste Modifikation, trans-Form. B. Bei der Einw. von Rhodan auf festes 
Acetylendijodid in BenzOl im Sonnenlicht (Sodsrback, A. 443, 152); entsteht neben der 
fliissigen Form bei analoger Einw. von Rhodan auf flussiges Acetylendijodid (S., A. 448, 
152) und auf Acetylen (S., A. 448, 165), neben anderen Produkten bei analoger Einw. von 
Rhodan auf Acetylendibromid (S., A. 448, 150). Aus beiden stereoisomeren Formen des 

1.2- Dibrom'1.2-dirhodan-athan8 beim Behandeln mit Zink in Alkohol (S., A. 448, 148). — 
Prismen (aus Benzol). F: 97 — 98,5®. Sublimierbar. 100 cm* Benzol losen bei 17® 2,85 g, 
100 cm* Aceton bei 16® 13 g ; in der Kalte schwer Idslich in den iibrigen organischen Losungs- 
mitteln; leicht Idslich in heiBem Wasser. — Lagert sich beim Belichten der gesattigten Losung 
in Benzol mit Sonnen- oder Quarzquecksilberlicht in Gegenwart von Rhodan teilweise in die 
fliissige Form um; die Reaktion fuhrt zu einem Gleichgewicht (s. 0.). Zersetzt sich bei l&ngerem 
Erhitzen iiber 100® unter Braunf&rbung und Entwicklung von Cyanwasserstoff. Liefert mit 
Brom anfangs in der Kalte, zuletzt bei Zimmertemperatur, hbherschmelzendes 1.2-Dibrom- 

1 .2- dirhodan>Athan, in Benzol-Ldsung im Sonnenlicht oder im ultravioletten Licht 1.2.2-Tri- 
brom l-rhodan-athan, geringe Mengen hdherschmelzendes 1.2'Dibrom-1.2-dirhodan*athan 
und andere Produkte. — Reizt stark zum Niesen. 

Butadiendirhodanid , 1.4 - Dirhodan - buten - (2) C^HjNjS, = NC • S • CHj • CH : CH • 
CH,-S*CN. B. Durch Behandeln von 1 Mol 3.4 -Dibrom- buten -(1) (E II 1, 175) oder 
1.4-Dibrom-buten-(2) (E II 1, 177) mit 3 Mol Ammonrhodanid bei 0® oder mit Alkalirhodanid 
in der Warme (v. Braun, Lemke, B. 66, 3549, 3550). — Prismen (aus Ather -f Petrol- 
ather). F: 82®. Leicht Ibslich in kaltem Alkohol. Ibslich in kaltem Ather, sehr schwer 
loslich in Petrolather. — Zersetzt sich beim Erhitzen auf 150® (v. B., L.). Liefert beim 
Erwarmen mit Thiobenzoesaure in Benzol auf dem Wasserbad Buten>(2)*diol-(1.4)>bi8-dithio- 
carbamat • CS • S • CH * • CH : CH • CH, • S • CS • NH*. 

Isoprendirhodanid C^H^N^S, = CH2:CH C(CH3)(S CN) CH, S CN oder NC S CH,* 
CH:C(CH3 )‘CHj*S-CN. B. Bei der Einw. von Brom und Natriumrhodanid auf Isopren in 
Eisessig bei 6 — 6® im Dunkeln (Bruson, Calvert, Am. Soc. 60, 1736). — Plattchen von 
schwachem, unangenehmem Geruch (aus Benzol -f Ligroin). F: 76 — 77® (korr.). Sehr leicht 
loslich in kaltem Benzol, Chloroform und Aceton, Ather und Alkohol, leicht in Eisessig, schwer 
in Petrol&ther. — Die LOsungen ziehen auf der Haut Blasen; der Staub erzeugt beim Ein- 
atmen einen brechenerregen&n metallischen Geschmack. 

2.8-Dixnethyl-butadien-dirhodanid CoHjoN.S, = CHn: C(CHa)•C(CH3)(S•CN)•CH,• 
S•CN Oder NC S CH, C(CH,):C(CH,) CH, S CN. B. Bei der Einw. von Brom und 
Kaliumrhodanid auf 2.3-DimethyI-butadien-(1.3) in Eisessig bei 6® im Dunkeln (Bruson, 
Calvert, Am. Soc. 60, 1737). — Farb- und geruchlose Krystalle (aus Essigester). F: 130® 
(korr.). Sehr schwer Ibslich in siedendem Alkohol, Ather und Aceton, l68lich in Benzol, 
Chloroform und Essigester. 

Allylalkoholdirhodanid , Glycerin - a.^- dirhodanhydrin CjH^ONjS, = HO CH.* 
CH(S CN)*CHj*S CN (H 179). B. Aus Allylalkohol und Rhodan in Schwefelkohlenstoff 
(Kaufmann, Liepe, Ber. dtsch. pharm. Oes. 33, 146; C. 1028 III, 612; K., D, R. P. 404175; 
C. 10261, 296; Frdl. 14, 369). 

Chlormethylthiocyanat, Chlormethylrhodanid C.H^OIS -- CHjCl S CN. B, Aus 
Chlorbrommethan beim Kochen mit Kaliumrhodanid in Alkohol (Del^pine, zit. bei Demars, 
Bl. Sci. phurmacol. 20 [1922], 429). — Stark riechende Fliissigkeit. Kpao.* 95®;. Kp: 186®; 
D^*; 1,37 (Del.). Schwer Idslich in Wasser, mischbar mit organischen Ldsungsmitteln (Del.). — 
Bei allmlihlichem Hinzufiigen von rauchender Salpeters&ure bei 96® erhAlt man Chlormethan- 
aulfonsaure (E II 1, 647) (Demars, Bl. Sci. phurmacol. 20, 430; C. 10281, 600). 

[a.^.^-Tribrom-athyl] -thiooyanat, [a.^/^-Trlbrom-athyl] -rhodanid, L2.2-Tribrom- 
1-rhodan-atban CjH,NBr,S = CHBrj CHBr S*CN. B. Neben anderen Produkten bei 
der Einw. von Rhodan in Benzol auf a^-Dibrom-athylen im Sonnenlicht (SoBERBiiCK, 
A. 443, 149). Als Hauptprodukt bei der Einw. von Brom auf festes a.^-Dirhodan-ftthylen, 
in Benzol ira Sonnenlicht oder im ultravioletten Licht (S., A. 448, 148). — Nicht rein eriialten. 
Schwere Fliissigkeit. — Gibt beim Behandeln mit Zink in Alkohol ^-Brom-a-rhodan-&thylen. 

[a.^-Dibrom-athylen]-dithiocyanat, [a.i?-Dibrom^athylen]-dirhodanid, 1.2-Di- 
bpoin-1.2-dirhodan-atlian CaHjNjBrjSj = NC*S*CHBr*CHBr*S*CN. Zur Konfiguration 
der beiden Stereoisomeren vgl. Sodsrback, A. 448, 147. 

a) Hdherschmelzende Form. B, Bei der Einw. von Rhodan auf a./?- Dibrom>&thylen 
in Benzol im Sonnenlicht unter bestimmten Bedin^ngen (SOderbaOK, A. 448, 150). Aus 
festem a.^-Dirhodan-athylen beim Behandeln mit Brom ajda.nga in der K&lte, zuletzt bei 
Zimmertemperatur (S., A. 448, 169). — Prismen (aus Benzol). F; 110—111®. 100 cm* 
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Benzol Idsen bei 16® 2,48 g. Ziemlich schwer l58lich in den meieten organischen Mitteln 
aufler Aceton. — Beim Behandeln rait Zink in Alkohol entstebt festes a./?-Dirhodan-athvlen. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus fliissigem a.^-Dirhodan-&thylen beim 
Behandeln mit Brom anfangs in der Kalte, zuletzt bei Zimmertemperatur (Soderback, 

A. 448 , 159). — Krystalle (au8 Benzol). F: 83,5—84®. 100 cm* Benzol Idsen bei 16® 
8,7 g. — Bei Einw. von Zink in Alkohol entstehen festes und flussiges a.d - Dirhodan- 
Athylen (S., A. 443 , 148). 

Aoetonylthiooyanat, Aoetonylrhodanid, Bhodanaceton C4H5ONS = CH, CO CHi* 
S-CN (H 179; E I 72). Zur Darstellung aus Chloraceton und Rhodaniden vgl. Hantzsch, 

B. 00 , 2541; 61 , 1783; Tscherniac, B. 61 , 576. — Liefert beim Behandeln mit Zinkstaub 

im Wasserstoffstrom geringe Mengen 4-Methyl-thiazol (H., B. 60 , 2544). Zur Umwandlung 
in 2-Oxy-4-methyl-thiazol durch Einw. von Salzsaure oder Alkalien vgl. H., B. 60 , 2541 ; 
61 , 178o. Bei der Einw. von mit Ammoniak gesattigtem Ather auf Rhodanaceton in Ather 
entsteht als Hauptprodukt 2-Amino-4-methyl-thiazol (Syst. Nr. 4272) neben geringen Mengen 
2-Oxy-4-methyl-thiazol (Syst. Nr. 4272); gelegentlich treten auch geringe Mengen Bis- 
[4.methyl-thiazolyl-(2)]-amin (Syst. Nr. 4338) auf (H., B. 01, 1778, 1785). Addiert Methyl- 
amin in Ather unter Bildung von N-Methyl-S-acetonyl-isothiohamstoff (Syst. Nr. 335\ 
(H., B. 61 , 1778, 1784), ^ 

,,l8omethy lrhodim“ [C4H50NS]4 (?) (E I 72). Ist S CH* C0 ('H3 

al8 S.S.S-Triacetonyl-trithiocyanursaure (s. nebenstehende 
Formel; Sv8t. Nr. 3868) erkannt (Hantzsch, B. 61 , 1780, ^ ^ 

17g7y ‘ (Hs CO CH 2 s Lx 

Dioyansulfid, Bohwefeldioyanid, Bhodanoyanid C^N^S = S(CN)j (H 180; El 72). 
B. Zur Bildung aus Silbercyanid und Dischwefeldichlorid in Ather nach Schneider (J . pr, 
[2] 82 [1885], 187) vgl. Kaufmann, At. 1025 , 676, 686. Neben anderen Produkten beim 
Aufbewahren von Rhodan in Tetrachlorkohlenstoff-Losung (K., Ar. 1925 , 694, 698). — 
Liefert in Schwefelkohlenstoff beim Behandeln mit waBr. Natriumarsenit-Losung Natrium- 
cyanid, Natriumrhodanid und Natriumarsenat (Gutmann, B. 54 , 1413; Fr. 66 , 235). Gibt 
beim Schiitteln mit Triphenylwisraut in Ather Diphenylwismutrhodanid, Phenylrhodanid 
und Wi8mut(III)-rhodanid (CShallenoer, Wilkinson, Soc. 121, 93). 

Atbyl-oyan-disulfld, Athylechwefelrhodanid CjHjNSj = CjHg S-S CN. B, Aus 
Athylmercaptan und Rhodan in Ather in der Kalte (Lecher, Wittwer, B. 65 , 1476). — 
Fliiseigkeit von stark reizendem, an Methylarsinoxyd erinnerndem Geruch. Kpi,e: 52® (unter 
teilweiser Zersetzung). Schwerer als Wasser. Loslich in Ather. — Zersetzt sich beim Auf- 
bewahren, auch in der Kalte, und geht dabei in eine gelbrote Masse iiber. Ist in ather. LOsung 
bestAndiger. Wird durch kaltes Wasser langsam, durch heiBes Wasser rasch zersetzt. Ldst 
sich in Alkohol unter Bildung von Rhodan wasserstoff. Gibt mit . Eisenpulver Ei8en(III)- 
rhodanid. 

Dlrhodan, Bhodan CjNjS, NC S S CN (E I 72). Literatur: H. P. Kaufmann, 
Studien auf dem Fettgebiet [Berlin 1935], S. 43. — B. Beim Behandeln von Rhodanwasser- 
stoff mit Chlor oder Brom in Tetrachlorkohlenstoff in Kaltemischung (Kau., Ar. 1925 , 
706). Gber Bildung durch Einw. von Brom auf Natriumrhodanid in salzsaurer L6sung vgl. 
Bjerrum, Kirschner, Danske Vid. SeJsk. Skr. [8] 5 , 60; C. 19201 , 415; iiber Bildung 
bei der Umsetzung von Rhodanwasserstoff mit Jod vgl. Kau., Ar. 1925 , 705; vgl. a. Lang, 
Z. anorg. Ch. 120 , 184. Bei der Oxydation von Rhodanwasserstoff mit Chromschwefels&ure 
(Wagner, Z. anorg. Ch. 168 , 287), mit Mangan(IV)-oxyd oder Blei(IV)-axyd in , Tetrachlor- 
kohlenstoff Oder besser mit Blei(IV)-acetat in Eisessig oder Chloroform (Kau., Kogler, 
B. 68, 1554). Durch Elektrolyse gesattigter waBriger LOsungen von Ammoniumrhodanid 
sowie methylalkoholischer Losungen von Ammonium- und Kaliumrhodanid, wobei durch 
Anlagerung des Rhodans an die Rhodanide Trirhodanide entstehen (Kerstein, Hoffmann, 
B. 67 , 491). — Kryoskopisches Verhalten in Bromoform: Lecher, Goebel, B. 54 , 2225. 
Zur Assoziation von Rhodan in konz. Ldsungen in Bromoform vgl. Le., Goe. ; in Methanol 
vgl. Ke., Ho., B. 67 , 493. Verfliichtigt sich mit Methanoldampfen (Ke., Ho., B. 67 , 494). 

Haltbarkeit der Ldsungen in Brom benzol: Wilcoxon, McKinney, Browne, Am. Soc. 
47 , 1920. Atherische Ldsungen sind selbst bei —70® nicht bestandig (Kerstein, Hoffmann, 
B. 67 , 495). Haltbarkeit bzw. Ver&nderungen der 0,1 n-Losungen von Rhodan in Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform, Athylenchlorid, Tetrachlorkohlenstoff, Ather, Methanol und Eisessig 
bei woohenlangem Aufbewahren bei 21®: Kaufmann, Ar. 1926 , 692. VerAnderungen einer 
0,1 n-Ldsung in Tetrachlorkohlenstoff bei Siedetemperatur, im Sonnenlicht und im Dunkeln : 
Kau., Lispe, B. 56 , 2515; Kau., Gaertner, B. 67 , 930. Liefert beim Aufbewahren in 
Tetrachlorkohlenstoff Schwefeldicyanid (s. o.) und Schwefeldirhodanid (S. 127); letztgenannte 
Verbindung erhAlt man auch aus gealterten Ldsungen in Schwefelkohlenstoff (Kau., At. 1926 , 
694 , 698 ). Polymerisation beim Aufbewahren von durch Elektrolyse vOn Ammoniumrhodanid 
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erhaltenen niethyialkoholischen Losungen: Ke.» Ho., B. 67, 494. Eine ather. I^sung von 
Rhodan oxydiert Natriumarsenit in alkal. Losung zu Natriumarsenat unter Bildung von 
Natrium rhodanid (Gutmann, B. 66, 2367; Fr. 00, 235). Mengenverhaltnisse an Blausaure, 
Rhodanwasserstoff und Schwefelsaure bei der Hydrolyse von Rhodan durch Sauren und 
Alkalien: Lecher, Wittwer, Speer, J5. 60, 1109; bei der Hydrolyse mit waUr. Silbernitrat- 
Losiing: Kau., Ar. 1926, 700. Kinetik der Hydrolyse bei 13,8® und 18® : Bjerrum, Kirschnbr, 
Damke Vid. Selsk. Skr. [8] 6, 60; 6\ 19201, 415; vgl. a. Kau., Gaertner, B, 57. 929. 
Eine Losung von Rhodan in Chloroform oder Athylbromid liefert bei Einw. von Chlor in 
Gegenwart von Ei8en(III)-ohlorid unter Kiihlung polymeres Rhodanchlorid (S. 127), Rhodan- 
trichlorid (S. 128), Cyanurchlorid und wenig 5.5-I)ichlor-3-imino-l .2.4-dithiazolidin (Formel I; 
Syst. Nr. 4444) (Kau., Liepe, B. 67, 926; Lecher, Joseph, B. 69, 2604). Beim Behandeln 
der Losung von Rhodan in Ather oder Benzol mit Chlorwasserstoff entstehen 5.5-Dichlor- 
3*iniino-1.2.4-dithiazolidin, Bi8-[5-chlor-l .2.4-thiodiazolyl-(3)]-di8ulfid (Forinel II; Syst.Nr. 
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4507) und Rhodanwasserstoff (Soderback, A. 405, 184, 202; vgl. So., A. 419, 306). Bei der 
Einw. von Bromwasserstoff auf Rh(xian in Ather wird Brorn frei (So., A. 443, 151); in 
Losungsrnitteln wie Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chlort)form entsteht unter bestimmten 
Bedingungen 5.5-Dibrom-3-imino-l .2.4-dithiazolidin (Syst. Nr. 4444) neben anderen Produkten 
(So., A. 443, 151 ; 406, 187 ; vgl. Kau., Ar. 1926, 706). In AVasserfreien organischen Losungs- 
mitteln gelostes Rhodan setzt aus iiberschussiger waBriger Kaliumjodid*Losung unter Gber- 
gang in Kaliumrhodanid quantitativ Jod frei; diese Reaktion dient zur Titration von Rhodan- 
Losungen (Kerstein, Hoffmann, B. 67, 492; Kau., Gaertner, B. 67, 929). Beim Einleiten 
von Schwefelwasserstoff in eine eisgekiihlte atherische Losung von iibersehussigem Rhodan 
bildet sich Schwefeldirhcxlanid (S. 127) (Lecher, Wittwer, B. 65, 1481), beim Behandeln 
von Rhodan in Tetraohlorkohlenstoff oder Schwefelkohlenstoff mit ulierschiissigem Schwefel- 
wasserstoff in Wasser entstehen Rhodanwasserstoff und Schwefel (Kau., Gae., B. 67, 932). 
Die Losungen von Rhodan in organischen Losungsrnitteln reagieren mit iiberschussiger 
waBriger Natriumthiosulfat-Ldsung quantitativ nach der Gleichung (SCNlj f 2Na2S208 - 
2NaSCN -f Na 2 S 40 g (Kau., Gae., B. 67, 931). Liefert mit uberschiissigem Amrnoniak in 
.Ather unter Kiihlung Rhcxlanamin HjN • S • CN (S. 128) (Lecher, Wittwer, Speer, B. 
50, 1107). Gibt bei der Einw. von Stickstoffwasserstoffsaure in Ather Aminoniumrhodanid 
und Stickstoff (Wilcoxon, McKinney, Browne, Am. Soc. 47, 1920). Im Gegensatz zu 
den Angaben von Soderback {A. 419 [1919], 302) gibt reines Stickoxyd mit Rhodan in 
Ather keine Farbung (Lecher, Graf, B. 69, 2601). 

Rhodan addiert sich an Athylen in Ather unter Bildung von Athylendirhodanid (S. 123) 
(Kaufmann, Liepe, Ber. disch. pharm. Ges. 33, 146; C. 1923 III, 612; Kau., I). R. P. 404175; 
(\ 19261, 295; Frdl. 14, 369); reagiert analog mit anderen ungesattigten Verbindungen wie 
Isobutylen (Kau., Ar. 1929, 265), Acetylen (Soderback, A. 443, 155), Isopren, 2.3-Dimethyl- 
butadien-(1.3) (Bruson, Calvert, Am. Soc. 60, 1736), Styrol, Allylalkohol, Anethol (Kau., 
Lie.; Kau., D.R.P. 404175), ungesattigten Fettsauren (Kau., A r. 1926, 713; B. 69, 1393), 
Acetessigester (als Enolforra), Isosafrol (Kau., Lie., Ber. dtsch. pkarm. Ge^. 33, 146; C. 
1923 III, 612; Kau., D. R. P. 404175) und Antipyrin (Kau., Lie., B. 60, 2518; Kau., D. R. P. 
404175); eine Cbersicht iiber die Additionsreaktionen s. bei Kaufmann, B. 69, 1391. Rhodan 
wirkt auch substituierend, so entsteht z. B. aus Thymol 4-Rhodan-5-methyl-2-i80propyl- 
phenol (Kau., Gaertner, B. 67, 933), aus a-Naphthol 4-Rhodan-naphthol-(l), aus ^-Naphthol 
l-Rhodan-naphthol-(2) (Kau., Lie., Ber. dtach. pharm. Ge^. 33, 147; C. 1923 III, 612), aus 
Benzalaceton a-Rhodan-a-benzal-aceton, aus Dibenzalaceton a.a'-Dirhodan-a.a'-dibenzal- 
aceton (Challenger, Bott, Soc,. 127, 1040), aus Salicylsaure 5-Rhodan-8alicyl8aure (Kau., 
Lie., B. 60, 2518) und aus Benzylanilin N-Benzyl-4-rhodan-anilin (Syst. Nr. 1853) (Kau.! 
Ritter, Ar. 1929, 227). Liefert mit Athylmercaptan in Ather unter Eiskiihlung Athyl- 
schwef el rhodanid (S. 125); reagiert analog mit Phenylmercaptan (Lecher, Wittwer, B. 
55, 1476). Beim Behandeln mit Diathylamin in Ather entsteht Rhodan - diathyl - amin 
(C 2 H 5 ) 2 N S CN (Le., Wi., Speer, B. 50, 1108); reagiert analog mit Benzylamin und Tri- 
phenylraethylamin (Jones, Fleck, Am. Soc. 60, 2020). Einw. auf O.N-Diathyl hydroxyl- 
amin in Ather ergibt N - Rhodan -O.N- diathyl- hydroxy lamin; analog verlauft die Einw. 
von O.N- Dibenzyl -hydroxylamin (Jo., Avi. Soc. 60, 2022). Die I..d8ung in Ather 
liefert beim Schiitteln mit Triphenyl wismut Diphenylwismutrhodanid, Phenylrhcxianid und 
Wi8mut(IIl). rhodanid (Challenger, Wilkinson, Soc,. 121, 93, 101); beim Behandeln mit 
I ri a-naphthyl-wismut entstehen a Naphthylrhodanid und WismutdID-rhodanid ^Ch 
W., Soc. 121, 94, 100). ’ / V 

Vorscldag zur Verwendung von Rhodan zur Vulkanisation von Kautschuk- Le Blanc 
Kroger, D. R. P. 408306, 409214; C. 1926 I, 1916, 2596. In der Fettanalyse dient Rhodan 
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zur Bestimmung der Rhodanzahl (Kaufmann, B. 60, 1391; Ar. 1026, 696, 716; Kau., 
Hanskn-Schmidt, B, 60, 50; Kau., Z. ang. Ch. 41, 21, 1046; H. P. Kaufmann, Studien auf 
dem Fettgebiet [Berlin 1935], S. 69). Ober die Venvendbarkeit zur titrimetrischen Bestim- 
mung von Verbindungen, die Rhodan leicht durch Additions- oder Substitutionsreaktionen 
aufnehmen, vgl. Kau., Gaertner, B. 67, 932; Kau., Wolff, B. 67, 934; Kau., Barich, 
Ar, 1020, 1, 249. — Jodometrische Titration von Rhodan s. S. 126. ^stimmung von 
Rhodan neben Rhodaniden: Kerstein, Hoffmann, B. 67, 495. 

Poly rhodan (SCN)x. B. Aus der Natriumverbindung des 5-Chlor-3-mercapto-1.2.4-thio- 

diazols (Sy at. Nr. 4544) beim Aufbewahren in Aceton, Wasser oderAlkohol 

(SoDBRBACK, A. 466, 191, 205). - Beim Reiben sehr leicht elektriach werdendes Pulver. 
Zersetzt aich beim Erhitzen iiber 300®. Unloslich in den gewohnlichen organischen LOsungs- 
mitteln sowie in verd. Sauren und verd. Alkalien. 

Gber die Beziehungen von polymerisiertem Rhodan zu „P8eudo8chwefelc van“ (H 3, 
143) vgl. Kaufmann, Ar. 1026, 705. 

Dirbodansulfid, Schwefeldirhodanid, Dicyantriaulfid = S(S •CN)^. Diese 

Konstitution wird von Kaufmann {Ar. 1026, 676, 686; vgl. Lecher, Wittwer, B. 66, 1482) 
der in H 2, 89 beschriebenen Verbindung CjNjSj zuerteilt. — B. Zur Bildung aus’Silber- 
cyanid und Diachwefeldichlorid in Ather nach Schneider {J.pr. [2] 32 [1885], 187) vgl. 
K., Ar. 1026, 686. Beim Schiitteln von Bleirhodanid mit Diachwefeldichlorid in Ather unter 
Erwarmen, oder besaer in Schwefelkohlenatoff (K., Ar. 1026, 687; vgl. dagegenL., Goebel, 
B. 66 , 1483, 1489). Neben anderen Prcxiukten aus Rhodan beim ^uffewahren in Tetrachlor- 
kohlenstoff (K., Ar. 1026, 698). Beim Einleiten von Schwefelwasaerstoff in eine ather. 
Loaung von iiberachuaaigem Rhodan bei 0® (L., W., B. 66, 1481). — Farbloae Kryatalle 
(aus Ather), die beim Trocknen infolge geringer Zersetzung gelblich werden (L., W.). Schwer 
lOalich in Ather, leicht in Benzol, Chloroform, unloslich in Wasser (L., W.). — Verfarbt und 
zersetzt aich beim Erhitzen im Waaserbad unter AusstoBung eines orangeroten Rauches 
(L., W.). Wird durch kaltea Wasser langaam, durch heiUes Wasser oder durch Alkohol 
achnell zersetzt (L., W.). Eiaenpulver wirkt in trocknem Ather -f Benzol nicht ein, in Gegen- 
wart von wenig W^asser entsteht Ei8en(III)-rhodanid (L., W.). — Vorschlag zur Verwendung 
zur Vulkaniaation von Kautschuk: Le Blanc, Kroger, D. R. P. 409214; C. 10261, 2596. 

DlBohwefeldirhodanid, Dicyantetrasulfid, Rhodanschwefel, ,,Schwefel- 
rhodanur“ CjNjSi - [NC S-S— jj. B. Beim Schiitteln von Queck8ilber(lI)-rhodanid mit 
Diachwefeldichlorid in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff oder Schwefelkohlenatoff (Lecher, 
Goebel, B. 66, 1489). — Hellgelbe, zahe Fliissigkeit. Scheidet sich aus Ather bei tiefer 
Temperatur kryatallinisch aus. F: — 3,3® (korr.) (Le., Goe.). — Zersetzt sich beim Auf- 
bewahren allmahlich unter Bildung einer orangeroten, festen unloslichen Masse (Le., Goe.). 
Farbt aich beim Erwarmen auf dem Wasserbad erst dunkelgelb, dann r6tlich und verpufft 
unter Feuereracheinung und AusatoBung eines orangeroten Rauchs; diese Zersetzung kann 
gelegentlich auch bei gewdhnlicher Temperatur erfolgen (Le., Goe.). Hydrolyse durch Wasser: 
Le., Goe., B. 66, 1486. Beim P>hitzen einer Losung in Chloroform mit alkal. Natrium - 
ar8enit-L68ung in einer Druckflasche auf dem Wasserbad entstehen Natriumrhodanid und 
andere Produkte (Gutmann, B. 60, 2367; Fr. 06, 240). Bildet mit Eisenpulver unter be- 
atimmten Bedingungen Ei8en(III)-rhodanid (Lu., Goe.). Gibt mit Dimethylanilin in Schwefel- 
kohlenatoff 4.4'-Bis-dimethylamino-diphenyl8ulfid, -disulfid und -trisulfid, mit Piperidin in 
Tetrachlorkohlenstoff Piperidinrhodanid und N.N'-Dithio-di-piperidin [CgHjoN-S— Jj (Syst. 
Nr. 3038) (Le., Goe.). — Verwendung zur Vulkaniaation von Kautschuk: Le Blanc, Kroger, 
D. R. P. 408306, 409214; C. 10261, 1916, 2596. 

Chlorrhodan, Rhodanohlorid CNCIS, t'ber ein aus Rhodan-triphenylmethyl-amin 
(C,H 5 ) 3 C*NH-S-CN in Ather mit Chlorwasseratoff erhaltenejfi 01 von stechendem Geruch, 
daa vielleicht ala Rhodanchlorid anzusprechen ist, vgl. Jones, Fleck, Am. Soc. 60, 2021 ; 
vgl. a. Baroni, R.A.L. [6] 23 [1936], 872. 

Poly meres Rhodanchlorid [CNCIS Jx =- [ClSCN]x. Daa Mol.-Gew. ist ebullio- 
akopiach in Chloroform und Benzol bestimmt (Lecher, Joseph, B. 60, 2605; vgl. jedoch 
Kaufmann, Liepe, B. 67, 927). - B. Durch Einw. von Chlor auf eine Losung von 
Rhodan in Chloroform unter Kiihlung in Gegenwart von wenig Ei8en(III)-chlorid, neben 
anderen Produkten (Kau., Lie., B. 67, 926; Le., Jo., B. 60, 2604). ~ Nadeln (aus Benzol), 
Priamen (aus Chloroform). Farbt aich bei ca. 160—170® gelb, bei ca. 2(K)® orange; zersc^tzt 
«ich bei hdherer Temperatur (Le., Jo.). Sehr .schwer loslich in den iiblichen organischen 
indifferenten Ldaungamitteln (Le., Jo.); ist nach Kaufmann, Liepe ziemlich leicht lOslich 
in heiUem Chloroform, Benzol und Eiaesaig. — Im Vakuumexsiccator wochenlang haltbar 
(Lb., Jo.). Liefert, beim Erw&rmen mit Wasser oder 0,1 n-Natronlauge auf dem Waaserbad 
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Schwefel, Blausaure, Chlorwasserstoff, Rhodanwasserstoff und Schwefelsaure ; bei Einw. 
von 20%iger warmer Natronlauge entstehen dieselben Produktfe sowie Natriumpolysulfid 
(Kau., Lie.). Beim Behandeln mit Kaliumjodid in Eisessig oder Aceton wird Jod abge- 
schieden (Kau., Lie.). Gibt beim Erwarmen mit ammoniakalischer Silber-Ldsung Silh^r- 
sulfid, beim Erwarmen mit Queck8ilber(II)-oxyd in ammoniakhaltigem Alkohol Queck- 
silber(II)-8ulfid (Le., Jo.). Liefert bei langerem Schiitteln mit Diathylamin in Ather 
Rhodan - diathylamin, Diathylamin - hydrochlorid und andere Produkte (Le., Jo.). Beim 
Erwarmen mit Dimethylanilin auf 80® entstehen 4-Dimethylamino- phenylrhodanid und 
Dimethylanilin- hydrochlorid (Le., Jo.). 

Rhodantriohlorid CNCljS CljS -CN. Das Mol.-Gew. ist ebuhioskopisch in Benzol 
bestimmt (Kaufmann, Liepe, B. 57^^ ^28). — B. Neben anderen Produkten bei Einw. von 
Chlor auf eine Losung von Rhodan inChloroform in Gegenwart von Ei8en(III)-chlorid unter 
Kuhlung; besser durch Einw. von uberschiissigem Chlor auf Rhodan in Athylbromid unter 
Kiihlung (K., L., B. 67, 926). — Gelbes 01. Siedet unter gewohnlichem Druck fast unzersetzt 
bei 152 — 153®; Kpjoi 54—56®. Mit indifferenten organischen Losungsmitteln in jedem Ver- 
haltnis miachbar. — Beim Erwarmen mit Waaser entstehen Schwefel, Rhodanwasserstoff, 
Blausaure, Chlorwasserstoff und Schwefelsaure; bei Einw. von 10%iger Natronlauge bilden 
sich auBerdem Sulfit, ThioSulfat, Carbonat und andere Produkte. — Riecht stechend und 
reizt zu Tranen. Die Dkmpfe erzeugen beim Einatmen Kopfschmerz und haben schwach 
narkotische Wirkung, 

Nitroaylrhodanid CONjS = ON S CN (E I 73). B. Durch Einw. von Athylnitrit 
aul eine ather. Losung von Rhodanwasserstoff in Kohlendioxyd-Atmosphare bei — 78® 
(Lecher, Graf, B. 60, 2602). Wurde nicht isoliert. — Die tiefrote atherische Ldsung ist 
sehr zersetzlich; Nitroaylrhodanid zerfallt schon bei tiefen Temperaturen in Stickoxyd und 
Rhodan (Soderback, A. 410, 299; L., G.). Geschwindigkeit der Zersetzung einer atherischen 
Losung beim Erwarmen von — 78® auf — 16®: L., G. 

Rhodanajnin CH 2 N 2 S — NC • S • NHj. B. Bei tropfenweiser Zugabe von ather. 
Rhodan-LOsung zu iiberschussiger atherischer Ammoniak-Losung (Lecher, Wittwer, Speer. 
B. 60, 1107). — Wurde nicht rein erhalten. Ahnlich wie Formaldehyd riechendes 01. Farbt 
sich wenig oberhalb 0® rot und verpufft unter AusstoBung eines orangeroten Rauches. Ist 
in ather. Ldsung im Ammoniakstrom auch bei Zimmertemperatur ziemlich bestandig. — 
Bei der Einw. yon Eiswasser auf die ammoniakhaltige Ldsung in Ather entsteht eine in 
Nadeln kry stall isierende Verbindung. Hydrolyse durch Sauren und Alkalien: L., W., Sp. 

[BehrleJ 


Thiokohlensaurediamid, Thioharnstoff, Thiocarbamid CH.NjS H-N CS-NH, 
bzw. H 2 N-C(SH):NH (H 180; E I 73). Zur Konstitution vgl. Rivier, Borel, Helw 11, 
1220. — B. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine Ldsung von Cyanamid in waBr. 
Ammoniak bei Zimmertemperatur (E. Merck, D. R. P. 452025; C. 1028 I, 2306; Frdl. 16, 
175). Beim Behandeln von Calcium cyanamid mit Schwefelwasserstoff in Wasser (de HaSn 
Uhde, D. R. P. 408662; C. 10261, 1806; Frdl. 14, 357) oder mit Schwefelwasserstoff und 
Kohlendioxyd in Wasser (Giua, de Franciscis, Ann. Chim. applic. 15 fl925J, 142). (^leich- 
gewicht der Bildung aus Ammonium rhodanid s. S. 129. Zur Bildung aus Schwefelkohlen- 
stoff und Ammoniumcarbonat nach Inohilleri {G. 80 I, 635) vgl. Gilfillan, Am. Soc. 


rhysikalische Eigcnschaften. 

Rdntgenogramm : Hendricks, Am. Soc. 60, 2459; Dem^ny, Nitta, Bl. chem. Soc. 
Japan 3, 128; C. 102811, 1970. Thioharnstoff zeigt keine Piezoelektrizitat (Hettich. 
Schleede, Z. Phys. 60 [1928], 252). — Ldst sich in Wasser bei 13® zu 9,178% (Olivbri- 
MandalA, G. 60, 899). Schwer Idslich in fliissigem Schwefeldioxyd mit gelber Farbe (dk Carli. 
G. 67, 352). Ldslichkeit in fliissigem Ammoniak: deC. Verteilung zwischen Wasser und 
Ather: Collander, Barlund, Comment.biol.Helaingfiyrs 2 [1926], Heft 9, S. 9* vgl. Watzadse 
Pflugers Arch. Physiol. 222 [1929], 645; zwischen Wasser und Olivendl: Wa. Oberflachen- 
spannung waBr. Ldsungen bei 20®: C., B., Comment, biol. Helsingfors 2, Heft 9, S. 10. 
Adsorption aus waBr. Ldsung an aktivierte Holzkohle: Ruff, Z.ang.Ch. 88 , 1166* Ruff 
^oW.-Z. 80, 33; C. 10261, 2156; an Tierkohle: Wa., Pflugers Arch. Physiol 
^ bei 25® und 35®: Freundlich, Fischer, Ph. Ch. 114, 415. EinfluB 

im • Q'leHung der Gelatine in Wasser: v. Moraczewski, Hamerski, Bio.Z. 208, 322. 
Ultraviolets Absorptionsspektrum von Ldsungen in Wasser: Rivier, Borel, Helv 11 'l227* 

hS'wi rrt- 10 [1»28]. 637; vgl. a. Dahm, J . opt. Soc. Am. 16 

ki -j V. , Trennungsflftche zwischen Luft und wftUriger, Kalium- 

chlond enthaltender Thiohamstoff-Ldsung : Frumkin, Ph.Ch. Ill, 197. 
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Geschwindigkeit und Gleichgewicht der reversiblen Umwandlung von Thiohamstoff 
in Ammoniumrhodanid bei 140—180®: Kappanna, QtmH. J. indianchem. Soc. 4, 217; C. 
1927 II) 2141. Gleichgewicht zwischen Thiohamstoff und Ammoniumrhodanid bei 132®, 
156® und 182®, auch in Propylalkohol und Butylalkohol : Burrows, Am. 8oc. 40, 1626. Bei 
der Oxydation durch Luftsauerstoff in waBr. Losung in Gegenwart von Blutkohle bilden 
sich Schwefel und eine schwefelhaltige, krystallisierte Verbindung vom Schmelzpunkt 125® 
bis 126® (Freundlich, Fischer, Ph.Ck. 114, 413); Geschwindigkeit dieser Reaktion: Fr., 
Fi. Uber die Reaktion mit salpetriger Saure in waBr. LOsung vgl. Rosenthaler, Bio. Z. 
207, 300. Thiohamstoff nimmt bei Kuhlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch 1 Mol Ammoniak 
auf, das bei 7,4® wieder abgegeben wird (Ephraim, Ritter, Helv. 11, 861). Absorbiert nach 
Korczynski, Glebocka (0. 60 I, 382) bei 0® 0,5 Mol Schwefeldioxyd unter Bildung einer 
farblosen Additionsverbindung ; nach Balaban, King {Soc. 1027, 1873) entsteht bei gewdhn- 
licher Temperatur ein hellgelbes, ca. V4 Mol Schwefeldioxyd enthaltendes Produkt, das an 
der Luft wieder in die Bestandteile zerfallt. Bei der Einw. von Dischwefeldichlorid in si^endem 
Alkohol entsteht Formamidintrisulfid (S. 133) (Naik, Soc. 119, 1167, 1168). FaUt aus salz- 
sauren LOsungen anorganischer Selenverbindungen Selen aus; beim Behandeln mit konzen- 
triertan salzsauren LSsungen anoi^anischer Tellurverbindungen entsteht eine krystallisierte, 

f elbe VeVbindung vom Schmelzpunkt ca. 165® (Zers.) (Falciola, Ann. Chim. applic. 17, 367, 
59; C. 1927 II, 1870). 

Thiohamstoff liefert mit 4-Chlor-1.3-dinitro- benzol in Aceton bei gew6hnlicher Temj)eratur 
S-[2.4-Dinitro-phenyl]-isothioham8toff-hydrochlorid (Taylor, Dixon, Soc. 126, 246), in 
siedendem Aceton Oder Eisessig 2.4-Dinitro-thiophenol, 2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenylsulfid 
und 2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenyldi8ulfid (Giua, Ruooieri, O. 6S, 343; Tay., D. ; Talen, 
R. 47, 788), in siedendem Alkohol auBerdem noch O-Athyl-isoharnstoff (G., R.); beim Er- 
hitzen mit 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol und 90%igem Alkohol im Rohr bis auf 158® erhalt 
man 2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenyldi8ulfid (Willgerodt, B. 10 [1877], 1686); beim Kochen 
mit 2 Mol 4-Chlor-l .3-dinitro-benzol und Natriumacetat in Alkohol bildet sich 2.4.2'.4'-Dinitro- 
diphenylsulfid als Hauptprodukt (G., R.). Thiohamstoff gibt mit Pikrylchlorid in Aceton 
bei gewdhnlioher Temperatur S - Pikry 1 - isothiohamstoff - hydrochlorid (T., D., Soc. 126, 
244, 248), in Alkohol in Gegenwart von Calciumcarbonat Dipikrylsulfid und O-Athyl-iso- 
hamstoff (G., dk Franciscis, Ann. Chim. applic,. 16, 139, 143; C. 19261, 226). Liefert mit 
2.4.5-Trinitro-toluol in siedendem Alkohol Bi8-[4.6-dmitro-3-methyl-phenyl]-sulfid und 
Bis-[4.6-dinitro-3-methyl-phenyl]-di8ulfid (G., R., O. 63, 293). Thiohamstoff- hydrochlorid 
reagiert mit Aceton beim Einleiten von Chlorwasserstoff oder besser in Gegenwart von 
Phosphoroxychlorid unter Bildung von S-fa-Oxy-isopropylj-isothiohamstoff (S. 133); bei 
sehr langem Aufbewahren von Thiohamstoff-hydrochlorid mit wenig mehr als der aquivalenten 
Menge Aceton wurde eine Verbindung C4HioON,S erhalten, deren Pikrat bei 149 — 151® 
schmilzt (Taylor, Soc. 121, 2271). Aus Thiohamstoff-hydrochlorid und Benzaldehyd ent- 
stehen beim Aufbewahren S-[a-0xy-benzyl]-i8Othiohamstoff (Syst. Nr. 637) und eine Ver- 
bindung CgHgNjS (zersetzt sich bei 176 — 177®) (T., Boc. 121, 2269) ; analoge Isothiohamstoff- 
Derivate werden mit Acetophenon, Zimtaldehyd und Salicylaldehyd erhalten (T.). Thio- 
hamstoff gibt beim Behandeln mit 4-Chloraoetyl-brenzcatechin in siedendem Alkohol 2-Amino- 
4-[3.4-dioxy-phenyl]-thiazol (Syst. Nr. 4300) (Johnson, Gatewood, Am. Soc. 61 , 1819). 
Thiohamstoff liefert bei l&ngerer Einw. von Chloressigsauremethyleeter in Aceton bei Zimmer- 
temperatur Pseudothiohydantoinsauremethylester-hydrochlorid (Taylor, Soc. 117, 9). Beim 
Behandeln mit Bromacetylbromid in Eisessig bei Zimmertemperatur entsteht S-Brom- 
aoetyl-isothiohamstoff-hydrobromid; in Aceton-Ldsung wird Pseudothiohydantoin-hydro- 
bromid gebildet (Dixon, Taylor, Soc.. 117, 727). Bei der Einw. von Isobutyrylchlorid in 
Aceton entsteht S-l8obut3rryl-i8othioham8toff-hydrochlorid (D., T., Soc. 117, 726). Thio- 
hamstoff gibt mit a-Brom-n-caprons&ure oder ihren Estem in heiBem Alkohol 5-Butyl-pseudo- 
thiohydantoin ; reagiert analog mit a-Brom-laurinsaure, a-Brom-myristins&ure, a-Brom- 
palmitins&ure und a-Brom-stearinsaure (Nicolet, Bate, Am. Soc. 49, 2064). Liefert bei 
der Einw. von Benzaldehyd und Aoetessigester in siedendem Alkohol oder ohne L6sun^- 
mittel bei 110® zwei Formen des 2-Thion-4-methyl-6-phenyl-1.2.3.6-tetrahydro-pyrimidin- 
carbons&ure-(6)-&thyle8ter8 (Syst. Nr. 3696) (Hinkel, Hey, R. 48, 1282, 1286). Beim Erhitzen 
von ITiiohamstoff mit Anilin in Gegenwart von Phosphorpentoxyd auf 140® entsteht wenig 
Phenylhamstoff, w&hrend man beim Erhitzen mit o- oder p-Toluidin und Phospho^nt- 
oxyd auf 170® o- bzw. p-Tolylthiohamstoff und andere Produkte erh&lt (Roy, Ray, Quart. 
J. Indian ckem. Soc. 4, 342; C. 19281, 489). Liefert mit Phenylisocyanat auf dem Wasaer- 
bad l-Phenyl-4-thio-biuret (Syst. Nr. 1628); bei hdherer Temperatur entsteht auBerdem 
N.N'-Diphenyl-hamstoff (Lakra, Dains, Am. Soc. 61, 2223). Thiohamstoff gibt beim Be- 
handeln mit 2-Chlor-chinolin in absol. Alkohol bei gew6hnlicher Temperatur S-[Chinolyl-(2)]- 
isothiohamstoff-hydroohlorid, bei Siedetemperatur 2-Mero^to-chinolin . (Syst. Nr. 3114) 
(Rosxkhatibr, lioFPMANN, Heuser, B. 62, 2732). Mit 2-Chlor-chinolin-jodmethylat in 
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siedendera Alkohol erhalt man N-Methyl-thio-a-chinolon (R., H., H.). Durch Einw. von 
4-ChIor-2-methyl-chinolin in absol. Alkohol wird bei gewdhnlicher Temperatur S-[2-Methyl- 
chinolyI-(4)J-i8othioharn8toff-hydrochlorid, bei Siedetemperatur Bi8-[2-niethyl-chinolyl-(4)]- 
Bulfid erhalten.(R., H., H.). Bei der Umsetzung mit Acetobromglucose in si^endem Toluol 
entsteht Isothiohamstoff-S-tetraaoetyl-d-glucosid (Syst. Nr. 4753 E) (Schneider, Eisfbld, 

B. 61, 1260). Reagiert mit Fructose bei neutraler Reaktion und Zimmertemperatur (nach- 
gewiesen durch Anderung der Drehung) (Neuberg, Kqbel, Bio. Z. 174, 469). 

Schiitzt Phloxin vor der Oxydation durch Luftsauerstoiff im Licht, wirkt aber im ent- 
gegengesetzten Sinne auf Rhodamine (Sisley, BL [4] 38, 1080). Desensibilisierende Wirkung 
auf Jodsilbergelatineplatten: Frieser, Phot.lnd.^b, 521; 0.102711, 203. Verhalten als 
Vulkanisationsbeschleuniger: Naunton, J. Soc. chem. Ind. 46 [1926], 377 T. 

Biochemisches Verhalten ; Verwendung ; Analytlsches. 

Physiologisches Verhalten des Thiohamstoff s : P. Trendelenburg in A. Heffter, 
Handbuch der experimenteUen Pharmakologie, Bd. I [Berlin 1923], S. 556; E. Pfankuch 
in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1283. 
EinfluO von Thiohamstoff auf die Keimung von Kartoffeln: Denny, C. 192611, 813; 
V. Velsen, C. 1928 I, 2647. Wirkt schadigend auf das Wachstura der Bohne (E. Nicolas, 
G. Nicolas, C.r. 180, 1288). Aufnahme durch Pilze: Iwanoff, Bio.Z. 150, 116. Wird 
durch Aspergillus nicer sehr langsam an^griffen (Rippel, Bw. Z. 166, 473). EinfluB auf 
die Entwicklung und Lebensfahigkeit von Bakterien : E. Nicolas, Lebduska, C. r. 186, 1767. 

Verwendung von Thiohamstoff zur Herstellung von festen, unldslichen Kondensations- 
produkten: Pollak, D. R. P. 418055; Frdl. 16, 1155; D. R. P. 437533; Frdl. 16, 1157. 

Farbreaktion mit Phosphormolybdansaure in ammoniakalischer LOsung: Balaban, 
King, Soo. 1927, 1874. Zur Farbreaktion mit Benzophenonchlorid vgl. Mazurewitsch, 
Bl. [4] 41, 1069; MC. 69, 586. — Nachweis durch Dberfiihrung in Silbersulfid und Cyan- 
amidsilber durch Behandeln mit uberschiissiger, ammoniakalischer Silbemitrat - Ldsung : 
Andreasch, if. 46, 10. Mikrochemischer Nachweis : Behrens - Kley, Organische mikro- 
chemische Analyse [Leipzig 1922], S. 430. — Priifimg auf Reinheit: E. Merck, Priifung 
der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 565. — Zur Bestimmung nach 
Reynolds, Werner {Soc. 88, 7) vgl. Gilfillan, Am. Soc. 42, 2077. 

Addltlonelle Verbindungen und Salze dee Thioharnstoffs. 

2CH4J^S-f SOj. Farblos (Korczynski, Glebocka, O. 601, 382). — CH.NjS-f 
4H2Te04. Pulver. Loslich in Alkalilauge; unloslich in Wasser und Minerals&uren (Ureen- 
BAUM, Am. J. Pharm. 100, 634; C. 1929 I, 773). 

2CH4N2S -hCuNOj-f HjO. Zur Konstitution vgl. Contardi, Dansi, 0. 67, 805. Nicht 
rein erhalten. Krystalle (C., D., O. 67, 813). — CH4N28 -h CuNO, -}- H,0. Zur Kon- 
stitution vgl, Contardi, Dansi, O. 67, 805. B. Aus Kupfer(II)-nitrit und Thiohamstoff 
in Wasser bei 0° (C., D., O. 810). Aus 3CH4N2S + CUCI und Natriumnitrit in Wasser 
(C., D.). Gelblicher Niederschlag. Gibt beim Kochen mit Wasser Cyanamid. — [Cu2(CH4NjS)5] 
(CON)2-f HjO. Nadeln. Zersetzt sich bei 135® (Morgan, Burstall, Soc. 1928, 149). Los- 
lich in Wasser, unloslich in organischen Ldsungsmitteln. Die waBr. Losung zersetzt sich 
beim Erwarmen unter Bildung von Kupfer(I)-sulfid. — t^ber ein komplexes Silbersalz 
vgl. Pawelka, Z. El. Gh. 80, 184. — [Au(CH4NjS),]N03 4'H,0. Nadeln (aus Wasser). Zer- 
setzt sich bei 155® (Morgan, Burstall, Soc. 1928, 153). Leicht lOslich in Alkohol, unloslich 
in anderen organischen Ldsungsmitteln. Bichtempfindlich. 

4CH4NjS-f-CaCl,. Prismen. F: 175 — 177® (Greenbaum, J. am. pharm. Assoc,. 18, 786; 

C. 1929 II, 2344). Leicht Idslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aceton, unloslich in 
Ather. — 6CH4N,S -f- CaL. Leicht Idslich in Wasser und Alkohol (Gr.). Giftigkeit fiir 
Kaninchen und Ausscheidungsverhaltnisse ; Gr., Raiziss, J. Pharmacol, exp. Therap. 80, 
41 2, 423 • C. 1927 I 2924 

[Cr3(OH),(CHg*COj)4(CH4N2S)8]Cl-f 3H2O. Dunkelgriine Prismen (aus Wasser). Ver- 
wittert an der Luft (Weinland, Hachenburg, Z. anorg. Oh. 126, 301). Magnetische Suscepti- 
bilitat: Welo, Phil. Mag. [7] 6 [1928], 487. — [Cr8(0H)2(CH8*C02).(CH4N2S)3]C104-f 2 
Prismen oder Pyramiden (aus Wasser) (Wei., H.). — [Cr8(OH)2(CH3*CO,)*(CH.N«S), 
-f-2H.O. Dunkelgriine Oktaeder (aus Wasser) (Wei., H.). 

[08(CH4NjS)3]Cl3*0H. Br&unlichrote Tafeln; leicht I6slich in Wasser mit roter Farbe 
(Tschugajew, Z. anorg. Ch. 148, 66). Kryoskopisches Verhalten in Wasser: Tsch. Elektrische 
Leitfahigkeit einer waBr. Ldsung: Tsch. 


Methylen-bis-thioharnstoff C3HgN4S2 == {H-N CS*NH),CH,. B. Beim Verseifen 
von Methylen-bis-[a>-aoetyl-thioham8toff] durch Kalilauge (Diels, Lichte, B. 69, 2781 • 
E. Merck, D, R. P. 479349; C. 1929 II, 1431; Frdl. 16, 2909). — Nadeln (aus Aceton)! 
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F; 152® (D., L.). Leicht loslich in Wasser (D., L.). — Geht beim Aufbewahren in konz. 
Salzsaure in 2.4-Dithion-hexahydro-1.3.5-triazin (Syst. Nr. 3888) iiber (D., L.; Merck). 

Trimerer Methylenthioharnstoff (C 2 H 4 N 2 S) 3 . Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in 
Anilin bestimmt worden (Levi, Gimignani, O. 59, 685). — B. Beim Erhitzen von tri- 
inerem Methylendithiocarbamidsaure-methylester (S. 156) niit gesattigtem alkoholischem 
Ammoniak im Rohr auf 90® (L., G.). -- Krystalle (aas Wasser). F: 181®. Die Schmelze ist 
orange. Schwer loslich in Wasser, Alkohol und Aceton, unloslich in anderen organischen 
Losungsmitteln. 

Polymerer Methylenthioharnstoff (C 2 H 4 N 2 S)x (vgl. H 3, 182; E I 3, 74). Wirkung 
auf das Ausbleichen von Farbstoffen im Licht: MudrovCi<3, Z. wiss. Phot. 26, 176; C.1020 1, 22. 

N.N'- Bis - Ip-P.p - trichlor - a - oxy- athyl] - thioharnstoff, DichloraJthioharnstoff 
— CS[NH •CH(OH) CClaJj (El 77). B. Aus Thioharnstoff und Chloral beim 
Erhitzen (Meldrum, Alimchandajji, Quart. J. indian chem. Soc.. 2, 7 ; C. 10261, 68 ). — 
Krystalle (aus A t her -f Benzol). F: 150 — 151® (Zers.). — Liefert bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und Eisessig N.N'-Bi8-[^./3-dichlor-athyl]-thioharn8toff (Syst. Nr. 336). 

Acetylthioharnstoflf CgHgONgS H 2 N CS NH CO CH 3 (H 191; E I 77). B. Zur 
Bildung aus Thioharnstoff und Ac*etanhydnd vgl. Dixon, Taylor, Soc. 117, 724; Hugkrs- 
HOFF, B. 68 , 2482. Zur Bildung dureh partielle Verseifung von N.N'-Diacetyl -thioharnstoff 
vgl. H. Aus halogen wasserstoffsauren Salzen von S-Acetyl-isothiohamstoff beim Behandeln 
mit Pyridin oder Aceton, auch in Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat (D., T.). — • 
F: 167® (H.). Lost sich unzersetzt in kalter verdiinnter Natronlauge (H.,*B. 68 , 2481). — 
4 (J 3 H 30 N 2 S + Etwas hygroskopische Krystalle. Loslich in Wasser und Alkohol, 

unloslieh in AtheT (Greenbatm, J. am. pharm. Assoc. 18, 785, 786; C. 1020 II, 2344). — 
Verbindung mit Calcium jodid : Gr., J . am. pharm. Assoc. 18, 786, 789. 

Methylen-bi 8 -[cu-acetyl-thioharn 8 toflr] C 7 H 12 O 2 N 4 S 2 = CH 2 {NH CS*NH*CO-CH 3 ) 2 . 
B. Beim Behandeln von Acetvithioharnstoif in konz. Schwefelsaure mit 40 % iger Formaldehyd- 
Losung bei - 15® (Diels, Lichte, P. 69, 2781 ; E. Merck, I). R. P. 479349; C. 1029 II, 1431 ; 
Frdl. 16, 2^109). Nadeln (aus Wasser). F: 167® (D., L. ; Merck). — Ijiefert bei kurzem 
Kochen rnit 33% iger Kalilauge Methylen-bis-thioharnstoff und andere Produkte (D., L.). 

N.N'- Diacetyl- thioharnstoff C 3 H 3 O 2 N 2 S CS(NH- CO- CH 3)2 (E I 77). B. Zur 
Bildung aus Thioharrmtoff und Acetanhvdrid vgl. Lecher, Siefken, A. 466, 199; vgl. a. 
Dixon, Taylor, Soc. 117, 726. Aus Acetylthioharnstoff und Acetanhydrid auf dem Dampf- 
bad (Hugershoff, B. 68 , 2485). F; ca. 150® (Zers.) (L., S.). Lost sich unzersetzt in kalter 
verdiinnter Natronlauge (H., B. 58, 2481). Keagiert in verdiinnter waBriger Losung neutral 
ge‘gen Bromthymolblau (L., S.). Zersetzt sich rnerklich schon bei 108 — 115® (L., S.). Beim 
Behandeln mit feuchtem Quecksilberoxyd in siedendem Aceton entsteht N.N'-Diacetyl- 
harnstoff (L., S.). Bei der Einw. von Anilin bzw. p-Toluidin auf dem Wasserbad entstehen 
Acetanilid bzw. Acet-p-toluidid und Acetylthioharnstoff (H.). 

Verbindung mit Acetylthioharnstoff C 5 Hg 02 N 2 S -j~ CgHgONgS. Zur Konstitution 
vgl. Hugershoff, B. 58, 2479; Lecher, Siefken, A. 466, 197. — Gelbe, prismatische 
Nadeln (aus Wasser (der Alkohol). F: 154® (H., B. 58, 2477, 2483), 151—152® (korr.) 
(L., S., A. 466, 2(K)). Zersetzt sich bei 180® (H.). 

iBobutyrylthiohajpnstoff C^Hj^ONgS = H 2 N'CS-NH-CO'CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Er- 
hitzen von S-Isobutyryl-isothioharnstoff-hydrocdilorid auf 120 — 130® (Dixon, Taylor, 
Soc. 117, 726). Blattchen (aus Wasser). F: 111 — 112 ®. 

Carbomethoxythioharnstoff, ^ - Thioallophansaure - methylester CgHgOjNjS = 
HgN -CS-NH -COj'CH, (H 191). B. Beim Behandeln einer alkoh. Losung von N.N-Dicarbo- 
mt'thoxy- thioharnstoff (s. u.) mit Salzsaure (Dixon, Kennedy, Soc. 117, 84). — Liefert mit 
Chloressigsaureathylester in Gegenwart vonCalciumcarbonat in siedendem Alkohol N* (oder 3)- 
('arbomethoxy-pseudothiohydantoin (Syst. Nr. 4298), mit Chloracetylchlorid in siedendem 
Benzol das Hydnxhlorid dieser Verbindung (D., K,, Soc. 117, 74, 79). 

Carbathoxythioharnatoff, /i-Thioallophanaaure-athyleater C 4 H 8 O 2 N 2 S = H 2 N* 
CS-NH COj CjHg (H 191; E I 77). B. Beim Behandeln einer alkoh. Losung von N.N-Di- 
carb&thoxy-thiohamstoff (S. 132) mit Salzsaure (Dixon, Kennedy, Soc.. 117, 81, 84). 

auanylthioharnatoff, ^-Thio-allophansaure-amidin CgH^N^S = HN;C(NH 2 ) NH- 
CS-NHj bzw. (iesraotrope Form (H 191; E I 77). B. Zur Bildung aus Dicyandiamid beim 
Erwarmen mit Schwefelwasserstoff in Wasser vgl. Slotta, Tschesche, B. 62, 1402. — Das 
Carbonat gibt beim Erwarmen mit Athylbromid auf dem Wasserbad S-Athyl-N-guanyl- 
isothiohamstoff (S. 132). — Carbonat. Krystalle (aus Wasser). 

N.N-Dicarbomethoxy-thioharnstoff C 3 H 8 O 4 N 2 S — HjN • CS • N(C 02 • CH 3 ) 2 . B. Neben 
Thioharnstoff beim Aufbewahren von S-Carbomethoxy-isothiohamstoff- carbonat (S. 133) 

9 ^ 
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(Dixon, Kennedy, Soc. 117, 84). — Tafeln. F: 117 — 118®. Leicht loslich in Alkohol, unldslich 
in Waflser, At her, Aceton, J^nzol und Petrolather. — Die alkoh. Ldsung gibt beim Behandeln 
mit Salzsaure Carbomethoxythiohamstoff. 

M’.N-Dioarbathoxy-thioharnstofr C 7 Hi, 04 N,S = H^*CS*N(C 0 ,*C 2 H 5 ),. B. Neben 
Thiohamstof f beim Auf bewahren von S - Carbatnoxy - iaothiohamstoff - carbonat ( S . 1 33 ) , 
besonders in Gegenwart von Wasser (Dixon, Kennedy, Soc. 117, 82). — Tafeln. F: 97® (Zers.). 
Leicht loslich in Alkohol, unldslich in Wasser und Benzol; unldslich in verd. Salzs&ure. — 
Beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt entsteht Carb&thoxythiocarbimid. Die alkoh. L 6 sung 
liefert beim Behandeln mit Salzs&ure Carbathoxythiohamstoff. Gibt bei der Einw. von 
konz. Alkalilauge Iminodicarbonsaure-diathylester und Alkalirhodanid. 

S.MethyM 8 othioharn 8 tofFC,H,N 2 S = H,N C(S CH3):NH(H192;EI77). B. Aus 
Cyanamid und Methylmercaptan in Ather (Arndt, B. 54, 2239). — Darstellung des Sulfats 
aus Thiohamstoff und Dimethylsulfat : A., B. 64, 2237 ; Shildneck, Windus, Org. Synth. 
12 [1932], 52. Herstellung von freiem S-Methyl-isothiohamstoff aus dem HydrochJorid 
durch Umsetzung mit Natriummethylat in Methanol; Arndt. — Blattchen (aus Aceton). 
F: 79® (Zers.). (A.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Aceton, schwer in Ather (A.). Die 
Losung in Wasser reagiert alkalisch (A.). 

S-Methyl-isothioharnstoff l&Bt sich im verschlossenen Gef &6 im Eisschrank 1 — 2 Tage 
aufbewahren; bei langerem Aufbewahren, beim Schmelzen und beim Erw&rmen der Ldsun^n 
in Wasser oder Natronlauge entstehen Methylmercaptan und Dicy andiamid ; das Hydro- 
chlorid und das Sulfat sind dagegen in siedender w&Briger Ldsung best&ndig (Arndt, B. 
54, 2242). Aus waBr. Ldsungen der Salze fallt ammoniakalische Silbemitrat-l5teung Silber- 
mercaptid und Cyanamidsilber, alkal. Bleiacetat-Ldsung Bleimercaptid (Taylor, Soc. 117, 7). 
Das Sulfat liefert beim Kochen mit Anilin unter vermindertem Druck Phenylguanidin und 
Methylmercaptan (Smith, Am. Soc. 51, 477). Das Hydrojodid gibt beim Behandeln mit 
Phenylisocyanat in konz. Kalilauge S-Methyl-N.N'-bis-anilinoformyl-isothiohamstoff (Syst. 
Nr. 1628) (Lakra, Dains, Am. Soc. 61, 2223). Bei Einw. von Athylendiamin-hydrat auf das 
Hydrojodid in Alkohol oder auf das Sulfat in Wasser entsteht Athylendiguanidin (Syst. Nr. 343) 
(ScHENCK, Kirchhof, H. 166, 310; 168, 100). Beim Kochen des Sulfats mit Piperazin in 
Wasser entsteht N.N'-Diguanyl-piperazin (Syst. Nr. 3460) (Piovano, O. 58, 248). 

Hydrochlorid CjH^NjS -f- HCl. Zersetzt sich beim Erhitzen auf 160 — 200® unter Bif- 
dung von Methylrhodanid, Ammoniumchlorid und anderen Produkten (Arndt, B. 64, 2242). 
— Sulfat 2 CjH 4 N,S -(-H,S 04 . Nadeln (aus waBr. Alkohol). F: 244® (Zers.) (A.). Ldslich 
in heiBem Wasser, schwer ldslich in kaltem Wasser, unldslich in Alkohol (A.; Piovano, O. 
68 , 246). Ldst sich in verd. Salzsaure leichter als in Wasser (A.). — Chloracetat CjHjNjS + 
CjHj^iCl. Prismen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 167® (Taylor, Soc. 117, 7). — Dichlor- 
acetat CJH 4 N 2 S -}- CjHjOjCL. Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 165® (T., Soc. 117, 
10). — Trichloracetat CjHjNjS -f C,H 02 Cl 5 . Blattchen. Zersetzt sich bei 187® (T.). 

S-Athyl-i 80 thioharn 8 toflf CoH^N.S = H 2 N C(S C 2 H 5 );NH (H 192; E I 78). B. Zur 
Bildung aus Thiohamstoff und Athylbromid vgl. Schotte, Priewe, Roescheisen, H. 
174, 146. — Das Hydrobromid gibt beim Erw&rmen mit Anilin in Gegenwart von wenig 
Wasser oder Pwidin auf 100® hauptsachlich Phenylguanidin und N.N'-Diphernrl-guanidin, 
weniger Guanidin und Ammoniumbromid (Sch., P., R., H. 174, 126, 164). Das Hydrobromid 
gibt bei l&ngerem Behandeln mit d-Aiginin in Wasser und anschlieBendem, kurzem Erhitzen 
der mit Salzs&ure versetzten Ldsung auf dem Wasserbad opt.-akt. 5-Oxo-2-imino-4-[v-guam- 
dino-propylj-imidazolidin (Syst. Nr. 3774) (Zervas, Beromann, B. 61, 1201). — CjHgN 2 S 
-f-HBr. Sehr leicht ldslich in Wasser und Alkohol (Sch., P., R.). — Pikrat C.HJN.S-f 
C4H,0,N,. F: 186® (Sch., P., R.). 

E I 78, Z. 30 V. o. streiche: „und 4.4'‘Dioxy’2.2'‘didthyUhio-dipyrimidyU(5.6' 

8 -Athyl - N.N' (Oder W.N) - diaoetyl - ieothiohamstoff C7H,20,N2S = CH. CO N: 
C(S C.H 4 )-ra CO CH, oderHN:C(S C 2 He) N(CO*CH 2 ) 2 . B. Aus S-Athyl-isothiohamstoff. 
^drobromid und Acetylchlorid in Pyridm (Schering>Kahlbaum A.G., D. R. P. 456098; 
Frdl. 16, 2512). — 01. Ldslich in Alkohol und Aceton, schwer ldslich in Ather, sehr schwer 
in Wasser. — Entwickelt bei Einw. von primftren und sekund&ren Aminen Athylmeroaptan. 

8 •rAthyDX-g^iianyl- iaothiohamstoff C 4 HioN^S = HN;C(NpL)'NH*C(S*C,H 4 );NH 
bzw. desmotrope Form. B. Das Hydrobromid entsteht aus dem Carbonat des Guai^lthio- 
hamstoffs in siedendem Athylbromid (Slotta, Tschesche, B. 68, 1402). — Das Hydro 
bromid liefert beim Behandeln mit Athylendiamin in Wasser 1.1^-Athylen-bis-biguanid 
(Syst. Nr. 343); analog reagieren Hexamethylendiamin und Dekamethylendiamin. Beim 
Behandeln mit ^<Oxy-athylamin in Wasser entsteht l-[/?-Oxy>&thyl]-bigaamd (Syst. Nr. 353); 
analog reagiert /?-Mercapto-&thylamin. — C 4 H 2 aN|S -f HBr. Prismen (aus Alkohol). Zersetzt 
sioh bei 166®. Sehr leicht ldslich in Wasser und Methanol, sohwerer in Alkohol, sehr schwer 
in Aoeton. 
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S-Athyl-N.N' (oder N.N)*dioarbathoxy-isothioham 8 toff G»H|e 04 N,S = CjHj *00, * 
N:C(S C,H 5 ) NH C0* C,H 5 Oder HN:C(S C,H 5 ) N(CO, C 2 H 5 )j. B. Aus S-Athyl isothio- 
hamstoff-hydrobromid und ChlorameiBensaureathylester in Pyridin (Schering-Kahlbaum 
A.G., D. R. P. 456098; Frdl, 10 , 2512). — F: ca. 45®. Schwer Idslich in Ather. 

S-[a-Oxy-i 8 opropyl] -isothioharnstoff, Thiocarbamidaoeton C 4 H 10 ON 2 S = HN: 
C(NH2) * S C(0H)(CHj)2. B. Aus Thiohamstoff und Aceton beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff Oder besser in Gegenwart von Phosphoroxychlorid (Taylor, Soc. 121, 2271). — Gibt 
beim Kochen mit Natronlauge Aceton. — Bas Pikrat C 4 Hi„ON 2 S -h C 4 H 3 O 7 N. zersetzt 
sich bei 193 — 194®. 

S-Aoetyl-i 80 thioharn 8 toff CrH^ONjS = HN:C(NH 2 )*S*CO'CH 3 (H 194). B. Zur 
Bildung der Hydrohalogenide aus Thiohamstoff und Acetyl halogen id in Aceton vgl. Dixon, 
Taylor, Soc. 117, 724. Das Pikrat entsteht aus Thiohamstoff beim Behandeln mit Pikrin- 
saure in Acetanhydrid oder mit Pikrylacetat in Eisessig bei Gegenwart von Acetanhydrid 
(D., T., Soc. 117, 726). — Die Umwandlung in Acetylthiohamstoff (H 194) erfolgt auch 
beim Kochen des Hydrochlorids mit Aceton allein cder in Gegenwart von wasserfreiem 
Natriumacetat oder beim Aufbewahren des Hydrochlorids in Pyridin -Ldsung bei gewohnlicher 
Temperatur. Beim Behandeln des Hydrochlorids mit Anilin entsteht Acetanilid. — CjH-ON.S 
-f HI. Krystalle. F: ca. 106® (Zers.). 

S - Chloracetyl - isothioharnstoff C 3 H 5 ON 2 CIS == HN : CfNHj) • S • CO • CH^Cl. 

C 3 H 3 ON 2 CIS -h HBr. B. Aus Thiohamstoff und Chloracetyl brom id in Eisessig (Dixon, 
Taylor, Soc.. 117, 727). Prismen. Zersetzt sich bei 110—112®. Wird durch Wasser in Thio- 
hamstoff, Bromwasserstoffsaure und Chloressigsaure zerlegt. Geht in wasserfreiem Aceton 
in Pseudothiohydantoin-hydrochlorid iiber. 

S - Bromaoetyl - isothioharnstoff C 3 H 30 N 2 BrS = HN : C(NH 2 ) • S • CO • CH^Br. — 
C 3 H 50 N 2 BrS -f HBr. ^B. Aus Thiohamstoff und Brom acetyl brom id in Eisessig (Dixon, 
Taylor, Soc. 117, 727). ZerflieBliche Nadeln. Leicht loslich in Wasser. Geht in wasserfreiem 
Aceton in Pseudothiohydantoin-hydrobromid iiber. 

8 - Isobutyryl - isothioharnstoff CjHjoONjS = HN : C(NH 2 ) * S • CO • CH(CH 3 ) 2 . — 

CjHjqONjS - f HCl. B. Aus Thiohamstoff und Isobutyrylchlorid in Aceton (Dixon, Taylor, 
Soc. 117, 726). Nadeln. F: 115 — 117® (Zers.). Gibt beim Erhitzen auf 120 — 130® Isobutyryl- 
thiohamstoff. 

S-Carbomethoxy-isothioharnstoff C 3 H 4 O 2 N 2 S ~ HN:C(NH 2 )'S C 02 CH 3 (H 194). 
Das Carbonat zerf&llt beim Aufbewahren in Tliiohamstoff und N.N-Dicarbomethoxy-thio- 
hamstoff (S. 131) (Dixon, Kennedy, Soc. 117, 84). Das Hydrochlorid liefert in waBr. LOsung 
bei l&ngerem Aufbewahren S-Methyl-isothiohamstoff. — Carbonat. F: 62,5 — 63,5®. — 
Pikrat. F: 207—210®. 

S-Carbathoxy -isothioharnstoff C 4 H 30 ,N 2 S = HN:C(NH 2 ) S C02 C,H 3 (H 194). Das 
Carbonat zerfallt beim Aufbewahren, besonders in Gegenwart von Wasser, in Thiohamstoff 
und N.N-Dicarbathoxy- thiohamstoff (S. 132) (Dixon, Kennedy. Soc. 117, 81. 83). — Carbo- 
nat. Nach Carbathoxythiocarbimid riechende Tafeln. F:59 — 60®(ZeT-8.). Ldslich in Wasser. — 
Pikrat. F: 150—151®. 

Bis - [imino - amino - methyl] - disulfid, Formamidindisulfld C 2 HgN 4 S 2 — [HN: 
C(NH,)] 2 S 2 (H 194; El 78). Liefert beim Kochen mit waBrig-alkoholischer Diathylamin- 
Losung N.N-Diathyl-guanidin (Fromm. A. 447, 290). Beim Behandeln des Nitrats mit 
Anilin auf dem Wasserbad entstehen Thiohamstoff und Phenylguanidin. 

Bis - [imino - amino -methyl] - trisulfld, Formamidintrisulfld, Sulf idodithio- 
carbamid C,H,N 4 S 3 - [HN:C(NH 2 )],S 3 . — CjH.N-Sj-f 2HC1. B. Bei der Einw. von 
Dischwefeldichlorid auf Thiohamstoff in siedendem Alkohol (Naik, Soc. 110, 1168). — Hell- 
gelb. F: 176 — 177® (Zers.). Unldslich in organischen Losungsmitteln. Zersetzt sich beim 
Aufbewahren unter Wasser und bei der Einw. von Alkalilaugen oder Silbemitrat-Ldsung. 

Hydrazin- und Diimid-Derivate der Monothiokohlensdure. 

Hydrasin-N.B"- bis-fmonothiooarbonsaure-S-methylester] C 4 H 802 N,Sj ^ CH 3 • S • 
CO-NH-NH-CO-S CH 3 . B. Aus Hydrazin und Chlorthioameisensaure-S-methylester 
(Arndt, Milde, Eckert, B. 66, 1981). Aus Diimid-bi 8 -[monothiocarbonsaure-S-methyle 8 ter] 
(S. 138) beim Behandeln mit verd. Natronlauge, neben anderen Produkten (A., M., E., B. 
66, 1983). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 173®. Leicht loslich in Alkohol, Idslich in Wasser 
und Ather, sehr schwer Idslich in Benzol, unldslich in Ligroin. L 6 st sich unzersetzt in 
verd. Alkalilauge. — Gibt beim Erhitzen auf 200® unter Mercaptan-Entwicklung ein glasiges 
Pixxiukt. Liefert bei der Oxydation mit 60 — 66%iger Salpetersaure Diimid-bis-[monotluo- 
oarbons&ure-S-methylester]. Zerfallt beim Kochen mit Natronlauge in Methylmercaptan. 
Hydrazin und Kohlens&ure. 
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Hydrazin-N-carbonsaureamid -N'- [thiooarbonsaure-O-athylester], Semicarb- 
azid-thiocarbon8aure-(l)-0-athyle8ter C 4 H 9 O 2 N 3 S = HjN-CO NH NH CS • O • bzw. 

desmotropc Form. B. Aus Athylkohlensaure-athylxanthogenaaure-anhydrid und Semicarb- 
azid in Alkohol (Guha, Dutta, J. indian chem. Soc. 0 , 80; C. 1929 I, 2780). - Nadeln (aus 
Wasser). F: 101 *^. Loslioh in verd. Mineralsaure und Alkalilauge. — Liefert beirn Kochen 
rnit konz. Salzsiiure Alkohol, Kohlenoxysulfid und Semicarbazid. 

Hydrazinthiocarbonsaureamid, Thiosemioarbazid CH 5 N 3 S = HjN-NH CS NHg 
bzw. doamotrope Form (H 195; El 79). Vereinigt sich mit ^-Nitro-styrol in Alkohol zu 
l-[/?-Nitro-a-phenyl-athyl]-thio 8 emicarbazid (Worrall, Am. Soc. 49, 1604). Bei der Einw. 
von CO' Brom-acetophenon in siedendem Alkohol entstehen 2 'Hydrazono- 4 -phenyl'/l*-thiazolin 
(Syst. Nr. 4279) und 2-Imino-5-phenyl-2.3 dihydro-1.3.4*thi(xliazin (Syst. Nr. 4*^^) (Bosk, 
J. indian chem. Soc. 1 , 56; C. 19251, 528). Oibt beim Schiitteln mit Benzoylchlorid in 
Natronlauge und Einw. von Alkohol auf das Reaktionsprodukt (xler beim I^rw'armen mit 
Benzoylchlorid 4'Benzoyl-3-phenyl-1.2.4-triazolthion-(5) (Syst. Nr. 3876) (Fromm, A. 447, 
303). Mit Chlorameisensaureathylester in siedendem Alkohol entsteht 1 Carbathoxv -thiosemi- 
carbazid (Fr.. Nehring, B. 60, 1374); bei Ausfiihrung der Reaktion in Benzol wurde einrnal 
eine Verbindung C 7 H 13 O 5 N 3 vom Schmelzpunkt 130‘’ crhalten (F., N.). Reagiert mit Ham* 
stoff beim Erhitzen auf 125 — ISO^’ unter Bildung von Monothiourazol (Syst. Nr. 3888) und 
3 . 5 -Endoxy-l .2.4-triazol (Syst. Nr. 4671) (Guha, Sen, Quart. J . indian chem. Soc. 4, 5(); C. 
1927 II, 432). Thiosernicarbazid liefert beim Schiitteln mit Chlorthioameisensaure-S-methyl* 
ester in heiBem Wasser Hydrazin-N-fthiocarbonsaure-S-methylesterJ-N'-thiocarbonsaure- 
amid (Arndt, Milde, Tschenscher, B. 66, 348). Gibt beim Behandeln mit Schwefelkohlen- 
stoff in heifier alkoholischer Kalilauge das Kaliumsalz der Hydrazin-N-thiocarbonsaure' 
amid-N'-dithiocarbonsaure (S. 157) (A., Bielich, B. 60, 2280; G., Am. Soc. 44, 1516). 
Beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff und Wasser im Rohr auf 150® entstehen 5 -Imino* 
2-thion-1.3.4-thiodiazolidin und wenig 2.5-Dithion-1.3.4'thiodiazolidin (Syst. Nr. 4560) (G.). 
Gibt mit Chlordithioameisensauremethylester in Wasser Hydrazin-N-thiocarbonsaure' 
amid-N'-dithiocarbonsaure-methylester (8. 158) (A., B.). Liefert beim Behandeln mit Athyl- 
kohlens&ure - athylxanthogensaure - anhydrid in kochendem Alkohol Thiosernicarbazid- 
carbon 8 aure-(l)-athylester (G., Dutta, J. indian chem. Soc. 0, 80; C. 1929 I, 2780). Thio- 
semicarbazid liefert beim Kochen mit Anilin 4-Phenyl-5-imino-3-thiOn-1.2.4-triazolidin 
(Syst. Nr. 3888), 2.5-Bi8-phenylimino-1.3.4'thiodiazoli(iin und andere Produkte (Mazure- 
wrrscH, Bl. f4] 41, 644, 648, 1072; 5K. 69, 27, 579; 02, 1137 ; vgl. Arndt, Milde, Tschenscher, 
B. 66, 344, 354). Bei kurzem Kochen mit Phenylsenfol in waBr. Alkohol entsteht Hydrazin- 
N-thiocarbonsaureamid-N'-thiocarbonsaureanilid (Syst. Nr. 1637 d) (A., M., Tsch., B. 66, 
352). Beim Kochen mit o-Toluidin entstehen 4-o-Tvdyl-5-imino-3-thion-1.2.4-triazolidin (oder 
5-o-Tolylimino-3-thion-l .2.4-triazolidin?) und andere Produkte; analog verhalten sich 
m-Toluidin und p-Toluidin (M., Bl. [4] 41, 650, 1073; 7K. 69, 27, 579; 02, 1137). Beim Kochen 
mit Benzylamin erhalt man N.N'-Dibenzyl-thioharnstoff und andere Produkte (M., Bl. [4] 
41, 660; 5K. 69, 64). Liefert beim Erhitzen mit salzsaurem 2-Amino-phenylhydrazin auf 
180 — 200® 1 . 5 -o-Phenylen-thiocarbohydrazid (s. nebenstehende Formel; viTAr 

Syst. Nr. 4117) (G.,De, <900.3,51 ;G. 1920 II, 213). — | I ^ ^ .Cs 

Wirkung von Thiosernicarbazid auf das Ausbleichen von Farbstoffen im ^ NH XH/ 
Licht: MuDROV^r<5, Z. wiss. Phot. 20, 177; C. 1929 1, 22. 

Beim Erhitzen mit Benzophenonchlorid entsteht eine hellgriine Losung, die beim Sieden 
erst rot, dann braun wird (Mazurewitsch, Bl. [4] 41, 1069; 5 K. 69, 586). — Prufung auf 
Reinheit: E. Merck, Prufung der chernischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. ,567. 
Jodometrische Bestimmung durch langere Einw. von Jod in Natriumdicarbonat-Ldsung, 
wobei 10 Atome, oder in verd. Natronlauge, wobei 12 Atome Jod verbraucht werden: Gaffre, 
J. Pharm. Chim. [ 8 ] 9, 19; C. 1929 I, 2087. 

Aoeton-thio 8 emicarbazonC 4 H 9 N 3 S=(CH 3 ),C:N NH-CS NH 2 (H 195). B. Zur Bildung 
aus Thiosernicarbazid und Aceton vgl. Wilson, Burns, Soc. 121 , 873. — Beim Behandeln 
mit Wasserstoffperoxyd in verd. Alkohol entsteht 2.5'BiS'i8opropylidenhydrazino-1.3.4-thio- 
diazol (Syst. Nr. 4560) (De, Roy-Choudhury, J. indian chem. Soc. 6 , 277; C. 1928 II, 1442). 
Die Natrium verbindung liefert bei der Einw. von Athylbromid in Alkohol Aceton- 
[S-athyl-isothiosemicarbazon] (S. 137) (Baird, Burns, Wilson, Soc>. 1927, 2529); analog 
entsteht bei der Umsetzung mit Benzylchlorid in Alkohol Aceton-[S-benzyl-i80thio8emi- 
oarbazon] (Syst. Nr. 528) (Wilson, Burns, Soc. 121 , 873). Die Natriumverbindung liefert 
beim Schiitteln mit Chlorameisensaureathylester in Benzol die Verbindung C^HuNgS (8.135) 
(W., Bu.). Beim Behandeln der Natriumverbindung mit Chloressigs&ure&thylester in Alkohol 
entsteht 2.4-Dioxo-thiazolidin-isopropylidenhydrazon-(2) (Syst. Nr. 4298); bei der Reaktion 
mit a-Brom-propionsaure-ftthylester bildet sich 2.4-Dioxo-6-methyl-thiazolidin-i80propyliden- 
hydrazon-( 2 ) ; analog reagieren oc - Brom - buttersaure - athylester und Phenylbromesaigs&ure- 
ftthylester (W., Bu., Soc. 121 , 875; 123, 801). Aceton -thiosemicarbazon giot beim Erhitzen 
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mit Anilin in Toluol auf 120 — 135° Aceton-[4-phenyl-thio8ernicarbazon] (Syst. Nr. 1637d) 
(Baird, Burns, Wilson, Soc. 1927, 2532); analog reagieren n-Heptylamin, Benzylamin und 
a-Phenathylamin (B., B., W.). Aus Aceton-thiosemicarbazon und /i-Naphthylamin in Toluol 
bei 125—130° bilden sich Aceton-[4 -^^-naphthyl-thiosemicarbazon] und 2.5 Bi8-^-naphthyl- 
imino-1.3.4-thiodiazolidin(?) (Syst. Nr. 4560) (B., B., W., Soc. 1927, 2530). Liefert beim 
Erhitzen mit Phenylhydrazin in Toluol auf 135° Aceton - phenylhydrazon und Thiosemi- 
carbazid (Baird, W., Soc.. 1927, 2117). — NaC^H^NgS. Pulver; loslich in Wasser und Alkohol, 
unldslich in Benzol und Ather; die waBr. Losung reagiert alkalisch (W., Burns, Soc. 121, 
873). AgC4HgN3S. Wurde nicht rein erhalten. Lichtempfindlicher Niederschlag (W., 
Burns, Soc. 121, 873). 

Verbindung C4H13N3S. Zur Konstitution vgl. Wilson, Burns, Soc. 121, 872. Das 
Mol.-Gew. wurde ebullioskopisch in Aeeton bestimmt (W., B.). — B. Aus der Natriura- 
verbindung des Aceton-thiosemicarbazons und Chlorameisensaureathylester in Benzol (W., 
B., Soc. 121, 875). — Krystalle (aus Alkohol). F : 188 — 189°. Leicht loslich in warmem Aceton, 
l58lich in heiBem Wasser und Alkohol, fast unloslich in Chloroform und Benzol; loslich in 
verd. Natronlauge. 

Pentadeoylaldehy d - thiosemicarbazon C13H33N3S CH3 • [ • CH : N • NH • CS • 
NHj. Krystalle (aus Ather). F : 95— 96,5 «(Landa, BL [4] 37, 1236). Schwer loslich in Alkohol, 
Aceton, Essigester und Benzol; unloslich in Wasser und Petrolather. 

Palmitinaldehyd- thiosemicarbazon 0171135X38 ^ CH3 [CH2]j4 CH;N NH CS NH2. 
Krystalle. F; 109° (Feuloen, Behrens, H. 177, 229). 

Stearinaldehyd - thiosemicarbazon CigHa^NgS = CH3-[CH2lig CH:N NH CS'NH2. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 111 ° (Feuloen, Behrens, H. 177, 227). Leicht loslich in heiBem 
Alkohol, loslich in ca. 1000 Tin. kaltem Alkohol, schwer loslich in anderen organischen Losungs- 
mitteln, unloslich in Wasser. 

Methylglyoxal-bis-thiosemicarbazon CjHioNgSj = H2N CS NH N;C(CH3) CH:N- 
NH CS'NHj. Gelbes Produkt. F: 257° (Neuberg, Kobel. Bio.Z. 188, 215). Unloslich 
in Wasser. 

l-Formyl-thiosemioarbazid C2H5ON38 — OHC NH NH CS’NHj (H 196). Liefert 
beim Kochen mit Bleioxyd in Alkohol iiberwiegend 3-Mercapto-1.2.4-triazol und weniger 
2-Amino-1.3.4-()xdiazol (8y8t. Nr. 4544) (8tolli&, Fehrenbach, J . jyr . [2] 122, 309). 

l-Acetyl-thiosemicarbazid C,H70N38 ~ CHg CO NH-NH -CS NHg (H 196). Kry- 
stalle mit 1 HgO (aus Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei ca. 105°, wasserfrei bei 165° 
(Stoll:i&, Fehrenbach, J. jrr . [2] 122, 310). — Liefert beim Kochen mit Bleioxyd in Alkohol 
5-Amino-2-methyM.3.4-oxdiazol (Syst. Nr. 4544). 

Hy drazin • N - oarbonsaureathylester - N'- thiocarbonsaureamid, Thiosemicarb- 
azid-carbonsaure-fD-athylester, l-Carbathoxy-thiosemioarbazid C4Hg02N3S =C2H5* 
OjC-NH-NH -CS-NHg. B. Aus Thiosemicarbazid und Chlorameisensaureathylester in sie- 
dendem Alkohol (Fromm, Nehrino, B. 50, 1374). Aus Thiosemicarbazid und Athylkohlen- 
saure-athylxanthogensaure-anhydrid in siedendem Alkohol (Guha, Dutta, J . indian chem. Soc. 
0, 80; C.1020I, 2780). — Kry8talle(aus Alkohol); F: 184° (Fr.,N.); (aus Wasser); F: 15,5—156° 
(G., D.). Loslich in verd. Alkalilauge, unloslich in verd. Mineralsaure (G., D.). — Liefert 
beim Kochen mit konz. Salzsaure 2-Oxo-5-imino.l.3.4-thiodiazolidin-carbon8aure-(3) (Syst. 
Nr. 4560) (G., D.). Gibt beim Kochen mit Natronlauge Monothiourazol (Syst. Nr. 3888) 
(Fr., N.). Beim Behandeln mit Benzylchlorid in siedendem Alkohol in Gegenwart von 1 Mol 
Natriumhydroxyd entsteht S-Benzyl-l-carbathoxy-isothiosemicarbazid (Fr., N.). 

Hydrazin-N-carbonsaureamid-N'- thiocarbonsaureamid, 1 -Aminoformyl-thio- 

semioarbazid , 2-Thio-hydr8izodicarbonamid C2HgON4S = H2N -CO -NH -NH -CS -NHj 
bzw. desmotrope Form (H 196). Liefert beim Kochen mit Bleioxyd in waBr. Alkohol haupt- 
sachlich Hydrazodicarbonamid (STOLLi:, Fehrenbach, J . pr . [2] 122, 310). Beim Kochen 
mit Salzsaure entsteht nicht Monothiourazol (Freund, Schander, B. 29 [1896], 2509), 
sondern 5-Oxo-2-imino-1.3.4-thiodiazolidin (Syst. Nr. 4560) (Arndt, Mtlde, Tschenscher, 
B. 65, 342). Beim Erhitzen mit Acetanhydrid wird ein Diacetylderivat von 5-Oxo.2-imino- 
1.3.4-thiodiazolidin erhalten (Guha, Am. Soc. 46, 1042). 

Hydraain-N- [thiooarbonsaure-S-methylester] -N'- thiocarbonsaureamid, Thio- 
semioarbazid'>thiooarbonBaure - (1) - S - methylester C3H7ON3S2 = CHj • S ■ CO • NH • NH * 
CS NH,. B. Aus Thiosemicarbazid und Chlorthioameisensaure-S-methylester in Wasser 
(Arndt, Milde, Tschenscher, B. 66, 348). — Krystalle (aus Was^r). F; 208° (Zers.) (A., 
M., Tsch.), Schwer Idslich in Alkohol und Aceton, sehr schwer in Ather; loslich in Natron- 
lauge, schwer Idslich in Ammoniak (A., M., Tsch.). — Gibt beim Kochen mit Natronlauge 
Monothiourazol (Syst. Nr. 3888) (A.. M., Tsch.). Beim Behandeln mit Dimethylsulfat in 
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Natronlauge entstehen S - Methyl - isothiosemicarbazid - thiocarbone&ure • ( 1 ) - S - methylester 
(8. u.) und l.S- Dimethyl -i80thio8emicarbazid-thiocarbon8&ure-(l)-S -methylester (?) (Syst. 
Nr. 387) (A., Bielich, B, 56, 2282). 


Hydrazin-N.N'-bis-thiooarbonsaureamid, Dithio-hydraaodicarbonamid C,HjN 4 S, 
= H^ CS'NH NH CS NH, bzw. desmotrope Form (H 196; El 79). Beim Behandeln der 
warmer! w&Brigen Ldsung mit 3%igem Wasserstoffperoxyd entsteht 2.6-Diimino-1.3.4-thio- 
diazolidin (Fromm, A. 438, 8). Zur Einw. von siedender konzentrierter Salzsaure vgl. noch Fr., 

A. 426, 323, 342. Beim Kochen mit sehr konz. Kalilauge entsteht Thiourazol-imid (Syst. 
Nr. 3888) (Arndt, Milde, B. 64, 2993, 2099). Liefert beim Kochen mit Hydroxylamin 2.5-Di- 
iminO'1.3.4-thiodiazolidin (Fr., A. 447, 302). Beim Kochen mit Hydrazinhydrat in wftBriger 
Oder alkoholischer Ldsung entstehen 4-Amino-dithiourazol, 4-Amino-5-imino-3-thion-1.2.4- 
triazolidin und 5-Hydrazono.3.thion-1.2.4-triazolidin (Syst. Nr. 3888) (Fr., A. 488, 10; 447, 
311 ; vgl. A., Bielich, B. 66, 812). Gibt beim Schlitteln mit Dimethylsulfat in der theoretischen 
Menge 2 n - Natronlauge S-Methyl - isothiosemicarbazid - thiocarbon8aure-( 1 ) - amid (s. u. ), in 
iiberschussiger 2 n-Natronlauge bildet sichN.N'-Bi8-[methylmercapto-imino-methyl]-hydrazin 
(s. u.) (A., M., B. 64, 2096); entsprechend bilden sich beim Behandeln mit Benzylchlorid 
in alkoh. Alkalilauge S-Benzyl-i80thiosemicarbazid-thiocarbon8&ure-(l)-amid und N.N'-Bis- 
[benzyl-mercapto-iinino-methylj-hydrazin (Syst. Nr. 528) (Arndt, Milde, B. 64, 2108). Gibt 
bei der Einw. von siedendem Acetanhydrid oder von Acetanhydrid in Nat riumacetat- Ldsung 

3.4- Diacetyl.2.5-diimino-1.3.4-thiodiazolidin oder 2.5-Bi8-acetamino-1.3.4-thiodiazol (Syst. 
Nr. 4660) (Guha, Am. Soc. 46, 1037, 1039; Fromm, A. 447, 298, 302). Beim Erhitzen mit 
Benzoylchlorid oder Behandeln mit Benzoylchlorid in Natronlauge oder Pyridin bildet sich 

3.4- Dibenzoyl.2.5-diimino-1.3.4-thiodiazolidin oder 2.5-Bi8-benzamino-1.3.4-thiodiazol (Syst. 
N^ 4660) (Fr., A. 447, 298, 301). Liefert beim Kochen mit Anilin Thiourazol-imid, 
4-Phenyl-6-imino-3-thion-1.2.4-triazolidin (Syst. Nr. 3888) und aiidere Produkte (Mazure- 
WITSCH, Bl. [4] 41, 646, 1072; m. 60, 27, 679 ; 62, 1137; vgl. Arndt, Milde, Tschenscher, 

B. 66, 344, 364). Beim Kochen mit o-Toluidin entstehen Thiourazol-imid, 4-o-Tolyl-5-imino- 
3-thion.l.2.4-triazolidin (oder 5-o.Tolylimino-3- thion-1.2.4-triazolidin?), polymeres Thio- 
urazol-imid [C,H 4 N 4 S]x (Syst. Nr. 3888) und andere Produkte (Ma., Bl [4141, 661, 1072; 
MC. 60, 27, 679 ; 02, 1137); im wesentlichen analog reagieren m-Toluidin und p-Toluidin 
(Ma.). — Beim Erhitzen mit Benzophenonchlorid entsteht eine gelbe Ldsung, die beim Sieden 
giiin wird (Mazurewitsch, Bl [4] 41, 1069; 3K. 50, 686). 


T. S;M®^yl-i»othio8emicarbaald C^H^N.S = • NH • C( :NH) • S • CH- bzw. d'^smotrope 

Konstitution vgl. Wilson, Burns, Soc. 121, 871 . ~ Liefert beim Behandeln 
init Chlordithi^meisens&uremethylester in waBrig-alkoholischer Natronlauge S-Methyl-iso- 
thioeemioarbazid-dithiocarbons&ure-(l)-methyle8ter (S. 168) (Arndt, Bielich, B. 66, 2281). 

®"?®®t^yl*i8othio8eniioarbaaid-thiooarbon8aure-(l)-B-methyle8ter CaH.ON,S. = 
HN:C(S C^) NH-ra CO S CH5 bzw. H^ C(S CH,):N NH CO S CHg. B. Nelren 
l.K-Dimethyl-isothi08emroarbazid-thiooarbon8&ure-(l)-S-methyle8ter (?) aus Thiosemi- 
carbazrd.thiocarbon8aure-(l).S. methylester (S. 136) beim Behandeln mit Dimethylsulfat 
m Natronlauge (Arndt, Bielich, B. 66, 2282). — Krystalle (aus Wasser). F: 128® (Zers.) 
Leicht Idshch m AJkohol, schwer in Ather und Benzol. Ldst sich in verd. Essigsaure und 
in w&Ur. Ammoniak. Liefert beim Kochen mit Mineralsauren oder Natronlauce Monothio- 
urazol-S-methylather (Syst. Nr. 3891). ^ 


®-M«thyl-iBothi08einioarbaald-thiocarbonBaure-(l).amid, „Hydrazodicarbon - 
thiamidmonomethylither" C.H,N,S, = H,N C8 NH NH C(:NH) S-CH, bzw. deemo- 
trope Form. B. Beim Schiitteln von Dithio - hydrazodicarbonamid (s. o.) mit Dimethyl- 

^Ifat in der theoretischen Menge 2 n-Natronlauge (Arndt, Milde, B 64 2091 2096) 

Nadeto (au8 ^ohol). F: 174" (unkorr.). Sehr schwer Ihelich in Wasser; uidfislich in A^ton 
und Benzol. Lfishch in verf. Minerals&uren und Alkalilaugen, nnldslioh in verd. Essigsfturo. — 
Liefert teim Kocten mit 2 n-Salzs&ure 6-Methylnieroapto-2-imino-1.3.4-thiodiazolin (A. 
Nr. ^’8^(A ^m‘ ^*64 ^ n-Natronlauge entsteht ThiourazDl-imid (Syst. 

• 5^^ * roapto-lmino-methyl] -hydrarin, ..Hydrazodicarbonthi- 
sSiittl^® C«»>!5#S, = CH, S.C(:NH) NH NH C(:^) S CH,. B. Beim 

* 7 Dithio- hydrazodicarbonamid (s. o.) mit Dimethylsulfat in litorechttssiger 

^ 20»6)- Neben anderen Produkten aus Bis.[metb^l. 

Erhitzen auf 110®, beim Lftsen in verd. Mineral- 
Mure Oder teun Ai^w^ren des Dihydrochlorids in feuchter Atmosph&ie (A., M., Eokxbt, 
• Aiil T~, riechende Nadeln (aus Benzol). F; 132® (A., M.) 

*iemlich Mhwer Idslich in Wasser und Ather; Iflslich in verd.' 
/’o .***“ Erhitzen auf 166—200® 6-Methylmerdapto-3-imino. 

1.2.4-tnazolm (Syst. Nr. 3891) und wenig 3.6-Bis-methylmercapto-1.2.4-tria2ol (Syst. Nr. 3862) 
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(A., M.). Auf Zugabe von uberschussigem Ammoniak zu einer mit Kaliumei 8 en(III)*cyanid 
versetzten Losiing in 2 n-Essigsaure entsteht Bis-fmethylmercapto-imino-methylJ-diimid 
(A., M., E., B. 60, 1976). Beim Behandeln einer auf 70® erwarmten Losung in verd. Salzsaure 
mit Kaliumdichromat erhalt man wenig 4-Methan8ulfonyl-3.5-bi8-methylmercapto-1.2.4*tri- 
azol (Sy 8 t. Nr. 3852) (A., M., E., B. 66, 1979). Beim Kochen mit 2 n-SchwefeIsaure oder beim 
Kochen der waBr. L 68 ung des Dihydrochlorids entsteht 3.5-Bi8-methylmercapto-1.2.4-triazol 
(A., M., B. 64, 2102). Wird bei kurzem Kochen mit 2 n-Natronlauge in 5 -Methylmercapto- 
3-imino-1.2.4-triazolin iibergefiihrt (A., M., B. 54, 2098). — -f 2HC1. F: 198® 

(A., M.). Leicht loslich in Wasser, schwerer in verd. Salzsaure. — Nitrat und Sulfat sind 
leicht Idslich in Wasser (A., M.). 

S-Athyl-isothiosemicarbazid CaHj^NgS ^ H 2 N NH C(:NH) S C 2 H 5 bzw. desmotrope 
Form. B. Bei kurzem Kochen von Aceton-[S-athyl-i80thio8emicarbazon] (s. u.) mit 0,5 n- 
Salzsaure (Baird, Burns, Wilson, 8or 1927, 2529). — Das Dihydrochlorid liefert bei der 
Einw. von Benzaldehyd in Wasser Benzaldehyd-[S-athyl-i 8 othio 8 emicarbazon] (Syst.Nr. 632). 
— CgH^NgS -f 2HC1. Sehr hygroskopisches Pulver. F: ca. 60®. Sehr leicht loslich in Wasser. 

Aoeton-fS-athyl-isothiosemicarbazon] CgHiaNgS = (CH 3 ) 2 C : N • NH • C( : NH ) • S • CgHg 
bzw. desmotrope Form. B. Durch Einw. von Athylbromid auf die Natriumverbindung des 
Aceton-thiosemicarbazons (S. 134) in siedendem Alkohol (Baird, Burns, Wilson, Soc. 1927, 
2529). — Prismen (aus Petrolather) von schwachem, unangenehmem Geruch. F: 55 ®. Leicht 
loslich in organischen Losungsmitteln. — Liefert bei kurzem Kochen mit 0,5 n-Salzsaure 
S-Athyl-isothiosemicarbazid. 

S-Propyl-isothiosemicarbazid C 4 Hi,N 3 S H^N NH •€( :NH)' S CH 2 C 2 H 5 bzw. des- 
motrope Form. B. Bei kurzem Kochen von Aceton-fS-propyl-isothiosemicarbazon] mit 
0,5 n - Salzsaure (Baird, Burns, Wilson, Soc. 1927, 2529). — C 4 HJJN 3 S -f 2HC1. Sirup. 
Sehr leicht loslich in Wasser. 

Aceton- [S- propyl -isothiosemicarbazon] C 7 H 15 N 3 S - (CH 3 ) 2 C:N NH C( :NH) • S • 
CHj-CgHs bzw. desmotrope Form. B. Analog Aceton- fS-athyl- isothiosemicarbazon]. — 
F: 26 — 27® (Baird, Burns, Wilson, Soc. 1927, 2529). Kp,: 121 ®. Leicht loslich in organischen 
Losungsmitteln. 

S-Butyl-iflothioBemicarbazid C 5 H 13 N 3 S ™ H 2 N NH •C( :NH) • S CH 2 CH 2 C 2 H 5 bzw. 
desmotrope Form. B. Analog S-Athyl-isothiosemicarbazid. — C 3 HJ 3 N 3 S -|- 2HC1. Hygro- 
skopische Krystalle. F: 100 — 101® (Zers.) (Baird, Burns, Wilson, Soc. 1927, 2530). Sehr 
leicht loslich in Wcisser. 

8 - Butyl - 1 - ieopropyliden - isothiosemicarbazid , Aceton - [S-butyl-isothioBemi- 
oarbazon] CgHj^NjS = (CHjljCrN-NH'Cl :NH)* S‘CH 2 'CH 2 -C 2 H 5 bzw. desmotrope Form. 
B. Analog Aceton- [S-athyl-isothiosemicarbazon]. — Erstarrt nicht beim Abkiihlen; Kpi*: 
146® (Baird, Burns, Wilson, Soc. 1927, 2530). Leicht loslich in organischen Losungsmitteln. 

8 • Ally 1 - isothiosemicarbazid C 4 HgN 3 S = HjN NH -Q : NH)* S CHj CH rCHj bzw. 
desmotrope Form. B. Analog S-Athyl-isothiosemicarbazid. — C 4 H^N 3 S -f 2HC1. Hygro- 
skopische Krystalle; F: 75® (Baird, Burns, Wilson, Soc. 1927, 2529). Leicht loslich in 
Wasser. 

Aceton -[ 8 - ally 1 -isothiosemicarbazon] C 7 H 13 N 3 S = (CH 3 ) 2 C:N NH*C( :NH)* S-CHj* 
CHiCHj bzw. desmotrope Form. B. Analog Aceton-[S-athyl-i 8 othio 8 emicarbazon]. — 
Prismen (aus Petrolather). F: 51® (Baird, Burns, Wilson, Soc. 1927, 2529). Leicht loslich 
in organischen Losungsmitteln. 

Thiokohlensauredihydrasid , Thiocarbohydrazid CHgN 4 S ~ HjN • NH • CS * NH* 
NHj (H 197)., Fiirdie von Thiocarbohydrazid abgeleiteten Namen wird in diesem Hand- 

buch folgende Stellungsbezeichnung gebraucht: H 2 N-NH-CS-NH-NH 2 . — Zur Bildung 
aus Thiophosgen und Hydrazinhydrat vgl. Autenrieth, Hefner, B. 68, 2154. Beim Kochen 
von Athylxanthogensaureathylester mit Hydrazinhydrat in Alkohol (Guha, De, Soc.. 126, 
1216). — Zersetzt sich bei 170® (G., De). Lost sich in waBr. Ammoniak (G., De, Soc.. 126, 
1216). — Reduziert ammoniakalische Silbemitrat-Losung in der Kalte (G., De). — Thio- 
carbohydrazid entwickelt bei der Oxydation mit Jod oder Ei8en(III)-chlorid Stickstoff (G., 
De, Soc.. 126, 1216). l^im Erhitzen von Thiocarbohydrazid -hydrochlorid mit Hydrazin- 
hydrochlorid auf 170 — 180® entsteht Thiotetrazolidon (Formel I; Syst. Nr. 4109) (G., De, 
Quart. J. indian chem. Soc.. 1, 148; C. 19261, 1999). Salzsaurea Thiocarbohydrazid liefert 
beim Kochen mit dem Dinatriumsalz der glyoxaldischwefligen Saure in Wasser die Ver 
bindung der Formel II (Syst. Nr. 4111) (G., De, Quart. J. indian chem. Soc. 1, 149). Das salz- 
saure Salz gibt beim Behandeln mit Benzil in siedendem Eisessig sehr geringe Mengen 6.7-Di- 
phenyl-1.2.4.6-tetraaza-cycloheptadien-(1.4)-thion.(3)(?) (Formel III; Syst. Nr. 4123) und 
andere Produkte; reagiert analog mit Acenaphthenchinon, Campherchinon und Alloxan 
(G., De, QuaH. J. indian chem, Soc. 2, 228; C. 1920 I, 2691), Beim Kochen des salzsauren 
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Salzes mit Phenanthrenchinon in Eisessig entsteht die V^erbindung der Forrael IV (Syst. 
Nr. 449b); die Reaktion mit ^-Naphthochinon und mit Isatin verlauft analog (G., De, Quart. 
J . indian chem. Sor. 2, 230). Das salzsaure Salz liefert mit Phenanthrenchinon- monoxim in 
siedendem Eisessig die Verbindung der Formel V (Syst. Nr. 3814) (G., De, Quart. J. indian 
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chem. Sof. 2, 233). Thioc^arbohydrazid liefert bei der Einw. von Chloressigsaureathylester in 
alkoh. Kalilauge 5-Oxo.2-hydrazono-tetrahvdro-1.3.4-thiodiazin (Syst. Nr. 4560) (G., De, 
Quart. J. indian chem. Soc. i, 148). Beim Erhitzen mit Harnstoff auf 130*’ entsteht 6 -Oxo- 
3-thion-hexahydro-1.2.4.5-tetrazin (Syst. Nr. 4131) (G., De, Soc. 126, 1217). Mit Kalium- 
cyanat reagiert Thiocarbohydrazid in waBr. Losung bei gewohnlicher Ternperatur unter Bildung 
von sehr wenig Thiocarbohydrazid-carbonsaure-(1)-amid, mit Kaliumrhodanid beim Kochen 
unter Bildung von Thiocarbohydrazid-thiocarbon 8 aure-( 1 )-amid (s. u.) (G., De, Quart. J. 
indian chem. Soc. 1 , 145, 146). Thiocarbohydrazid gibt beim Erhitzen mit Schwefelkohlen- 
stoff in Gegenwart von Wasser im Rohr auf 130—140*’ 3.6-Dithion-hexahydro-1.2.4.5-tetrazin 
(Syst. Nr. 4131) (G., De, Quart. J. indian chem. Soc. 1, 144); die gleiche Verbindung entsteht 
beim Erhitzen mit Kaliurnathylxanthogenat in Alkohol im Rohr auf 100*’ (G., De, Soc. 126, 
1217). Liefert bei der Einw. von Phenylisocyanat in verd. Salzsaure bei Zimmertemperatur 
Thiocarbohydrazid-1.5-bi8-carbonaaureanilid (Syst. Nr. 1632) (G., De, Quart. J. indian chem. 
Soc. 1, 143, 147), beim Erwarmen mit Phenylsenfol in waBrig-alkoholischer Salzsaure Thio- 
earbohydrazid -1 .b-bis-thiocarbonsaureanilid (Syst. Nr. 1637 d) (G., De, Soc. 125, 1217). — 
Gibt ein unlbsliches Calciumsalz und Bariumsalz (G., De, Soc. 126. 1216). 

Diacetylderivat des Thiocarbohydrazids C 5 H 10 O 2 N 4 S. B. Beim Erhitzen von 
Thiocarbohydrazid mit Acetanhydrid (Guha, De, Soc. 126. 1216). — Sehr hygroskopisch. 
F: 180 — 181*’. Loslich in organischen Losungsmitteln. 

Dim ethylen thiocarbohydrazid, „Diformaldehyd - thiocarbohydrazon“ 
CgHgN^S -- CS(NH N:CH 2 ) 2 > B. Beim Erhitzen von Thiocarbohydrazid mit 40%iger Form- 
aidehyd-Losung (Guha, De, Soc. 126, 1216). — Krystalle (aus Alkohol). F: 204 — 205** 
(Zers.). Unloslich in den meisten organischen Losungsmitteln. 

Diisopropylidenthiocarbohydrazid, ,,D i a c e t o n - 1 h i oc a r b o h y d r a z o n“ C, H„N,S 

CS[NH*N :r((^H 3 ) 2 l 2 - B. Aus Thiocarbohydrazid und Aceton bei mehrstiindigem Kochen 
(Guha, De, Quart. J. indian chem. Soc. 2 , 238; C. 1926 I, 2692; Stephen, Wilson, Soc. 
1926, 2537). — Krystalle (aus waBr. Aceton), Tafeln (aus Alkohol -f Petrolather). F: 195*’ 
(Zers.) (G , De), 192*’ (Zers.) (St., W.). Leicht Idslich in Alkohol und Aceton (St., W.). 

Di - sek. - butyliden - thiocarbohydrazid , . .Bis - methy lathy Iketon-thiocarbo- 
hydrazon“ CftHigN 4 S — CSfNH N:C(CH 3 )*C 3 H 5 ] 2 . Krystalle (aus Wasser); F: 220** (Zers.) ; 
unlOsIich in Ather, Chloroform, Benzol und Alkohol ((ii ha, De, Quart. J. indian chem. Soc. 
2, 239; C. 19261, 2692). 

Bis- [3-oximino- butyliden -(2)] -thiocarbohydrazid, ,,Bi8- [diacety Imonoxim] - 
thiocarbohydrazon‘* CgHjgOjfNgS =:CS[NH N:C(CH 3 ) C(CH 3 ) :N 0H1,. B. Beim Kochen 
von Thiocarbohydrazid-hydrochlorid mit Diacetylmonoxim in Eisessig (Guha, De, Quart. J. 
indian chem. Soc. 2, 232; C. 1926 I, 2692). — Amorph. Wird bei 220*’ schwarz und schmilzt 
bei 285**. Leicht loslich in Eisessig und Pyridin, unloslich in Alkohol, Aceton, Chloroform 
und Benzol. Lost sich in verd. Alkalien mit roter Farbe. — Beim Erhitzen r^jj . ^ 

mit Chlorwasserstoff-Eisessig im Rohr auf 100 ® entsteht die Verbindung * 1 /X— CSC?) 

der nebenstehenden Formel (Syst. Nr. 3798). [CHs C:N/ J 2 

Thiocarbohydrazid - carbonsaure - ( 1 ) - amid, l-Aminoformyl-tbiooarbohydrazid 
C 3 H 7 ON 5 S — HjN CO NH NH CS NH-NHj. B. In geringer Menge aus salzsaurem Thio- 
carbohydrazid und 2 Mol Kaliumcyanat in waBr. LOsung bei gewdhnlicher Ternperatur 
(Guha, De, Quart. J. indian chem. Soc. 1 , 146; C. 19251, 1999). — Tafeln (aus Wasser). 
F : 230®. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsaure 4- Amino- monothiourazol (Syst. Nr. 3888). 

Thiocarbohydrazid - thiooarbonsaure - ( 1 ) - amid , 1- Aminothioformyl-thiooarbo- 
hydrazid CjH.N.Sj - H,N CS NH NH CS NH NH,. B. Beim Kochen von salzsaurem 
Thiocarbohydrazid mit 2 Mol Kaliumrhodanid in waBr. Ldsung (Guha, De, Quart. J. indian 
chem. Soc. 1 , 145; C. 1925 I, 1999). — Nadeln (aus Wasser). F: 218 — 219®. — Liefert beim 
Erhitzen mit konz. Salzsaure 4-Amino-dithiourazol (Syst. Nr. 3888). 

Diimid - bis - [monothiooarbonsaure - 8 - methylester] , „Azodithiolmethyldi- 
carbonester“ C^H.OjN.S, == CHj S CO N.N CO S CH,. B. Bei der Oxydation von 
Hydrazin-N.N'-bi 8 -[monothiocarbons&ure-S-methylester] (S. 133) mit 60 — 66%iger Salpeter- 
sAure (Arndt, Milde, Eckert, B. 56, 1982). — Orangerote Nadeln (aus Petrolather). F; 
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69®. Sehr leicht loslich in Ather, Eisessi^ und Benzol, loslieh in Alkohol iind Lij^roin, iinloi^- 
lich in Wasser und verd. MineralHauren. — Unbestandi^; laBt sich bei 0® 1 —2 Tage aufbewahren. 
Zeraetzt sich bei 80—105® unter Bildung von Stickstoff, Kohlenoxyd, Diinethyldisulfid, Dithio- 
oxalsaure-S.S-dimethylester und anderen Produkten. Bei der Einu . verd. Natronlauge bilden 
sich Stickstoff, Kohlendioxyd, Dimethyldisulfid, Hydrazin-N.X'-bis-finonothiocarbonsaure- 
S-methylesterJ und andere Produkte. 

Bis - [methylmercapto - imino - methyl] - diimid, ,,Azodicarbonthiani id-di - 
methyle8ter“ C^HgN^Sg - CH 3 S C(:XH) N:N (^(:NH)'S CH 3 . B, Bei Zugabe von iiber- 
schiissigem Ammoniak zu einer mit Kaliuineisen(III)-cyanid versetzten Loaung von X.X'-Bis- 
[methylmercapto-iinino-methyll-hydrazin (S. 136) in 2‘n-Essigsaure (Arndt, Milde, Eckert, 
B. 66, 1976). — Orangerote Xadeln (aus P<‘troIather). F: 92 — 93®. Loslieh in organischen 
Loaunpmitteln ; die Losungen sind dunkelorange bis rot. Unloslieh in Wasser und verd. 
Essigsaure. — Unbestandig; laBt sieh bei 0® 1 — 2 Tagi* aufbewahren. Zersetzt sich bei 110® 
unter Bildung von Dimethyldisulfid, Dicyan, Methylrhodanid, X.X'-Bis-[methylmercapto- 
imino-methyl]-hydrazin, sehr wenig r>-Methylmerea})to-3-imino-1.2.4-triazolin (Syst. Xr. 3872) 
und anderen Produkten. Beim Losen in verd. Mineralsaure entstehen X^.X ' Bis- [methyl- 
mercapto -imino -methyl l-hydrazin und andere Pnalukte. Das Dihvdrochlorid liefert beim 
tTberleiten von feuchterLuft oder feuchtern Kohlendioxyd xMethansulfonsaureehlorid. X7X"'- Bis- 
[methylmercapto - imino - methyl | - hydrazin, 4 - Methansulfonyl - 3.5 - bis - rnethylmercapto- 
1 .2.4-triazol (Syst. X'^r. 3852) und t"razol(?). — Macht beim Eintragen in mineralsaure Alkali- 
jodid-Losung 1 Atom Jod frei. — L 4 HgX 4 S .2 f 2H(’!. Rotbraun. Zersetzt sieh an der Luft 
schnell unter Entfarbung. [Knobi.och] 


Derivate der Dithiokohlensdure. 

Dithiokohlenaaureanhydrid, Schwefelkohlenstoff CSg (H 197; E T 79). 

Bildung und Darsteilung. 

Cber den Verlauf der Bildung bei der Verkokung schwefelhaltiger Kohle vgl. Powell, 
./. ind. Eng. Chem. 12 |1920|, 1069; Hcff, /nd. Eng. Chem. 18, 357 ; (\ 1926 I, 3442. Schwefel- 
kohlenstoff findet sich in sehrgeringer Menge in den niedrigaiedenden Anteilen des Steinkohlen- 
Urteers (ScHiirz, Buschmann, Wissebach. B. 56, 874) und im Crasbenzin aus Steinkohlen- 
schwelgas (Krollpfeiffer, Seebavm, ./. pr. |21 119, 154). Cber die Bildung von Schwefel- 
kohlenstoff beim Craeken von schwefelhaltigem (iaaol vgl. Ht^ff, Holtz, hid. Eng. Chem. 19. 
1268; < 7 . 19281, 610. — Schwefelkohk'iistoff entsteht beim Leiten von Schwefelwasserstoff fiber 
gliihende Kohle (Walter, D.R.P. 306220; r.l918TL 324; Brdufr-D'Ans2, 1418; Chem.Fabr. 
Kalk, Oehme, D.R.P. 484569; C. 1929 II, 3185; Brdufr-jyAns 2323). Verlauf der Schwefel- 
kohlenstoff- Bildung beim Leiten von Schwefelwasserstoff fiber Zuckerkohle bei 843®: Huff, 
Holtz, Ind. Eng. Chem. 19, 1269; C. 1928 I, 610. Schwefelkohlenstoff entsteht beim Leiten 
von Schwefeldioxyd fiber Buchenholzkohle von 700® an in Spuren, Dei 8.50 — 900® in maximaler 
Menge (35% des angewandten Schwefeldioxyds); ol>erhalb 900® nimmt die Schwefelkohlen- 
stoff-BiJdung ab ; oberhalb 1 1(X)® ist kein Schwefelkohlenstoff mehrnachweisbar(RASSOw, Hoff- 
mann, J . 'pr. [2 I 104, 207, 233. 237, 239). Beim Leiten von Kohlenoxyd und Schw^efeldampf 
fiber Eisen oder Eisensulfid bei 450® oder von Kohlenoxvd und Schwefeldioxyd fiber Holz- 
kohle bei 400— .500® (BASF, D.R.P. 398322; C. 192411, 1402; Brdner-D* Ans 3. 958). 
t^ber Bildung von Schwefelkohlenstoff beim Erhdzen von Magnesiumsulfat mit Holzkohle 
auf 750 — 950® vgl. Riesenfeld, J. pr. f2| 100, 132. Schwefelkohlenstoff entsteht beim Er- 
hitzen von Silbersulfid, Bleiaulfid, Eisen(II)-sulfid und Kupfer(I)-sulfid mit Achesongraphit 
auf Temperatuixm oberhalb 970®, 1100®, 1200® bzw, 1300® (Parravano, Malquori, G. 68, 
282. 288), Durch Leiten von 1 Vol. Methan und 2 Vol. Schwefelwasserstoff durch ein auf 
1000® erhitztes, mit Tonstiioken gefulltes Porzellanrohr (1.(1. FarKmind., D.R.P. 476.598; 
C. 1929 11, 487; Brduer-D'Ans 4, 2325). Beim Kochen von Tetrabromkohlenstoff mit 
Schwefel (Briscoe. Peel, Rowi.ands, Boc. 1929, 1767). Xebtui geringeren Mengen anderer 
Produkte bei der EinW. von Acetylen auf Schwefel bei 325®, 5(X)® oder 650® (Peel, Robinson, 
Soc. 1928, 2069; vgl. Cafelle, Bl. [4] 3 [1908], 151) oder bei ca. 445® (v. Vajdaffy, D.R.P. 
469839; C. 1929 I, 1397; Frdl. 16, 315, Brduer-D'Ans 4, 2324). Beim Leiten von Acetylen 
fiber Pyrit oder ausgebrauchte (rasreinigungsmasse bei 380 — 445® (v. Vat.). Xeben fiber- 
wiegenden Mengen anderer Produkte bei der Einw. von Acetylen auf Pyrit bei 3(X)- 310® 
(Stkinkopf, a. 428, 130). Erhebliche Mengen Schwefelkohlenstoff (bis zu 29% der Theorie) 
entstehen beim Erhitzen von Calciumcarbid und Schwefel auf 250—360®; bei 500® tritt 
Schwefelkohlenstoff entgegen der Angabe von Moissan {C. r. 118 [1894], 502) nur in Spuren 
auf (Biesalski, van Eck, Z. ang. Ch. 41, 722). Beim Erhitzen von Kohlenoxysulfki auf Tem- 
peraturen oberhalb 300®, zweckmaBig in Gegenwart von fein ’ verteiltem Siliciumdioxyd 
(BASF, D.R.P. 413718; C. 192511, 595; Brduer-D'Ans 8, 958; vgl. Stock, Stecke, Poh- 
LAND, R. 57, 727). Entsteht neben Tetrachlorkohlenstoff aus Thiophosgen l>eim Erhitzen 
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mit Ammoniumchlorid auf 200® (Bkrorebn, B. 21 [1887], 339), beim Erhitzen mit Aluminium- 
chlorid auf 100® (Rathke, B. 21, 2643) und bei monatelanger Einw. von Eisen bei 37® (DelA- 
piNE Giron, Bl. [4] 88, 1791). Neben anderen Produkten beim Erwarmen von Bis-trichlor- 
methyl-trisuifid mit Eisen auf 100® (D., G., BL [4] 88, 1790). Beim Eintropfen von Ammo- 
niumrhodanid-Losung in ein auf 250® erhitztes GefaB (Gluud, Keller, Klempt, Z. ang. Ch. 
89, 1071; Gl., Kl., Ber, Oes. Kohletech. 2 [1926], 56; DU Bois, D.R.P. 423860; C. 10201, 
2062; Brduer D'Ans 3, 959; vgl. Liebig, A. 10 [1834], 11; Claus, A. 179 [1875], 119; 
Krall, Soc. 108 [1913], 1381). Neben anderen Produkten bei langerem Erwarmen von 
dimerem Thiophosgen (Syst. Nr. 2668) mit Eisen auf 100® (DBLtpiNE, Giron, BL [4] 33, 1792). 

Ausfuhrliche Beschreibung der technischen Darstellung: H. Schulz in F. Ullmann, 
Enzyklopadie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. IX [Berlin-Wien 1932], S. 263; vgl. a. 
Richter, Trans, am. electroch. Soc. 42, 263; C. 1928 III, 1516; Rabe, Ch. Z. 60 [1926], 609. 
Patentliteratur iiber apparative Einzelheiten s. Brduer-D*An8 2, 1419, 1420; 8, 947 — 957; 
4, 2312 — 2320. — Um technischen Schwefelkohlenstoff von Kohlenwasserstoffen zu befreien, 
schiittelt man 45 — 50 g 24 Stdn. bei 35 — 40® mit einer Losung von 130 g Natriumsulfid in 
ISOgWasser, faJlt die von uberschiissigem Schwefelkohlenstoff abgetrennte waBrige Losung 
unter Kiihlung mit 140 g Kupfersulfat in 360 g Wasser, zersetzt das ausgeschiedene Kupfer- 
dithiocarbonat durch Emleiten von Wasserdampf und destilliert den mit dem Wasserdampf 
iibergegangenen Schwefelkohlenstoff wiederholt iiber Phosphorpentoxyd (Ruff, Golla, 
Z. anorg. Ch. 188, 31). Reinigung von technischem Schwefelkohlenstoff durch Destination: 
Leoeler, Esselmann, D.R.P. 436998, 438072; Brauer-ITAns 8, 959, 961 ; I. G. Farbenind., 
D.R.P. 439766; ( 7 . 10271, 1367; Brduer-iy Ans 962; Zahn & Co., D.R.P. 467929, 469170; 
C. 19201, 576, 1049; Brduer^D'Ans 4, 2326, 2328. 

Physikalteche Eigenschaften. 

M echanische und thermische Eigenachaften. Rontgenogramm von festem Schwefel- 
kohlenstoff bei — 186®: de Smbdt, Natuurw. Tijdsch. 8, 14; Physica 9 [1929], 5; C. 1927 II, 
1785; 1929 I, 1658. E: — flO, 80® (Mitsukuri, Aoki, Set. Eep. Tohoku Univ [I] 16 [1926], 
66), — 111,61 i 0,03® (Timmermans, van der Horst, Kamerlinoh Onnes, Arch, nierl. 
Sci. exacies [III A] 0, 186; C. 1028 IV, 377; vgl. T., BL Soc. chim. Belg. 87, 412; C. 1920 II, 
522), —116,8® (Tmmermans, Martin, J. Chim. phya. 26, 446). Cber Funkenbildung und 
Au^ehnung (?) beim Erstarren von Schwefelkohlenstoff in fliissiger Luft vgl, Anschutz, 
B. 60, 455. — Kp,eo* 46,46® (korr.) (Pound, Soc. 128, 588), 46,4® (Buchner, Prins, Veral. 
Akad. Amsterdam 26 [1916/17], 1374), 46,3® (Hbrbst, Roll. Beth. 28, 328; C. 1920 II, 2544), 
46,26 ±0,01® (T., VAN derH., K. O.; T., Martin, J. Chim. phya, 23, 742; 26, 446), 46,25® 
(Grimm, Patrick, Am. Soc. 46, 2799; Lecat, Ann. Soc. acient. Bruxelles 47 I [1927], 66), 
46,20® (Roland, BL Soc. chim. Belg. 87 [1928], 123), 46,0® (Schoorl, Regenbogen, R. 41, 
125). Druckabh&ngigkeit des Siedepunkts: T., M. Dampfdruck zwischen — 25® und ±26® 


Tabelle 1. Dampfdruck von Schwefelkohlenstoff zwischen — 25® und ±25® 

(Auszug). 


Temperatur 

Dampfdruck 

Temperatur 

Dampfdruck 

Temperatur 

Dampfdruck 

0 

mm 

0 

mm 

0 

mm 

—25 

36,0 

— 5 

100,7 

±15 

243,8 

20 

46,6 

0 

127,3 

20 

297,6 

15 

60,9 

± 6 

169,5 

26 

369,8 

10 

78,8 

io 

198,1 



(Henning, Stock, Z. Phya. 4 [1921], 238; St., H., Kuss, B. 64, 1126; St., Z. EL Ch. 29, 357). 


8. in Tabelle 1. Dampfdruck zwischen 21,4® (307 mm) und 46,6® (761 mm): Buchner, Prins, 
Veral. Akad. Amaterdam 26 [1916/17], 1372; zwischen 1(X)® und 260®: Bigelow, Am. Soc. 47, 
196; Dampfdruck bei 0,32®: 128,5 mm; bei 15®: 243,2mm (Roland); bei 20®: 297,4mm 
(Dornte, j . phya. Chem. 88, 1323); bei 20®: 297 mm; bei 40®: 614 mm; bei 60®: 1162 mm; 
bei 80®: 2025 mm; bei 90®: 2613 mm (G. C. Schbodt, Ph. Ch. 90, 80); bei 25®: 361 mm 
(Trimble, J.phya. Chem. 82, 1217), 367 mm (Buchner, Prins). EinfluB jahrelanger Trock- 
nung mit Phosphorpentoxyd auf Siedepunkt bzw. Dampfdruck und Dampfdichte: Baker, 
Soc. 121, 569; 1028, 1061 ; 1829, 1661 ; Am. Soc. 58 [1931], 1810; Mali, Z. anorg.Ch. 149, 165; 

^ jedoch Balarew, J. pr. [2] 110, 67 ; Lenher, Daniels, 0. 1928 II, 
1967; L., J.phya. Chem. 88, 1679; C. 1929 II, 2542. Maximaler Siedeverzug bei Atmo- 
sph&rendruck : Kenrick, Gilbert, Wismer, J.phya. Chem. 28, 1302. 

festem Schwefelkohlenstoff bei' — 186®: 1,539 (Isnardi, Z. Phya. 9, 168). 
DS: 1,29270; D;*: 1,27066; DJ®; 1,24817 (Timmermans, Martin, J. Chim. phya. 25, 446); 
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DtS: 1,2790; D!!;5: 1,2630 (Miller, Pr.roy. Soc. [A] 106 [1924], 740); D]*: 1,27033 (Pound, 
Soc. 128, 688); Dichte DJ zwischen 10,96® (1,2776) und 36,06® (1,2404): Rosental, Bl. Acad, 
pol^. [A] 1088, 394; C. 1080 I, 976. Formeln fiir die Anderung der Dichte zwischen 0® 
und dem Eratarrangspunkt : Ti., Bl. Soc. chim. Belg. 82, 302. Dampfdichte: Schulze, 
Z. anorg. Ch. 118, 226. Sittiwngsdichte des Dampfes bei 0® in Gegenwart von Kohlendioxyd, 
Stickstoff oderWasseretoff: Euckkn, Bresler, Ph.Ch. 184, 236. — Innerer Dnick zwischen 
18,6® und 36,7®: Westwater, Frantz, Hildebrand, Phyt. Rev. [2] 81, 140; C. 10881, 
1636. — lBothermeKonipre8sibilitatbei20®: 92,7 x 10-‘ Atm.-* (Hildebrand, Phys.Bev. 
[2] 84 [1929], 660; vgl. Freyer, Hubbard, Andrews, Am. Soc. 61, 765), 93,0x10-® Atm>* 
(Hi.; vgl. Tyrbr, Soc. 108 [1913], 1682), 93,8x10-® Atm.-* (Hi.; vgl. We., Fra., Hi., Pkys. 
Rev. [2] 81, 144). Isotherme Kompreaaibilitat und Ausdehnung zwischen 20® und 80® bei 
Dnicken bis 12000 kg/cm* : Bridgman, Pr. am. Acad. Arts Set. 49 [1914], 62, 87 • vgl. Vrkljan 
Z. Phys. 48 [1928], 114. Adiabatische Kompressibdit&t bei 20®: W., Fra., Hi.; zwischen 0® 
und 50®: Freyer, Hu., A. Isotherme Korapressibilitat des Dampfes: Schulze, Z. anorg. Ch. 
118, 226. 

Viscositat bei 0®: 0,00436, bei 15® 0,00380, bei 20®: 0,00363 g/cmsec (Timmermans, 
Martin, J.Chim.vhys. 26, 448); bei 8,92®: 0,00408 g/cm sec, bei 19,91®: 0,00376 g/cm sec 
(Miller, Pr.roy. Soc. [A] 106 [1924], 740); bei 30®: 0,00352 g/cm sec (Bridgman, Pr.am. 
Acad. Arts Sci. 01 [1925/26], 70). Einflufi von Drucken bis 12000 kg/cm* auf die Viscositat: 
Br., Pr. am. Acad. Arts Sci. 01, 79; C. 19201, 1919; II, 1923. 

Oberflachenspannung bei 6®: 35,95 dyn/cm (Faust, Z. anorg. Ch. 164, 63); bei 20®: 
31,38 dyn/cm (Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 703); bei 20®: 29,92, bei 40®: 
27,91 dyn/cm (Herz, Knaebel, Ph. Ch. 181, 403). 

Warmeleitfahigkeit bei 30® und 75® bei Drucken bis 12000 kg/cm*: Bridgman, 
Pr. nation. Acxid. USA. 9, 342; C. 19241, 539. Leidenfrostsches Phanomen an einem 
elektrisch geheizten Platindraht in Schwefelkohlenstoff : Moscicki, Brodbr, Roezniki Chem. 
6,351; C. 1927 I, 2810. Spezifische Warme bei 20®: 0,242 cal/g (Drucker, Weissbach, 
Ph. Ch. 117, 222). Verdampfungswarme bei 21,5®: 6,60 kcal/Mol (Faust, Ph. Ch. 118, 487), 
bei 45,29®: 84,07 ^0,03 cal/g (Mathews, Am. Soc. AS, 512). Verdampfungsgeschwindigkeit 
bei 20® und beim Siedepunkt: Herbst, Koll. Beih. 28, 328; C. 1926 II, 2544. 

Schallgeschwindigkeit in Schwefelkohlenstoff zwischen 0® und 50®: Freyer, 
Hubbard, Andrews, Am. Soc. 61, 765; bei 5® und 15®: Hubbard, Loomis, Nature 120, 
189; C. 1927 II, 2210; bei 17® und 23®: Cisman, J. Phys. Rad. [6] 7, 350; C. 19271, 571; 
1928 I, 2490. 

Optische Eigenschaften. Brechungsindex n^ von flussigem Schwefelkohlenstoff 
zwischen 15® und 45® s. in Tabelle 2; Brechungsindices fiir verscluedene Wellenl&ngen im 
sichtbaren Gebiet bei 15® und 20® s. in Tabelle 3. Brechungsindices im Ultra violett zwischen 
394,4 mp (1,7027) und 257,3 mp (2,3009) bei 20®: Feussner, Z. Phys. 46 [1927], 708; vgl. 


Tabelle 2. 


Temperatur 

0 

Hd 

Temperatur 

0 

Ud 

Temperatur 

0 

Ud 

15 

1,62935 

22 

1,62387 

40 

1,60914 

10 

1,62868 

34 

1,61413 

42 

1,60748 

18 

1,62704 

36 

1,61247 



20 

1,62646 

38 

1,61080 




(Hall, Payne, Phys. Rev. [2] 20, 257; C. 1923 III, 1380). 


Bruhat, Pauthenier, Ann. Physique [10] 6, 462; J . Phys: Rad. [6] 0 [1925], 293. Brechungs- 
indices von Schwefelkohlenstoff- Danuif fiir verschiedene Wellenl&ngen: Lowery, Pr. ^^ys. 
Soc. London 88, 471, 472; C. 1926 II, 2532; Brindley, Nature 128 [1929], 165. — Ultra- 
violett- Absorptionsspektrum von flussigem Schwefelkohlenstoff: Br., Pau., C. r. 179, 
154; 180, 1018; Ann. Physique [10] 6, 440; J. Phys. Rad. [6] 6, 293; von LdsuMen in 
Tetraohlorkohlenstoff: Doran, Gillam, J. Soc. chem. Ind. 47 [1928], 259 T; in Wasser, 
Methanol, Ather, Chloroform und Hexan: Hantzsch, Bucerius, B. 69, 805; in Methanol, 
Alkohol und Hexan: Scheibe* B. 69, 2618. Ultraviolett-Absorptionsspektrum des Dampfes: 
Bruhat, Pauthenier, C.r. 181, 104; Wilson, Astrophys.J. 09, 37, 38; C. 19291, 2510; 
vgl. Henri, C, r. 177, 1039. Lichtabsorption von flussigem Schwefelkohlenstoff im Ultrarot 
zwiaohen I ’und 16 p] W. W. Coblentz, Investigations of infra-red spectra [Washington 
1906], S. 204. Absorption von ^-Strahlen: Fournier, Ann. Physique [10] 8, 260. 
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Wellenlange 

Element 

IjU ») 

n* *) 

n«») 

mu 





388,88 

He 


1,70609 


396,49 

He 


1,69960 


402,61 

He 


1,69478 


4(>4,68 

Hg 


1,69327 


407,80 

Hg 


1,69105 


412,10 

He 


1,68799 


433,95 

Hg 


1,67484 


434,1 

Hy 

1,67912 

— 


434,77 

Hg 


1,67436 


435,86 

Hg 


1,67377 


438,81 

He 


1,67219 


441.6 

— 


— 

1,67180 

443,77 

He 


1,66966 

— 

447,16 

He 


1,66805 

— 

467,8 

— 


— 

1,65968 

471,33 

He 


1,65771 

— 

480,0 

- 


— 

1,65511 

486,15 


1,65670 

1,65230 

— 

492,19 

He 

— 

1,65028 


501,57 

He 

1,65198 

1,64742 

— 

508,6 



— 

— 

1,64586 

533,8 

_ 

— 

— 

1,63922 

546,08 

Hg 


1,63610 


576,95 

Hg 

— 

1,62997 


579,05 

Hg 

— 

1,62961 


587,57 

He 

1,63220 

1,62801 


589,00 

589,6 

Xa 

Xa 

1 1,63189 

1,62776 

1,62757 

1 1,62806 

656,3 

H« 

’ 1,62222 

1,61816 


667,83 

He 

1,62115 

1,()1686 



1) Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 96, 447. — *) Feubsnkr, Z. Phys. 45 [1927], 
709. — ’) Bruhat, Pauthknikr, Ann. Physique [10] 6, 462. 


Intensitat und Polarisationszustand des Streulichts bei der molekularen Streuung von 
weiBeni odor farbigein Licht in fliissigt^m Schwefelkohlenstoff : (’abannes, J. Phys. R^. [6] 
3, 430, 441 ; C. 1923 III, 343; Raman, K. S. Rao, Phil. Mag. [6] 46, 632; C. 1023 III, 589; 
(Janesan, Phys. Rev. [2) 23, 66; C. 19241, 1635; Gans, Z. Phys. 30, 233; (7. 1026 I, 1565; 
II, 1509; Krlshnan, Phil. Ma^. [6) 60, 703; C. 1926 1, H3H; an Schwefelkohlenstoff-Ober- 
flachen: Raman, Ramdas, Phil. Mag. [7] 3, 222; T’. 1927 I, 2799; in Schwefelkohlenstoff - 
Dampf : Narayan, Pr. phys. Soc. Ijondon 30, 36; C. 1025 I, 1682; Ganesan, Phil. Mag. [6] 
40, 1220; C. 1926 II, 1011; Ramanathan, Pr. roy. Soc. [AJ 110 [1926], 124; Ramanathan, 
Srinivasan, Pr. indian Assoc. Cult. Sci. 9, 205; C. 102611, 1930; I. R. Rao, Indian J. 
Phys. 2, 85; C. 1928 I, 1838. Tyndall-Effekt in Schwefelkohlenstoff: Gans, Contrih. Estudio 
Cienc. jis. La Plata 3, 304; (\ 1926 1, 2287. Beugung von Rontgenstrahlen in Schwefel- 
kohlenstoff: Keesom, 1)E Smedt, Pr. Akad. Amsterdam 26 [1923], 113; Prins, Z. Phys. 66, 
641 ; ( J . 1929 II, 1890. Raman-Effekt : Raman, Krishnan, Nature 122 [1928], 165; Ganesan, 
Venkateswaran, 124, 57 ; Indian J . Phys. 4, 207; C. 1929 11, 2308,2645; Petri- 

KALN, Hochberg, Ph. Ch. [B| 3, 227. Luminescenz unter dem EinfluB von y-Strahlen: 
Mallet, G. r. 183, 275; 187, 223; 188, 447. 

Elektrische und magnetisehe Eigenschaftem. Dielektr. -Konst, zwischen — 186® 
(2,784) und +14® (2,643; Maxirnalwert 2,930 bei — 90°): Isnardi, Z. Phys. 0, 177, 178; 
zwischen —119® (3,166 [unterkiihlt )) und 46,2® (2,572): Matsuike, Pr. AcMd. Tokyo 6, 30; 
C. 1029 1, 2390; bei —20®: 2,74; bei 0»: 2,676; bei 41,5®: 2,573 (Bergholm, Ann. Phys. 
[4] 65, 135); zwischen 0„5® (2,617) und 40,7® (2,553): Grtttzmacher, Z. Phys. 28, 347; C. 
1926 1, 19; zwischen 10,96® (2,7296) und 36,05® (2,6707): R(»sental, B/. ylcod. pofow. [A] 
1928, 394; C. 1929 I, 975; bei 18®: 2,669 (A == 500 m) (Kolinski, Phys. Z. 29 [1928], 659), 
2,652(A =: 350m)(KYROPOULOs,Z. Phys. 40,513;G. 1927 1, 1554); bei 20® : 2,675 (Matsuike, 
Sci. Rep. Tdhoku Univ. 14, 451 ; C. 1926 I, 1770); bei 25®: 2,58 (Sayce, Briscoe, Soc. 1926, 
2626); beim Siedepunkt: 2,58 (Grimm, Patrick, Am. Soc. 46, 2799). Druckabhangigkeit 
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(ler Dielektr. -Konst, bei Drucken bis 130 kg/cm^: Waibel, Ann. Phys. [4] 72, 182; bis 
3130 kg/cm*: Kyropoulos. EinfluB der Feldstarke auf die Dielektr. -Konst. : Kautzsch, 
Phya.Z. 20, 105; C. 19281, 2237. Dielektr. -Konst, des Dampfes bei verschiedenen Tem- 
peraturen und Drucken s. in Tabe]le4. Dipolmoment /iXlO^®: 0,326 (Damp!) (Zahn, Miles, 


Tabelle 4. Dielektrizitats-Konstante des Dampfes. 


Temperatur 

150 1) 

29,0® 2) 

122,2® 2) 

216,8“ 2) 

Druck (mm) 

760 

294.5 

292,0 

300,0 

Dielektr.-Konst. 

1,0030 

1.001096 

1,000805 

1,000656 


CORDONNIER, Guinchant, C. r. 185, 1449. — 2) Zahn, Miles, Pkys. Rev. 12] 32, 498; 
a 1928 II, 2527. 


Phys. Rev. [2] 32, 497), 0,06 bzw. 0,08 (verd.Losung; Benzol bzw. Hexan) (Williams, Phys. Z. 
29 [1928], 178). Zum Dipolmoment vgl. a. Hedestrand, Ph.Ch. [BJ 2, 438. Elektro- 
striktion: Pauthenier, C.r. 171, 102. 

Elektrische Doppelbrechung zwischen —78,5*^ und -^18®; Lyon, Z. Phys. 8 [1922], 
65; vgl. L., Wolfram, Ann. Phys. [4] 63, 747; zwischen — 20® und -f 41,5®: Bergholm, 
Ann. Phys. [4] 06, 135; bei gewohnlicher Temperatur: de Mallemann, C.r. 183, 34; 
IwATAKE, Technol. Rep. Tdhoku Univ. 8, 399; C. 1929 IT, 1509. Verzogerung des Verschwin- 
dens der elektrischen Doppelbrechung nach Abschalten des elektrischen Feldes: Beams, 
Allison, Phil. Mag. [7] 3, 1203; C. 1927 II, 1443. Elektroendosmose in Schwefelkohlenstoff : 
Strickler, Mathews, Am. Soc.. 44, 1652. 

Magnetische Susceptibilitat von flussigem Schwefelkohlenstoff: Trifonow, Izv. Inst, 
fiz.-chim. Anal. 3, 434; C. 1927 I, 2635; von flussigem und dampfformigem Schwefelkohlen- 
stoff: Vaidyanathan, Phys. Rev. [2| 30, 515; Indian J. Phys. 2, 147; C. 1928 I, 165, 1940. 
Magnetische Rotationsdispersion von flussigem Schwefelkohlenstoff : de Mallemann, C, r. 
183, 34; von Schwefelkohlenstoff-Dampf : de M., Gabiano, C. r. 180, 282. Vt^rzogerung des 
Faraday -Effekts nach Anlegen bzw. Abstellen des magnetischen Feldes in Licht von 
ca. 491 mp: Beams, Allison, Phys. Rev. [2] 29, 164; C. 19271, 2887; in Licht ver- 
schiedener Wellenlange; A., Phys. Rev. [2] SO, 66; C. 1927 II, 1545; in Rontgenlicht: A., 
Nature 120, 729; C. 1928 I, 1004. 

Physikalteche Elgenschaften von Schwefelkohlenstoff enthaltenden Gemlschen. 

M echanische und thermische Eigenschajtcn. Gegenseitige Loslichkeit von 
Schwefelkohlenstoff und Ameisensaure bei 25®: Gordon, Reid, J . phys. Chem. 26, 783. 
Loslichkeit in Olivenol: K. H. Meyer, Hopff, //. 120, 291. Loslichkeitsdiagramm der 
binaren Systeme mit Methanol und Athylalkohol zwischen — 112® und den kritischen Losungs- 
temperaturen : McKelvy, Simpson, Am. Soc. 44, 112, 113; mit Eisessig zwischen — 5,2® 
und der kritischen Ixisungstemperatur: Jones, Soc. 123, 1376, 1383; mit Acetanhydrid 
zwischen 0® und der kritischen Losungstemperatur: Jones, Betts, Soc. 1928, 1181; des 
temaren Systems Schwefelkohlenstoff- Alkohol-Wasser zwischen 0® und 80®: Schoorl, 
Regenbooen, R. 41, 125. Die Lospng in Wasser ist teilweise oder vollstandig kolloidal 
(l^AUBE, Klein, Koll.-Z. 20, 237; C. 19221, 233). Herstellung bestandiger, mit Wasser 
mischbarer Schwefelkohlenstoff-Emulsionen: Fleming, J.agric.Res. 33, 18; C. 19261, 
1899; II, 2107; Fl., Wagner, Irul. Eng. Chem. 20, 849; C. 1028 II, 1605; I.G. Farbenind., 
F. P. 640783; C. 1929 1, 299. Mischbarkeit mit Methanol und Aceton bei verschiedenen 
Drucken: Timmermans, J.Chim.pHys. 20, 506. — Kritische Losungstemperatur des 
Systems mit geschmolzenem weiBem Phosphor; — 6,5® (Hildebrand, Buehrer, Am. Soc. 
42, 2217) ; des Systems mit Methanol : 35,7® bei ca. 85 Gew.- % Schwefelkohlenstoff (McKelvy, 
Simpson, Am. Soc. 44, 113), 37,2—37,4® (Buchner, Prins, V er si. Akad. Amsterdam 26 
[1916/17], 1377, 1378; vgl. a. Rothmund, Ph.Ch. 26 [1898], 480; Drucker, R. 42, 553); 
des Systems mit Alkohol: —24,4® bei ca. 83% Schwefelkohlenstoff (McK., S., Am. Soc. 44, 
114), des Systems mit Aceton: —39,5® (Timmermans, J. Chim. phys. 20, 506), des Systems 
mit Eisessig: 3,9® (Jones, Soc. 123, 1383), des Systems mit Acetanhydrid: 29,8—29,85® bei 
ca. 64% Schwefelkohlenstoff ( J., Betts, Soc.. 1928, 1180). Anderung der kritischen Lbsungs- 
temperatur des Systems mit Methanol durch Wasser: Bu., Pr. ; McK., S.; Dr., R. 42, 554; 
durch anorganische Salze, Bemsteinsaure, Hamstoff und Diphenylamin : Dr. ; der kritischen 
Losungstemperatur des Systems mit Alkohol durch Wasser: McK., S.; des Systems mit Eis- 
essig durch Wasser: J., 123, 1381, 1384; des Systems mit einer wasserhaltigen Essig- 

s&ure durch Schwefel oder Benzol: J., Soc. 123, 1393; des Systems mit Acetanhydrid 

durch Essigsaure: J., Be., Soc. 1928, 1191. i o i. ^ n i.i i. // i. • 

Verteilung von Ameisensaure zwischen Wasser und Schwefelkohlenstoff bei 25®: 
Gordon, Reid, J. phys. Chem. 26, 789; von Trichloressigsaure zwischen Wasser und Schwefel- 


Ell 3 

144 


H 3, 200 

ox Y. CARBONS AUREN CnH2n03 


[Syst.Nr. 218 


kohlenstoff bei 25^: Andreassow, Ukr, chemi6. ^j, 8, 464; (7. 1929 II, 550. — LOsungs- 
vermogen von Schwefelkohlenstoff fiir Jod bei 17 — 18®: AndrA, Bl. [4] 83, 1643; fiir 
Schwefelstickstoff N 4 S 4 bei 0 — 40®: Wosnkssenski, ^K. 69, 225; (7. 1927 II, 1680; fiir 
Aluminiumchlorid, Aluminiumbromid, Aluminiumjodid und Quecksilberhalogenide bei 25®: 
Kaveler, Monroe, Am. Soc. 60, 2422, 2424; fur Zinn(IV)-jodid bei 10®, 25® und 40®: Dorf- 
MAN, Hildebrand, Am. Soc. 49, 734; fiir 2.4.6 - Trinitro - toluol zwischen 0,3® und 46,3®: 
Taylor, Rinkbnbach, Am. Soc. 46, 48; fiir Phenanthren zwischen — 10® und 4-30®: Hen- 
stock, Soc. 121, 2125; fiir Tricaprin, Trilaurin, Trinwristin und Tristearin bei verschiedenen 
Temperaturen : Loskit, Ph. Ch. 134, 150; fiir 2.3.4.6-Tetranitro-anilin bei 0®: T., R., Am. Soc. 
46, 1218; fiir Tetryl zwischen 0,4® und 46,1®: T., R., Am. Soc. 46, 106; fur Azobenzol 
bei 14®: Drucker, Weissbach, Ph. CA. 117, 239; fiir Radiumemanation zwischen — 18® 
und -h 40® : Schulze, Ph. Ch. 96, 268 ; fiir Methan bei 20® : F. Fischer, Zerbe, Brenn- 
stof/ch. 4 [1923], 18. Lfisungsvermogen von Gremischen mit Tetrachlorkohlenstoff, !^nzol. 
Toluol, Alkohol undAceton fiir Ant^acen: Disselkamp, PA. CA. 123, 103; von Gemischen 
mit Alkohol fiir Benzamid und Acet-p-toluidid : Pledger, Phys. Z. 20, 168; C. 19221, 2206. 

Kryoskopisches Verhalten von Schwefelkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff 4 - 
Aceton, Schwefelkohlenstoff 4 - Anilin und Schwefelkohlenstoff 4 - Chloroform in Benzol und 
Nitrobenzol: Madgin, Peel, Briscoe, Soc.. 1928, 710. Thermische Analyse des Systems 
mit Schwefelwasserstoff s. bei additionellen Verbindungen (S. 150). Thermische Analyse 
der binaren Systeme mit Chloroform und Nitrobenzol: Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 
87, 416, 418, 420; C. 1929 II, 522; mit Tetrachlorkohlenstoff (Eutektikum bei — 116® und 
11,0 Mol-% Tetrachlorkohlenstoff): Wyatt, Trans. Faraday Soc,. 26, 49; C. 1929 1, 1542; 
vgl. T. Schmelzpunkte von Gemischen mit Toluol, Alkohol und Ather: Mitsukuri, Bl. chem. 
Soc. Japan 1, 33; C. 1926 I, 3453; Mi., Aoki, Sci. Rep. Tdhoku Univ. [I] 16, 66; C. 1926 II, 
546; Ml., Hara, Sci. Rep. Tdhoku Univ. [I] 16, 205; C. 1926 II, 1249. — Ebullioskopisches 
Verhalten von Naphthalin, Triisoamylammoniurnrhodanid, Anilinsalicylat, p-Toluidin- 
chloracetat und p-Toluidin-salicylat in Schwefelkohlenstoff: Walden, Izv. imp. Akad. 
Petrog. [6] 9 [1915], 248; C. 19261, 1557; Ph.Ch. 94, 340, 347, 348; von Diphenylamin 
und Azobenzol in Schwefelkohlenstoff: Drucker, Weissbach, Ph. Ch. 117, 213; von Wasser, 
Natriumjodid, Naphthalin, Bernsteins&ure, Hamstoff, Diphenylamin, Acetanilid und Azo- 
benzol in Methanol- Schwefelkohlenstoff- (^mischen: Dr., W.; Dr., Z.El.Ch. 31, 409. 
Schwefelkohlenstoff enthaltende binare azeotrope Gemische s. in Tabelle 5. Schwefel- 


Tabelle 5. Schwefelkohlenstoff enthaltende binare azeotrope Gemische. 


Komponente 

KP760 

0 

Schwefel- 
kohlenstoff 
in Gew.-% 

Komponente 

KP760 

0 

Schwefel- 
kohlenstoff 
in Gew.-% 

1.1-Dichlor-Athan *) 

44,75 

ca. 72 

Athylnitrit ®) . . . 

16,5 

ca. 5 

Propylchlorid*) • 

42,06 

55,5 

Propylalkohol®) . . 

45,7 

2,6 

tert . - Buty Ichlorid *) 

43,3 

ca. 63 

Propylnitrit*) . . . 

40,15 

62 

Pentan*) 

35,7 

ca, 10 

Isopropylnitrit®). . 

34,5 

42 

Isopentan®) • • • 

27,85 

ca. 2 

Isobutylnitrit ®) . . 

45,45 

86 

Methanol ^) . . . . 

37,1 •) 

— 

Chlordimethylather*) 

43,1 

75 

Methanol*). . . . | 

37,66 

86 

Athylacetat ®) . . . 

46,0 

92,7 


Atkins, Soc. 117, 219. — •) M. Lecat, La tension de vapeur des melanges de liquides 
L’aK^otropisme [Gent - Brussel 1918],* 8. 91. — •) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 471 [1927], 
66. — *) L., Jinn. Soc. adenl. Bruxelles 48 I [1928], 65. — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 
48 I, 115, 117. — «) Ghyskls, Bl. Soc. chim. Belg. 83 [1924], 71. — *) bei 751 mm. 


kohlenstoff bildet ein temares Azeotropes mit Athylalkohol und Wasser (Kp: 41,3®; 
93,4 Gew.-% Schwefelkohlenstoff, 5 Gew.-% Alkohol und 1,6 Gew.-% Wasser) (Ghysels, 
Bl. Soc. chim. Belg. 88, 67; C. 1924 I, 2241). Dampfdruck binarer Gemische mit Chloroform, 
Benzol und Toluol bei verschiedenen Temperaturen : G. C. Schmidt, Ph. Ch. 99, 79 ; 121, 
242; mit Dekahydronaphthalin bei 20®: Wbissenberger, Henke, Sperling, M. 46, 485; 
mit Nitrobenzol und 2-Nitro-phenol bei 20®: Wei., H., Kawenoki, J. pr. [2] 118, 172; mit 
Methanol zwischen 0® tind 58,3®: Buchner, Prins, Versl. Akad. Amsterdam 26 [1916/17], 
1372, 1374; zwischen 0® und 54,7®: Drucker, Weissbach, Ph. Ch. 117, 229, 230; vgl. Dr., 
Z.El.Ch. 81, 410; von binaren Gemischen mil sek. Butylalkohol bei 0,32® und 20,34®: 
Roland, Bl. Soc. chim. Bdg. 87 [1928], 129; mit Phenol und Anisol bei 15®: Weissen- 
BERGER, Schuster, Schuler, M. 46, 428, 430; mit o-, m- und p-Kresol bei 15®: Wei., 
Schuster, Wojnoff, M. 46, 3; mit Aceton bef verscMedenen Temperaturen: Schmidt, 
Ph.Ch. 121, 246; mit Buttersaure: Wei., Henke, Katschinka, Z. ancrrg.Ch. 168, 42. 
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Partialdruck des Schwefelkohlenstoffs iiber Gemischen mit Benzol bei 20®: Dornte, J. phys. 
Chem. 33, 1323; iiber Gemischen mit Methanol bei 38,9®, auch in Gegenwart verschiedener 
geldster Substanzen: Drucker, Weissbach, Ph. Ch. 117, 235; vgl. Dr., Z. EL Ch. 31, 410; 
iiber Gemischen mit sek. Butylalkohol : Roland. Zusammensetzung des Dampfes beim 
Destillieren eines Gemisches mit Tetrachlorkohlenstoff : Pahlavouni, BL Soc. chim, Bela. 30, 
539; C. 1028 I, 477. 

Dichte bzw. spezifisches Volumen von Losungen von Jod in Schwefelkohlenstoff bei 
20® und 40®: Grunert, Z.anorg.Ch. 104, 260; bei 25®: Williams, Ooo, Am. Soc. 60, 97; 
von Schwefel in Schwefelkohlenstoff; Rosental, Bl. Acad, polon. [A] 1928, 389, 392, 394; 
C. 1929 1, 975; von Schwefeldioxyd in Schwefelkohlenstoff bei 25®: Lewls, Am. Soc. 47, 
632; von binaren Gemischen mit Chloroform und Athylenbromid bei 25®: Hirobe, J.Fac. 
Set. Univ. Tokyo [1] 1, 208; C. 1920 II, 1383; mit Tetrachlorkohlenstoff bei 25®: Hi.; bei 18®: 
Roltnski, Phys.Z. 29 [1928], 659; mit Hexan bei 25®: Williams, Phys.Z. 29, 178; Wi., 
Ooo, Am. Soc. 60, 96; mit Pinen bei 25®: Hi.; mit Benzol bei 18®: Ro. ; bei 20®: Rakshit, 
Z. El. Ch. 31, 321; bei 20® und 40®: Herz, Schelioa, Z. anorg. Ch. 109, 166; bei 25®: Hi., 
J.Fac. Set. Univ. Tokyo 1, 207; Wi.; Wi., Goo; mit Chlorbenzol und Nitrobenzol bei 25®: 
Wi., OoO; mit Toluol bei 20® und 40®: Herz, Sch. ; mit Naphthalin und Anthracen bei 25®: 
Wi., Oog; mit Naphthalin und Phenanthren bei 20® und 40®: Grunert, Z. anorg. Ch. 104, 
257; mit Ather und Athylacetat bei 25®: Hi.; mit Benzoesaure undZimts&ure bei 25®: Wi., 
Ogo; mit Paraldehyd bei 26®: Hi. Dichte von temaren Gemischen mit Jod und Benzol 
und mit Naphthalin und Phenanthren bei 20® und 40®: Herz, Scheliga, Z. anorg. Ch. 
109, 165, 167. Kompressibilitat von Gemischen mit Chloroform: Kar, Phys. Z. 20, 738; 
C. 19201, 1354; mit Alkohol: Kar, Phys.Z. 20, 467. Volumen&nderung beim Mischen mit 
Chloroform, Benzol, Toluol und Aceton: G.C. Schmidt, Ph.Ch. 121, 252; mit Hexan und 
Athylacetat: Peel, Madgin, Briscoe, J.phys.Chem. 32, 288; mit Benzol: Rakshit. Zur 
Volumanderung beim Mischen mit Methanol oder Aceton vgl. Washburn, J. chem. Educ. 
0, 1145; C. 1929 II, 1125. Beim Mischen von Schwefelkohlenstoff -Dampf mit Atherdampf 
nimmt das Volumen zu (Schulze, Z. anorg Ch. 118, 223). 

Viscositat von I^osungen von Jod, Naphthalin und Phenanthren in Schwefelkohlenstoff 
bei 20® und 40® : Herz, Scheliga, Z. anorg. Ch. 100, 162; von Schwefeldioxyd in Schwefel- 
kohlenstoff bei 25®: Lewis, Am. Soc. 47, 632; von binaren Gemischen mit Methyljodid 
bei 0®: Thorpe, Rodger, Soc. 71 [1897], 367; vgl. Macleod, Trans. Faraday Soc. 20, 369; 
C. 1926 1, 2526; mit Benzol und Toluol bei 20® und 40®: H., Sch., Z. anorg. Ch. 109, 166; mit 
Naphthalin und Phenanthren bei 20® imd 40®: H., Sch., Z. anorg. Ch. 109, 165; mit Phenol 
und Anisol bei 15®: Weissenberger, Schuster, Schuler, M. 46, 433, 435; mit o-, m- und 
p-Kresol bei 15®: Wei., Schuster, Wojnoff, M. 40, 5, 8; mit Aceton bei 15®, 26® und 36®: 
Yajnik, Mitarb., Ph. Ch. 118, 314, Viscositat einer Losung von Jod in Schwefelkohlenstoff 
-f Benzol bei 20® und 40®: H., Sch., Z. anorg. Ch. 109, 167. Diffusion von Jod in Schwefel- 
kohlenstoff: Miller, Pr.roy. Soc. [A] 100 [1924], 737; in Schwefelkohlenstoff und in Ge- 
mischen mit Alkohol und Ather: Gr6h, Kelp, Z. anorg. Ch. 147, 325, 329. 

Oberf lachenspannung von mit Kohlendioxyd gesattigtem Schwefelkohlenstoff: 
Tamamushi, Bl.chem. Soc. Japan 1, 173; C. 192011, 2885; von Lbsungen von Jod, Naph- 
thalin und Phenanthren in Schwefelkohlenstoff bei 20® und 40® : Herz, Knaebel, Ph. Ch. 

131, 403; von binaren Gemischen mit Phenol und Anisol bei 15®: Weissenberger, Schuster, 
Schuler, M. 46, 433, 435; mit o-, m- und p-Kresol bei 15®: Wei., Schuster, Wojnoff, 
M. 40, 6, 8; mit Aceton bei 6®: Faust, Z. anorg. Ch. 164, 63; bei 15®, 25® und 35®: Yajnik, 
Sharma, Bharadwaj, Quart. J. indian chem. Soc. 3, 71 ; C. 1920 II, 2147. Zeitliche Anderung 
der Oberf lachenspannung von Gemischen mit Toluol: Trimble, J.phys.Chem. 32, 1217. 
Grenzflachenspannung gegen Wasser bei 17 — 18®: Reynolds, Soc. 119, 475; bei 20®: Harkins, 
Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 703; H., Ph.Ch. [A] 130, 676; bei 30®: Pound, Soc. 123, 
583, 584. Die Grenzfl&chenspannung gegen Wasser wird durch Zusatz geringer Mengen 
Benzol, Butylalkohol oder Phenol stark verringert (K. H. Meyer, Bio. Z. 208, 26). Grenz- 
flachenspannung gegen Quecksilber bei 20®: H., Grafton, Am. Soc. 42, 2537 ; gegen Methanol 
bei 20®: Rehbinder, Bio. Z. 187, 23. EinfluB einer diinnen Wandschicht auf die AusfluBzeit 
von Wasser aus Capillaren: Traube, Whang, Ph.Ch. 188, 111. 

Adsorption des Dampfes an aktivierte Holzkohle zwischen 0® und 300®: Coolidge, 
Am. Soc. 40, 616; an technische aktive Kohle bei —15,3®: Goldmann, Polanyi, Ph. Ch. 

132, 333; bei 18®: Traube, Birutowitsch, Koll.-Z. 44, 235; C. 1928 I, 2366. Geschwindig- 
keit der Adsorption von Schwefelkohlenstoff- Dampf an CocoshuBkohle : Tryhorn, Wyatt, 
Trans. Faraday Soc. 22, 136; G. 1920 II, 1518. Adsorption von Schwefelkohlenstoff -Dampf 
an, Aluminiumoxyd-Gel bei 26®: Perry, J. phys. Chem. 29, 1466; an Kieselsaure-Gel bei 30®: 
Holmes, Bl. [4] 48, 286; an Titandioxyd, Thoriumoxyd und Cer(IV)-oxyd bei 24 — 26®: 
Nikitin, Jurjew, 3K. 01, 1033; C. 1980 I, 347; an Glaspulver bei 19®: Isselstein, Phys. Z. 
29, 877; C. 1929 II, 273. Aiinahme von Schwefelkohlenstoff-Dampf durch entw&sserten 
Chabasit: Weiql, Bezneb, Sber. Oes. Naturwiss. Marburg 02, 77; C. 1928 1, 2168. Adsorption 
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von flussigeni Schwefelkohlenstoff an Tierkohle bei 25®: Driver, Firth, Soc, 121, 2411. 
Adhasionsspannung und Adhasionsarbeit zwischen fliissigem Schwefelkohlenstoff und Kohle 
cxier Kieselsaure: Bartell, Osterhof, Ph.Ch. 180, 723. Schwefelkohlenstoff wird aus 
Ldsungen in Petroleum -Destillaten durch Aluminiumoxyd-Gel nicht adsorbiert (Chowdhury. 
Bagchi, J . indian chem. Soc. 6, 119; C. 19281, 2683). Adsorption von Jod aus Schwefel- 
kohlenstoff durch akt. Kohle: Trividic, Rev. gen. Colloides 7, 72; C. 18291, 2863; von 
gesattigten acyclischen Carbonsauren aus Schwefelkohlenstoff an Kohle: Nekrassow, Ph. Ch. 
180 , 26. Dichte von in Schwefelkohlenstoff getauchter Holzkohle: Cude, Hulett, Am. Soc. 
42, 395; Harkins, Ewing, Am. Soc. 48, 1790; Porenvolumen : Ha., Ewing. Schwefelkohlen- 
stoff breitet sich nicht auf einer Wasseroberflache aus (Ha., Feldman, Am. Soc.4A, 2671; 
Ha., Colloid Symp. Mon. 5 [1927], 45; Ph.Ch. [A] 189, 676; Ramdas, Indian J . Phys. 1 
[1926/27], 20). Dber Ausbreitung innerhalb einer kleinen Luftblase in Wasser vgl. McTag- 
GART, 7'rans. roy. Soc. Canada [3] 21 III, 252; C. 19281, 1942. 

Spezifische Warme von Gemischen mit Chloroform oder Ather bei — 30®, — 10® 
und -f-20®: Schulze, Verh. dtsch. phys. Qes. 14 [1912], 350, 353; voii Gemischen mit Methanol 
bei 20®: Drucker, Weissbach, Ph. Ch. 117, 222. Verdampfungswarme von Gemischen mit 
Ageton bei 21,5®: Faust, Ph. Ch. 118, 487. Warmetonung beim Mischen mit Chloroform, 
Benzol und Toluol bei 20®: G. C. Schmidt, Ph.Ch. 121, 252; mit Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Athylenbromid, Pinen und Benzol bei 25®: Hirobe, J.Fac. Sci. Univ. Tokyo 1, 
207; C. 1926 II, 1383; mit Hexan bei 25®: Peel, Madoin, Briscoe, J. phys. Chem. 82, 
288; mit Dekahydronaphthalin bei 20®: Weissenberger, Henke, Sperling, M. 46, 485; 
mit Nitrobenzol bei 20®: W., He., Kawenoki, J. pr. [2] 113, 172; beim Mischen mit Methanol 
bei 20® und 36®: Drucker, Weissbach, Ph.Ch. 117, 222; mit Aceton bei 20®: Schmidt; 
mit Atber, Athylacetat und Paraldehyd bei 25®: Hi.; mit Athylacetat bei 25®: P., M., B. 
Warmetonung der Adsorption von Schwefelkohlenstoff- Dam pf an aktivierte Holzkohle 
bei 0®: Lamb, Coolidge, Am. Soc. 42, 1153; bei 25®: Pearce, McKinley, J . phys. Chem. 
82, 369; der Benetzung von technischer aktiver Kohle mit Schwefelkohlenstoff: Andress, 
Berl, Ph. Ch. 122, 86; von aktivierter Zuckerkohle mit Gemischen von Schwefelkohlenstoff 
und 1-Brom-naphthalin: Bartell, Fu, J. phys. Chem. 38, 1763. * 

Optische^ elektrische und magnetische Eigenschaften. Brechungsindices von 
Gemischen mit Tetrachlorkohlenstoff bei 15®: Pahlavouni, Bl. Soc. chim. Belg. 80 [1927], 
542; von Gemischen mit Benzol bei 19®: Anossow, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 8 [1926], 389. 
Schlierenbildung beim Mischen mit Gasolin: Dodd, J. phys. Chem. 31, 1761. Absorptions-- 
spektrum von Losungen von Brom in Schwefelkohlenstoff im sichtbaren Gebiet: Purka- 
YASTHA, Ghosh, Quart. J . indian chem. Soc. 4 [1927], 411; von Jod in Schwefelkohlenstoff 
im sichtbaren Gebiet: Gr6h, Z. anorg. Ch. 102, 288; von Gemischen mit Distickstoff- 
pentoxyd im Ultrarot: Daniels, Am. Soc. 2860, 2862. Lichtstreuung an der Grenzflache 
Methanol- Schwefelkohlenstoff bzw. in Gemischen mit Methanol: Mandelstam, Ann. Phys. 
[4] 41 [1913], 620; Rav, Pr. indian Assoc. Cult. Sci. 9, 24; C. 1920 II, 2270; Raman, 
Ramdas, Pr. roy. Soc. [A] 109, 277, 279; C. 19201, 838; vgl. Choucroun, J. Chim. phys. 
20, 376; in Gemischen mit Ather: Martin, Lehrman, J . phys. Chem. 80; in Gemischen 
mit Aceton: Rav, Phys. Rev. [2] 22, 83; C. 1924 I, 282. Wirkung des Dampfes auf das 
Funkenspektrum von QuecksilW und Thallium: Gibson, Noyes, Am. Soc. 43, 1258. 

Dielektr.-Konstante von Ldsungen von Jod in Schwefelkohlenstoff bei 25®: Williams, 
Ogg, Am. Soc. 50, 97 ; von Schwefel in Schwefelkohlenstoff : Rosental, Bl. Acad, polon. 
[A] 1928, 389, 392, 394; C. 19291, 975; von binaren (^mischen mit Chloroform und Hexan 
bei 25®: Sayce, Briscoe, Soc. 1920, 2627; mit Tetrachlorkohlenstoff und Benzol bei 18®: 
Grutzmacher, Z. Phys. 28, 347; C. 19251, 19; Rolinski, Phys.Z. 29 [1928], 659, 661; 
mit Hexan und Benzol bei 25®: Williams, Phys. Z. 29, 178; Wi., Ogg, Am. Soc. 50, 96, 98; 
mit Benzol bei 11®: Golubkow, C. 19271, 144; mit Chlorbenzol, Nitrobenzol, Naphthalin, 
Anthracen, Phenol, Benzoesaure und Zimtsaure bei 25®: Wi., Ooo; mit 2-Chlor-phenol bei 
25®: Sayce, Briscoe. Elektrische Leitfahigkeit von Losungen von Jod und Schwefel in 
Schwefelkohlenstoff bei 25®: Rabinowitsch, Ph.Ch. 119, 77; ^.58, 236. Elektrische und 
magnetische Doppelbrechung von Suspensionen verschiedener Pulver in Schwefelkohlenstoff: 
Procopiu, C.r. 172, 1173; 178, 353; Ann. Physique [10] 1, 235, 254, 257. Einw. auf die 
lonisierung explodierender Wasserstoff-Sauerstoff-Gemische: Garner, Saunders, Trans. 
Faraday Soc,. 334; C. 19271, 247. 

Magnetische Susceptibilitat von binaren Gemischen mit Benzol und Aceton: Trifonow, 
Izv. Inst. jiz. -chem. Anal. 8, 435; C. 19271, 2635. Magnetische Rotationsdispersion von 
Gemischen mit Aceton: Tr., Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3, 438; C. 1927 I, 2635; 1929 I, 2148. 

Reaktionsgeschwindigkeiten in Oegenwart von Schwej elkohlenstof j. Geschwin- 
digkeit der Einw. von Brom auf Zimtsaure in Schwefelkohlenstoff im Licht: Mathur, 
Gupta, Bhathnagar, Indian J. Phys. 2 [1927/28], 246. Herabsetzung der Ziindfunken- 
energie von Kohlenoxyd-Sauerstoff- Gemischen durch Schwefelkohlenstoff: Brewer, Pr. 
nation. Acad. USA. 13, 692; C. 1927 II, 2158. Schwefelkohlenstoff beschleunigt die Reaktion 
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von Natriumazid mit Jod in wkfir. Losung (Feigl, Chargaff, Fr. 74, 376). EinfluB 
von Schwefelkohlenstoff auf die Zersetzung von Distickstoffpentoxyd : Busse, Daniels, 
Am. Soc. 40, 1269; auf die Rauchentwicklung bei der Oxydation von Dithiokohlensaure- 
O.S-dimethy Jester an der Luft: Delepine, Bl. [4] 81, 780; auf die Hydriening von Cyclo- 
hexen, Nitrobenzol, Acetophenon und Zimtsaure bei Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol ; 
Vavon, Husson, C.r. 176, 277; auf die Umsetzung von Silliersaccharin mit Brom und Jod: 
Feigl, Chargaff, M. 49, 421, 426; F,, Bondi, M. 53/54, 519. Schwefelkohlenstoff erhoht 
die Klopffestigkeit von Motortreibstoffen (Egerton, Gates, J. Inst. Petr. Technol. 18, 279; 
C. 1928 II, 211). 

Chemlsches Verhalten. 

Schwefelkohlenstoff wird bei iiltravioletter Bestrahlung allmahlich unter Abscheidung 
von Schwefel zersetzt (Bruhat, Pauthenier, C. r. 178, 1536). Beim Bestrahlen einer Losung 
in Tetrachlorkohlenstoff mit ultraviolettem Licht entsteht polymeres Kohlenstoffmono- 
sulfid (S. 150) (Doran, Gillam, J. Soc. chem. Ind. 47, 259 T; C. 1028II, 2438). Cber Eigen- 
schaften des beim Erhitzen von Schwefelkohlenstoff auf hohe Temperatur entstehenden 
Kohlenstoffs vgl. Lederer, F.P. 637817; C. 1928 II, 480. Zersetzung bei der Einw. eines 
hochfrequenten elektromagnetischen Wechselfeldes auf den Dampf unter geringem Druck: 
Moens, Juliard, Bl. Acad. Belgique [5] 18, 20.5; C. 1927 II, 665. Pbergang in Kohlensub- 
sulfid (vgl. El 81) erfolgt auch bei der Einw. eines Zink-Lichtbogens auf Schw’efelkohlenstoff 
(Stock, Brandt, Fischer, B. 68, 644). Reiner trockener Schwefelkohlenstoff wird beim 
Leiten iiber Bimsatein oder blaues Wolframoxyd bei Tern peraturen bis 400® nicht verandert; 
in Gegenwart von Spuren Wasser bildet sich Schwefel wasserstoff (Gilftllan, Am. Soc. 
44, 1329); Hydrolyse unter Bildung von Schwefel wasserstoff und Kohlendioxyd erfolgt auch 
bei der Einw. von schwach gegllihter „gewachsener Tonerde“ (Gurwitsch, Ph. Ch. 107, 240). 

Explosionsgrenzen von Gemischen aus Schwefelkohlenstoff-Dampf und Luft: Berl, 
H. Fischer, Z. El. Ch. 30, 30, 33. Explosionstem peraturen von Gemischen mit Sauerstoff 
bei verschuxlenen Drucken: Sagulin, Ph.Ch. [Bj 1, 283. Entziindungstemperatur von 
Gemischen mit Sauerstoff: Dixon, R. 44, 308; von Gemischen mit Luft: Tizard, Pye, 
Phil. Mag. [6] 44, 116, 117; C. 19281, 1385; Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 19, 
1337; 20, 814; C. 19281, 943; II, 1986; Egerton, Gates, J .Inst. Petr. Technol. 18, 258; 
C. 1028II, 211. EinfluB von Stickstoff, Kohlendioxyd und Wasserstoff auf die Entzundungs- 
temperatur von Gemischen mit Sauerstoff oder Luft: D., R. 44, 308, 310; von Stickstoff, 
Sauerstoff und Wasserstoff auf die Entziindungstemperatur von Gemischen mit Luft: 
White, Soc,. 1927, 802. Entziindungstemperatur von Gemischen mit Methan, Athylen*und 
Acetylen in Luft: D., R. 44, 311, 312, 313; von Gemischen mit Methan, Pentan und Acetylen 
in Luft: Wh., Soc. 1927, 802, Fortpflanzung der Flammenwelle bzw. Explosionswelle in 
Schwefelkohlenstoff-Sauerstoff-Gemischen: Laffitte, C. r. 170, 1393; 177, 178; 179, 1395; 
Ann. Physique [10] 4, 618, 621, 622, 627, 632, 647; Campbell, Soc. 121, 2486; vgl. a. C., 
Woodhead, Soc. 1927, 1575; in Gemischen mit Sauerstoff und Stickstoff: C., Ellis, Soc. 
125, 1958; E., Stubbs, Soc,. 125, 1960; in Gemischen mit Sauerstoff und Luft: Hunn, 
Brown, Ind. Eng. Chem. ^0, 1037; C. 192811, 2535; in Gemischen mit Luft: White, Soc. 
121, 1257; 1928, 752; E., Soc. 123, 1438, 1443; Fuel 7, 300, 449, 526; C. 1929 I, 1639; in 
Gemischen mit Luft und anderen brennbaren oder nicht brennbaren Gasen oder D&mpfen: 
Wh., Soc,. 121, 2570, 2572, 2574; 1927, 794; 1928, 755, 761. Essigsaure hemmt die Fort- 
pflan^ung der Flamme in Schwefelkohlenstoff Luft- Gemischen (Wh., Soc. 1927, 802). 
Flammenspektrum von explodierenden Schwefelkohlenstoff -Sauerstoff -Gemischen: Laffitte, 
C. r. 178, 2176. Maxhnaler Druck bei der Explosion von Schwefelkohlenstoff-Luft-Gremischen: 
8,2 kg/cm* bei — 12® (Anonymus, J her. chem. tech. Reichsansi.l [1928], 244). Druckverlauf 
bei der durch Kompression hervorgerufenen Explosion von Schwefelkohlenstoff-Luft- 
Ciremischen: Tizard, Pye, Phil. Mag. [6] 44, 111. Explosion von Gemischen aus Schwefel- 
kohlenstoff und fliissiger Luft: Biltz, Ch.Z. 49, 1001; C. 19261, 981; vgl. Henglein, 
Ch.Z. 40, 1037; C. 19261, 981; Anschutz, B. 59, 465. Phosphorescenz bei der langsamen 
Verbrennung von Schwefelkohlenstoff -Luft- Gemischen: Gill, Mardles, Tett, Trans. 
Faraday Soc,. 24, 576; C. 19291, 834. Bei der Verbrennung von Gemischen mit Methan 
und Luft mit phosphoreszierender Flamme bildet sich polymeres Kohlenstoffmonosulfid 
(S. 150) (Dixon, R. 44, 313). 

Bei der Dberfiihrung von Schwefelkohlenstoff in Perchlormethylmercaptan durch Chlo- 
rierung bilden sich hohersiedende Nebenprodukte, die beim Aufbewahren in Gegenwart 
von Eisen bei 37® in Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Schwefel zerfallen 
(Del^ipine, Giron, Bl. [4] 38, 1790). Beim Aufbewahren einer 0,1 n-Losung von Brom in 
Schwefelkohlenstoff niramt der Bromgehalt infolge Bildung von Tetrabromkohlenstoff und 
Dischwefeldibromid allmahlich ab (Kaufmann, Hansen-Schmidt, Ar. 1925, 35). Zur Einw. 
von Brom in Gegenwart von Wasser (Hell, Urech, B. 15 [1882], 990) vgl. Wibaut, R. 41, 
161. Hydrolyse unter der Einw. von Katalysatoren s. oben. Entgegen alteren Angaben 

10 * 
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(H 8 , 202, 203) wird die Bildi^ von Ammoniurntrithiocarbonat aus Schwefelkohlenstoff 
und w&Br. Ammoniak durch einen tTberschufi an Schwefelkohlenstoff begiinstigt (Wkrt- 
HEiM, Am. Soc. 48 , 827). Schwefelkohlenstoff liefert beim Erhitzen mit Ammoniumcarbonat 
auf 160^ Thiohamstoff und Ammoniumrhodanid in je nach den Reaktionsbedii^ngen 
wechselndem Mengenverh&ltnis (Gilfillan, Am, Soc, 42 , 2078; vgl. Inohillbri, (?. 89 I 
[1909], 635). Beim Erhitzen von 2 Mol Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol Hydrazinhydrat 
in Gegenwart von Wasser auf 140 — 150® im Rohr oder mit 1 Mol Hydrazinhydrat und 
1 Mol alkoh. Kalilauge auf 100® im Rohr entsteht 3.6-Dithion*hexahydro-1.2.4.5-tetrazin 

(Syst. Nr. 4131); dieses entsteht auch beim Erhitzen von Schwefelkohlen- 
stoff mit Thiocarbohydrazid in Gegenwart von Wasser im Rohr auf 130 — 140® (Guha, De, 
Quart. J, Indian chem, Soc, 1 , 144, 145; 0 . 19251 , 1999). Beim Eintragen von mit absol. 
Alkohol verd. Schwefelkohlenstoff in ein Gemisch aus Hydrazinhydrat und absolut-alkoho- 
lischer Kalilauge entsteht dithiocarbazinsaures Kalium (Busch, J,pr, [2] 98 [1916], 59); 
analog erh&lt man durch Umsetzung von Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol Hydrazinhydrat 
und uberschiissigem Ammoniak in Alkohol das Ammoniumsalz der Dithiocarbazins&ure 
(Losanitsch, Soc, 119 , 764). Schwefelkohlenstoff gibt mit Stickstoffwasserstoffs&ure in 
Ather (Oliybri-MandaiA, O, 6211, 142) oder in Wasser (Smith, Wilcoxon, Browne, 
Am, Soc, 46 , 2604) Azidodithioameisensaure. Geschwindigkeit der Reaktion von Schwefel- 
kohlenstoff-Dampf mit Kaliumazid und Natriumazid in w&ur. Ldsung bei Zimmertemperatur: 
Browne, Hoel, Am, Soc, 44 , 2109. Reaktion mit w&Br. Kaliumazid-L5sung in Gegenwart 
von Jod bei Zimmertemperatur: B., H., Am, Soc, 44 , 2109. Beim Kochen von Schwefel- 
kohlenstoff mit Natriumazid in Alkohol entsteht Natriumrhodanid (Stolli^, B, 66, 1296). 

Schwefelkohlenstoff wirkt auf Natrium bei 150® nicht ein (B. Fetkbnheubr, H. Fetken- 
HEUER, Lecus, B. 60 , 2536). Bei der Einw. von flussiger Kalium-Natrium-Legierung 
entsteht eine gelblichbraune, sehr explosive Substanz (Thorpe, Soc. 66 [1889], 220). Beim 
Eintragen des aus Schwefelkohlenstoff und 0,8%igem Natriumamalgam entstandenen 
Reaktionsprodukts in 90%igen Alkohol und Einleiten von Methylchlorid in die erhaltene 
rote Ldsung entstehen die beiden Tetrathiooxals&ure-dimethylester (E II 2 , 515), Methyl- 
xanthogens&ure-methylester, Trithiokohlens&ure-dimethylester, Dimethylsulfid und Tetrakis- 
methylmercapto-athylen; dieselben Produkte auBer Met%lxanthogenB&ure-methylester bilden 
sich auch beim Behandeln der aus Schwefelkohlenstoff und Natriumamalgam oder aus 
Schwefelkohlenstoff und Natrium in fliissigem Ammoniak entstehenden Frodukte mit 
Dimethylsulfat (B. Fetkenheuer, H. Fetkenheuer, Lecus, B, 60 , 2530, 2536, 2537). 
Zur Einw. von Natronlauge auf Schwefelkohlenstoff vgl. Weeldenburo, B. 47 , 496, 511, 
512; Kita, Tomihisa, CeUulosech, 10 , 135; C, 1929 II, ^58; zur Einw. von alkoh. Kalilauge 
vgl. Bruchhold, C, 1928 1, 2499. W&rmetdnung bei der Einw. von Schwefelkohlenstoff 
auf Natriumsulfid und Natriumdisulfid in absol. Alkohol: Yeoman, Soc, 119 , 45. Bei der 
Einw. auf Natriumdisulfid in Alkohol entsteht das Natriumsalz der Perthiokohlens&ure 
(S. 162); dieses bildet sich auch neben Schwefel bei der Einw. auf Natriumpolysulfide (Y.; 
vgl. GAlis, C, r, 81 [1875], 282). Schwefelkohlenstoff gibt beim Aufbewahren mit kalt 
ges&ttigter wftBiver Quecksilber(II)-acetat-Ld8ung in verschlossenem Gef&B das Salz S(Hg* 
O-CO-CH,), (E n 2 , 118) (Bernardi, Rossi, O. 62 I, 140). Korrosion von Metallen durch 
Schwefelkohlenstoff: Wood, Sheelt, Trusty, Ind, Eng, Chem, 17 [1925], 799. 

Schwefelkohlenstoff gibt mit Acetylen beim tJberleiten iiber Ton bei ca. 700® Thiophen 
(Briscoe, Peel, Robinson, Soc, 1928 , 2857). Beim Leiten der Dampfe von 1 Mol Schwefel- 
kohlenstoff und 2 Mol absol. Alkohol iiber Titandioxyd bei 300 — 360® entstehen unter Schwefel- 
wasserstoff-Entwicklung geringe Mengen Athylmercaptan und hOhersiedende Produkte; 
beim Leiten iiber Thoriumoxyd bei BOO — 400® oder iiber Wolfram (V)-oxyd bei 360® tritt 
die Bildung von Athylmercaptan noch weiter zuriick (Gilfillan, Am, Soc, 44, 1329). Liefert 
mit Diazomethan in Ather bei Zimmertemperatur ein. sehr iibelriechendes, unbest&ndiges 
5liges Ppodukt (Rotter, M, 47 , 494). Gibt mit Dimethylketen und wenig Trimethylamin 
in Ather bei — 80® in Stickstoffatmosph&re die Verbindung (C^,o05S4)x (S. 151), in Gegen- 
wart von Kohlendioxyd die Verbindung (S. 151) (Staudinobr, Felix, Geiger, 

Hdv, 8 , 321). Schwefelkohlenstoff gibt mit der gleichen Menge Benzaldehyd (ca. Mol) 
in iiberschiissigem konzentriertem Ammoniak bei gew5hnlicher Temperatur Thiobenzaldin 

C4H5-HC<;g*Qg|0®j^*|>NH (Syst. Nr. 4409) (Wertheim, Am, Soc, 48 , 829); bei der Um- 

setzui^ mit 2 Mol Benzaldehyd und 1 Mol Ammoniak in Alkohol entsteht Carbobenzo- 
thialdin Ci5Hi4N,8* (s. bei Benzaldehyd, Syst. Nr. 62?) (Levi, GnaoNANi, 0, 69 , 764). Beim 
Erhitzen von im uberschuB ai^ewandtem Schwefelkohlenstoff mit Guanidin in Alkohol 
auf 100 ® im Rohr entsteht Guani^-trithiooarbonat (StraCk, H, 180 , 208). Schwefelkohlen- 
stoff liefert beim Kochen mit Semicarbazid-hydrochlorid und alkoh. KAlilauge das Kalium- 
salz der Semicarbazid-dithiocarboiufture-(l)< Arndt, BnELiCH, B, 66 , 2281). Bei der analogen 
Umsetzung mit Thiosemicarbazid und alkoh. Kalilauge bildet sich das Kaliumsalz der 
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Thio0emicarbazid-dithiocarbons&ure-(l) (A., B.; Gttha, Am. Soc.AA, 1610), w&hrend man beim 
Erhitzen mit Thiosemioarbazid und Wasser im Rohr auf 160^ 5-Imino-2>thion-1.3.4-tbio- 
diazolidin und geringe Mengen 2.6-Ditbion-i.3.4-thiodiazolidin erh&lt (Guha). Reaktion mit 
Thiooarbohydrazid s. S. 148. Bei zweimonatigem Aufbewahren eines G^misches aus Schwrfel- 
kohleiutaff und Ferchlormethylmercaptan in Gegenwart von Eisen und Eindampfen des 
Reaktionsprodukts auf dem WasserbflLd erh&lt man Bis-trichlormethyl-trisulfid und Tetra- 
chlorkohlenstoff (DelApine, Giron, Bl. [4] 83, 1788). Schwefelkohlenstoff liefert in alkoh. 
Ldsung mit 1 Mol Hydrazin und 1 Mol Methylamin in der Kklte das Methylaminsalz der 
Dithiocarbazins&ure; reamert analog mit Hydrazin einerscits und Athylamin oder Tetramethyl- 
ammoniumhydroxyd andererseits (Losanttsch, 8oc. 119, 765). Bei gleichzeitiger Einw. von 
Hydrazinbydrat und Anilin in Alkohol entstehen die Hydrazinsalze der Dithiocarbazins&ure 
und der Dithiocarbanils&ure (Lo.). Gber den Mechanismus der Bildung von N.N'-Diphenyl- 
thiobamstoff beim Erhitzen mit Anilin vgl. Snedker, J. Soc. chem. Ind. 44, 74 T; C. }926I, 
1706. N.N'*Diphenyl-thioham8toff entstebt auch beim Erwarmen von Schwefelkohlenstoff 
mit Anilin und etwas Schwefel in Wasser auf ca. 60® (Agfa, D. R. P. 387762; C. 1984 II, 
404; Frdl. 14, 368), w&hrend man bei 3-8tdg. Erhitzen von Schwefelkohlenstoff mit &qui- 
molekularen Mengen Anilin und Schwefel im Rohr auf 260® 2-Mercapto-benzthiazol (Syst. 
Nr. 4278) erh&lt (Azzalin, 0. 66, 898). Schwefelkohlenstoff liefert beim Erhitzen mit Benzal- 
anilin im Autoklaven auf 170® Phenylsenf6l, Stilben und geringere Mengen Thiocarbanilid, 
Thiobenzanilid und Tetraphenylthiophen sowie teerige Produkte (Bigelow, Am. Soc. 47, 
194, 196). Bei der Einw. von Schwefelkohlenstoff auf Spermin (Syst. Nr. 344) in absol. 
Alkohol bei 100® im Rohr entstebt 1.1'-Tetramethylen-bi8*[2-thion-hexahydro-p3nrimidin] 
(Formel I; Syst. Nr. 3667) (Wrede, Strack, Hettche, H. 178, 67; vgl. a. St., H. 180, 198). 
Liefert mit 4'-Jod-6-amino*3-methyl*diphenylamin in siedendem Alkohol l-[4-Jod-phenyl]- 
6- methyl -benzimidazolthion (Formel II) (Jacobson, A. 427, 158). Gibt mit 1 Mol Benzidin 


I. II. CHs 

CeHJ 

in siedendem Alkohol N-Thiocarbonyl-benzidin (Borodin, J. 1860, 356; Strakosch, JB. 6 
[1872], 239; Rossi, Cecchetti, O. 66, 97 ; Le FIivre. Turner, Soc. 1986, 2478) und N.N'-Bis- 
[4'-araino-diphenylyl-(4)]-thioham8toff (R., Ce.). Umsetzung von Schwefelkohlenstoff mit 
2 Mol Benzidin bei Gegenwart von frisch dargestelltem Zinn(II)-oxyd in siedendem Alkohol 
fUhrt zu N.N'-Bis-[4'-amino-diphenylyl-(4)]-dithiooxamid (Cecchetti, Sarti, O. 68, 769). 
Schwefelkohlenstoff liefert bei gleic^eitiger Einw. von Hydrazinbydrat und Ph^nylhydrazin 
in Alkohol das Hydrazinsalz der m-Phenyl-dithiocarbazinsaure (Losanitsch, Soc. 119, 766). 
Gibt mit 1.6-Dimethyl-4-&thyl-2- methylen -1.2-dihydro- CtHs 

pyridin-dicarbon8&ure-(3.6)-di&thyle8ter in Alkohol bei ge- ’ 

wdhnlicher Temperatur die Verbindung der Formel III C2H6'02C C'^ 

(Syst. Nr. 4330) (Mumm, A. 448, 283, 302). Reagiert mit ^ 

Pyrazolon-(3) beim Kochen mit Athylbromid oder Chlor- 
ameisens&ure&thylester in Gegenwart von Aluminiumchlorid 

unter Bildung von Pyrazolon-(3)-dithiocarbon8aure-(4)-athyle8ter (Benary, Schbhdt, B. 
67, 621). 

Phytiologtochct Verhalten. 

t)ber die physiol^ische Wirkung des Schwefelkohlenstoffs bei Menschen und S&u^- 
tieren vgl. F. Flury, F. Zernik, Sch&dliche Gase [Berlin 1931], S. 298; E. Gross in K. B. 
Lehmann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene der technischen L5Bung8mittel [Berlin 1938], 
S. 227—232; vri. a. K. H. Meyer, Hopff, H. 186, 291 ; Redaelli, Ber. Physiol. 88 [1926], 
833 ; Michele, Ber. Physiol. 88, 833. Giftwirkung auf Kaninchen im Gemisch mit Schwefel- 
wasserstoff: R. Fischer, Bio.Z. 141, 642. Gewerbehy menisches : Eggert, Ch.Z. 68 [1928], 
289; Briqhtman, C. 19TO II, 2447. Giftijgkeit fur Insekten s. u. bei Verwendung zur Sch^- 
lingsbek&mpfung. Wirkung auf das Pnanzenwachstum ; CtrRiNi-GALLBTTi, Staz. sperim. 
dgrar.ital. 67, 136; C. 1984 II, 860; Muth, Voigt, Landw.Jb. 66 Erg.-Bd. I, 322; C. 
1987 II, 2420; van der Groot, C. 1988 I, 2204. 

Verwen4uiig. 

Der grOBte Teil des Schwefelkohlenstoff-Verbrauchs entfallt auf die Herstellung yon 
Visooeekunstseide und ZeUwolle. Patentliteratur darUber s. in K. Suvbrn, Die kiinstliche 
Seide, 6. Aufl. [Berlin lfi^6], S. 367 — 687; Era&nzungsband [Berlin 1931], S. 61 — 149. Ver- 
wendung als teohnisohes Lbsungsmittel : H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], 

S. 91 ; H. Gna^ii, Die LOsungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 225. 
Anwc^ung in der Soh&dlingsb^&mpfung : Fluhrer, C. 1988 1, 1060 ; Horst, D. R. P. 343 865, 
346643, 370750; C. 1988 ll, 134, 619; 198811, 966; Eckhardt, Z. Brauw. 46, 118; C. 
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19241, 94; Fleming, J. agric. Res. 33, 17; C. 19261, 1899; II, 2107; Fl., Wagner, Ind. 
Eng Chem. 20, 849; C. 1928 II, 1605; Mehlino, Zhl. Agrikulturch. 55, 299; C.1920II, 
14^5; 1. O. Farbenirid., D.R.P. 448371; F.P. 640783; C. 1927II, 1886; 1929 1, 299; 
F. Flury, F. Zernik, Schadliche Gase [Berlin 1931], S. 539; vgl. a. Titschack, Z.iech. 
Biol. 10, 127; T. 1922 III, 946. — Zur Feuergefahrlichkeit vgl. Fritz, C. 19251, 183; 
Beyersdorfer, Braun, Z. teeh. Phys. 9 [1928], 18. 

Analytlsches. 

Literatur iiber den Nachweis von Schwefelkohlenstoff : L. Rosenthaler, Der Nach- 
weis organischer Verbindungen, 2. Aufl. [Stuttgart 1923], S. 635; iiber Nachweis und 
Bestimmung von Schwefelkohlenstoff; Berl-Ltjnoe, Chemisch-technische Untersuchunga- 
methoden, 8. Aufl. [Berlin 1931—1934], Bd. I, S. 667; Bd. II, S. 67, 126, 418: Bd. Ill, S. 864, 
876, 902; Bd. IV, S. 95, 284; Erganzungswerk zur 8. Aufl. von J. D’Ans [Berlin 1939 — 1940], 
Bd. I, S. 158; Bd. II, S. 31, 166; Bd. Ill, S. 720. — Nachweis geringer Mengen Schwefel- 
kohlenstoff durch die Beschleunigung der Reaktion von Natriuniazid mit Jod in waflr. 
Losung: Feiol, Chargaff, Fr. 74, 378. Nachweis in Tetrachlorkohlenstoff durch Zusatz 
von wenig Methanol und Bildung des bei 37,1® siedenden azeotropen Geraischs mit Methanol: 
Atkins, 5oc. 117, 219. Zum Nachweis geringer Mengen in Tetrachlorkohlenstoff kocht man 
10 cm* Tetrachlorkohlenstoff mit 3 cm* einer aus 0,5 g Bleiacetat, 20 g Wasser und 20 g 
Kaliumhydroxyd hergestellten Kaliumplumbit-L5sung und 1 cm* absol. Alkohol; bei An- 
wesenheit von Schwefelkohlenstoff tritt eine braune bis blauschwarze Farbung auf; 1 Tl. 
Schwefelkohlenstoff in 200000 Tin. Tetrachlorkohlenstoff erzeugt noch eine merkliche Dunkel- 
farbung (Perkins, Pharm.J. [4] 59 [1924], 102; vgl. Saccardi, Oiorn. Chim. ind. appl. 8, 
315; C. 1926 II, 1891). Vergleich verschiedener Verfahren zum Nachweis in Tetrachlor- 
kohlenstoff; Pe. Bestimmung kleiner Mengen in Tetrachlorkohlenstoff durch Schiitteln mit 
alkoh. Kalilauge und jodometrische Titration des entstandenen Athylxanthogenats: Pe. 
Zur Bestimmung durch Umsetzung mit alkoh. Kalilauge und jodometrische I'itration vgl. a. 
Andr^, BL [4] 33, 1678. Anwendung des Verfahrens von Harding, Doran {Am. Soc.. 29, 
1476, 1480; vgl. H 206) zum Nachweis und zur Bestimmung von Schwefelkohlenstoff in 
kleinen Gasvolumina: Huff, Am. Soc. 48, 81. Bestimmung in Emulsionen durch Behandeln 
mit alkoh. Kalilauge, Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in alkal. Losung und Wagung der 
entstandenen Schwefelsaure als Bariumsulfat: Fisher, Ind. Eng. Chem. 19, 1201 ; C. 1927 II. 
2565. Bestimmung in Gasgemischen durch Absorption in l%iger waBriger Natriumazid- 
Losung: Currier, Browne, Am. Soc. 44, 2853. Bei der Bestimmung nach Hofmann {B. 13 
[1880], 1735) empfiehlt es sich, frisch dargestellte Triathylpho8phin-L68ung zu verwenden; 
die Absorption des Schwefelkohlenstoffs verlauft bei — 10® quantitativ (Hegel, Z. ang. Ch. 
89, 431). — Bestimmung von Schwefel in Schwefelkohlenstoff auf Grund der Anderung der 
kritischen Ldsungstemperatur des Systems Schwefelkohlenstoff-Eisessig-Wasser: Jones, Soc. 
123, 1393. Bestimmung von Arsen in Schwefelkohlenstoff: Faust, Fischer, Z. anorg. Ch. 
158, 181. Reinheitspnifung ; Erganzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe 
[Berlin 1930], S. 65; E. Merck, Prufung der chemischen Reagenzien auf Reinheit, 5. Aufl. 
[Darmstadt 1939], S. 541; vgl. a. Collins, Ind. Eng. Chem. 19 [1927], 1370. 

Additionelle Verbindungen und Umwandlungsprodukte von unbekannter Konstitution 
aus Schwefelkohlenstoff. 

Verbindungen mit Schwefelwasserstoff : CSj + H^S. Durch thermische Analyse 
nachgewiesen (Biltz, Brautigam, Z. anorg. Ch. 162, 51, 52). F: — 102®. Bildet Eutektika 
mit Schwefelkohlenstoff (F: — 117®) und mit der nachfolgenden Verbindung (F: — 106®). 
Wird durch kalte verdiiiinte Sauren sofort zersetzt. Lost in der Kalte nur wenig Schwefel. - 
CSj-f 6H,S. Durch thermische Analyse nachgewiesen (Bi., Br.). F: — 97® (unter Zerfall in 
die Komponenten). Bildet ein Eutektikum mit der vorangehenden Verbindung. — Ver- 
bindung mit Thalliumacetylacetonat CS, -f TljC^H^O,. Orangefarbiges, amorphes 
Pulver. Zersetzt sich bei ca. 80® (Feiol, Backer, M. 49, ^)6). Unldslich in alien Ldsungs- 
mitteln. Ist gegen verd. Sauren und Basen sehr widerstandsfahig; wird durch konz. Schwefel- 
s&ure und konz. Salpetersaure zersetzt. 


Polymeres Kohlenstoff monosulfid (CS)x (vgl. H 8, 201 ; E I 8, 63, 82). B. Beim 
B^trahlen einer Ldsung von Schwefelkohlenstoff in Tetrachlorkohlenstoff mit ultraviolettem 
Licht CDoran, Gillam, J. Soc. chem. Ind. 47, 259 T; C. 1928 II, 2438). Bei der Verbrennung 
von Gemischen aus Schwefelkohlenstoff, Methan und Luft mit phosphoreszierender Flamme 
(Dixon, R. 44, 312, 317). — Rotbraunes Pulver. D: 1,6 (Do., G.). UnlOslich in Wstsser, 
CUoroform, ^nzol, Eisessig, Acetonitril und Cyclohexanon, schwer lOslioh in Anilin und 
Dimethylanilin, leichter in Pyridin mit rdtlichbrauner Farbe (Do., G.). Ldslich in warmem 
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Ammoniak und in Natronlauge mit rotlichbrauner, in konz. Schwefelsaure mit dunkelrot- 
brauner Farbe; wird aus den alkal. Losungen durch verd. Mineralsauren, aus der Ldsung in 
Schwefels&ure durch Wasser unverandert gefallt (Do., G.). 

Verbindung (Ci,H, 40 jS 4 )x. B. Beim Zufiigen einiger Tropfen ather. Trimethylamin- 
Ldsung zu einer Ldsung von Dimethylketen in Schwefelkohlenstoff in CJegenwart von Kohlen- 
dioxyd bei —80® (Staudinoer, Felix, Geiger, Hdv. 8, 321). — Pulver (aus Chloroform -f 
Ather). Zeigt in Chloroform keine meObare Siedepunktserhdhung. 

Verbindung (CmH«, 05 S 4 )x. Zeigt bei der kryoskopischen Bestimmung in Benzol das 
Mol. -(Jew. 6960; ergibt in Chloroform nur sehr geringe Siedepunktserhdhung. — B. Beim 
Zufiigen einiger Tropfen ather. Trimethylamin-Losung zu einer Ldsung von Dimethylketen 
in Schwefelkohlenstoff in Stickstoffatmosph&re bei — 80® (Staudinoer, Felix, Geiger, 
Hdv. 8, 320). — Orangerotes Pulver. Zersetzt sich bei 160®. Unldslich in Petrolather und 
Alkohol, schwer Idslich in Ather, Idslich in Benzol, Toluol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform 
und Aceton. Die Ldsungen sind stark viscos. [Ostertao] 


Dithiokohlensaure • O - methylester , Methylxanthogensaure C 2 H 40 Sg = CH, * 0 * 
CSjH (H 208; E I 83). Ultraviolett-Absorptionsspektrum der Methylxanthogens&ure und 
ihres Kaliumsalzes in wa6r. Ldsung: Hantzsch, Bucerius, B. 59, 801. — KCjHjOS,. Hell- 
gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 102 — 104® (Navarro, An. Soc. espan. 24, 127; C. 1926 II, 
280). Leicht Idslich in Alkohol (N.). Gibt mit verschiedenen Alkaloiden krystalline Ver- 
bindungen (N.). Verwendung dieser Reaktion zur Erkennung von Alkaloiden: N. — 
O)(C,H 50 Sj)a. Schwarze Krvstalle. Zersetzt sich beim Erhitzen (Del^ptne, Compin, BL 
[4] 27» 472). 

DithiokohlenBaure - 0.8 - dimethylester , Methylxanthogensaure • methylester 
CjHaOSj == CHj O CSj CHj (H 208; El 83). Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Benzol 
bestimmt (B. Fetkenheuer, H. Fetkenheuer, Lecus, B. 00, 2632). — B. Beim Eintragen 
des aus Schwefelkohlenstoff und 0,8%igem Natriumamalgam entstandenen Reaktionsprodukts 
in 90%igen Alkohol und folgenden Einleiten von Chlormethan in die erhaltene rote Ldsung, 
neben anderen Produkten (B. F., H, F., L.. B. 60, 2530, 2532). — Schwach gelbgriine Fliissig- 
keit. Kp 74 o-‘ 106® (F., F., L.). — Methvlxanthogensaure-methylester oxydiert sich an der 
Luft bei gewdhnlicher Temperatur und in der Warme unter Licht- und Rauchentwick'lung 
(Del^pine, C.r. 174, 1291; BL [4] 81, 762, 772; BL Soc. chim. Belg. 83, 339). Cber den 
notwendigen Luft- und Sauerstoffdruck bei der Oxyluminescenz vgl. D. Die Oxydation an 
der Luft wird durch geringe Mengen Ameisens&ure, Essigs&ure, Propionsaure und Butter- 
s&ure begiinstigt (D,). Durch Schwefeldioxyd, Ather, Petrolather, Aceton, Schwefelkohlenstoff 
und Pyridin wird die Oxydation und Rauchentwicklung an der Luft verhindert ; bei Ammoniak- 
zusatz tritt sie wieder auf (D.). Verhalten an der Luft in Gegenwart von Thioessigsaure- 
O-methylester oder -O-athylester, Thiokohlensaure-O-methylesterchlorid und Dithiokohlen- 
saure-S-methvIester-O-propylester: D. Methyixanthogensaure-methylester gibt beim Er- 
hitzen mit alkoh. Ammoniak im Rohr Ammoniumrhodanid (F., F., L.). 

Dithiokohlensaure-S.B-dlmethylester CaHjOS, — CO(S*CH 3)2 (H 209; El 83). B. 
Beim Kochen von l-[Bi8-methylmercapto-methyienl-Bemicarbazid mit starker Saure (Arndt, 
Bielich, B. 66, 2282). 


Dithiokohlonsaure - O - athylester , Athylxanthogensaure , ^Xaiithogensar^e** 
CjHjOSj = CjHj-O-CSjH (H 209; E I 83). B. Das Ammoniumsalz entsteht bei der Einw. 
von alkoh. Ammoniak auf Bis-[&thoxy-thioformyll-tri8ulfid oder -tetrasulfid (S. 156) (Twiss, 
Am. Soc. 49, 493). Zur Darstellung des Kaliumsalzes aus Schwefelkohlenstoff und alkoh. 
Ktdilauge vgl. Sinkinson, Eng. Mining J. 124, 1018; C. 19281, 900; Bruchhold, Eng. 
Mining J. 125, 338; C. 1928 I, 2499. — Ultraviolett-Absorptionsspektrum in waBr. Ldsung: 
Hantzsch, Bucerius, B. 59, 801. Elektrische Leitfahigkeit in w&Br. Ldsung bei 0®: H., Bu., 
B. 59, 796. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 0®: 2,8x10"* (aus Leitfahigkeits- 
messungen berechnet) (H., Bu.). (Jeschwindigkeit des Zerfalls in waBr. Ldsung bei 0®: H., Bu. 
EinfluB von Kalium&thylxanthogenat auf die Autoxydation von a-Fury lathy len : Moureu, 
Dufraisse, Johnson, Bi. [4] 48, 689. — Eine aus Schwefelkohlenstoff und alkoh. Kalilauge 
hergestellte Ldsung des Kaliumsalzes gibt beim Einleiten von Ammoniak Thiocarbamidsaure- 
O-ftthylester (Roy, Ray, Quart. J. indian chent. Soc. 4, 342; C. 1928 I, 490). 2 Mol Kalium- 
salz liefem bei Einw. auf eine bei 0® mit Stickoxyd gesattigte Ldsung von Ei8en-(II)-8ulfat 
in 50%igem Alkohol Dinitro 80 -ei 8 en(II)-xanthogenat Fe(N0)4(S CS*0'CjH5)j (Manchot, 
Davidson, B. 62 , 682). Dieses entsteht auch bei der Einw. von Eisentetranitrosyl Fe(N0)4 
auf Kalium&thylxanthogenat (Man., Enk, A. 470. 283). Ein Gemisch von Ei8en(ll).-8ulfat 
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11 nd Kaliumathylxanthogenat absorbiert Kohlenoxyd (Man., Da.). Beim Behandeln des 
Kaliumsalzes mit Schwefeldichlorid in Ather oder Wasser entsteht Bi8-[athoxy-thioformyl]- 
trisulfid, mit Dischwefeldichlorid Bi8-[athoxy-thioformyl]-tetra8ulfid (TV,). Uber die um- 
setzung von Kaliumathylxanthogenat mit linksdrehender Brombemeteinsaure in Natronlauge 
bei (iegenwart von Kaliumnitrat zu rechtsdrehender und linksdrehender Athylxanthogen- 
bemsteinsaure vgl. Robdam, Soc, 1929 , 1288. EinfluB der Konzentration und Alkalit&t auf 
das Mengen verbal tnis der entstehenden Athylxanthogen-bemsteins&uren : Rob. Beim Er- 
hitzen von Kaliumathylxanthogenat mit Carbohydrazid in Alkohol im Rohr auf 100® entsteht 
Oxo-thion-hexahydro-1 . 2.4.5- tetrazin (Syst. Nr. 4131) (Guha, Be, Soc. 125 , 1218). Mit 
Thiocarbohydrazid erh&lt man auf analoge Weise Dithion-hexahydro-1.2.4.5-tetrazin (Gu., 
Be, Soc. 125 , 1217. Kaliumathylxanthogenat liefert beim Erwarmen mit [2.4-Bichlor- 
phenylhydrazonoj-chloreasigs&ureathylester in Alkohol 4-[2.4-Bichlor-phenyl]-6-thion-di- 
hydro-1.3.4-thiodiazol-caTbon8&ure-(2)-&thyle8ter (Syst. Nr. 4602) imd geringe Mengen einef 
Verbindung C,iHi, 04 N 4 Cl 4 S,(?) (s. bei [2.4-Bichlor - phenylhydrazono] - chloressigs&ureathyl- 
ester; Syst.Nr. 2068); in siedendem Aceton entsteht Bi8-[(2.4-dichlor-phenylhydrazono)-carb- 
athoxy -methyl ]-8ulf id (Syst. Nr, 2068) (Bulow, Seidel, B. 57 , 357). Kaliumathylxantho- 
genat liefert beim Kochen mit a-Chlor-a-[2.4-dichlor-phenylhydrazono] -aceton Bi8-ia-(2.4-di- 
chlor-phenylhydrazono)-acetonyl]-8ulfid (Bit., Sei., B. 57 , 362). Bei kurzem Kochen des 
Kaliumsalzes mit a-Acetobromglucose in absol. Alkohol erh&lt man 2.3.4.6-Tetraaoetyl- 
d-glucose-l-kthylxanthogenat in einer stabilen und instabilen Modifikation (Syst. Nr. 4767 A) 
(ScHNEiDBB, Gills, Eisfeld, B. 61 , 1250). 

Verwendung von Kaliumathylxanthogenat zur Sch&dlingsbek&mpfung im Boden: deOno, 
Ind. Eng. Chem. 18 , 52; C. 1926 I, 2504; db O., Tyleb, Ind. Eng. Chem. 20 , 912; C. 1929 1 , 
571. — Kalium&thylxanthogenat gibt mit einem Gemisch von Wolframs&ure, Phosphors&ure 
und wenig MolybdansAure in verd. Salzs&ure eine starke violette F&rbung (Reif, Bio. Z. 
161 , 129). Bestimmung als Kaliumsalz und in Handelspr&paraten durch Titration mit 
0,1 n- Salzs&ure: Hibschkind, Eng. Mining J. Press 119 , 968; C. 192511 , 1480; durch 
F&llen mit alkal. Kupfersulfat-Natriumtartrat-Ldsung, Zersetzen des Kupfersalzes mit 
Salpetersaure und Titrieren mit Natrium thiosulfat : Calcott, English, Downing, Eng. 
Mining J. Press 118 , 980; C. 19251 , 1233; durch F&llen mit sodahaltiger Kupfersulfat- 
Natriumtartrat-Ldsung, Veraschen, Ldsen in Salpeters&ure und elektrolytische B^timmung 
des Kupfers: Hallktt, Rydeb, Ervg. Mining J. Press 119 , 690; C. 1925 II, 1480. Verwendung 
von Kaliumathyl^i^nthogenat zur Trennung geringer Mengen Molybdan von Wolfram : Hall, 
Am. Soc. 44 , 1462; zur Trennung von Kobalt und Nickel: Cobcpin, Bl. Sci. j)harmacx)l. 27 , 
129; C. 1920 rV, 314. 

Ammoniumsalz. Best&ndig. Zersetzt sich mit konzentriertem alkoholischem Am- 
moniak unter Schwefelwasserstoff-Entwicklung (Twiss, Am. Soc. 49 , 493). — Natrium salz. 
Best&ndi^eit: Kita, Tomihisa, Azami, Fujimoto, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 55 B; 
C. 1929 II, 2127. — KCjHjOS,. Mikrophotographie der Krystalle: Navabbo, An. Soc. 
espan. 24 , 127; C. 1926 11 , 280. Schmilzt ungef&hr bei 200® (Zers.) (N.). Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum in w&Br. Ldsung: Hantzsch, Bucebius, B. 59, 801, 810. Gibt mit 
verschiedenen Alkaloiden krystalline Verbindungen (N.). Verwendung dieser Reaktion zur 
Erkennung von Alkaloiden: N. Reinheitspnifung: fi. Mebck, Priifung der chemischen 
Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 326. — A^HrOS,. Gelbes Krystallpulver (Reych- 
LEB, Bl. Soc. chim. Belg. 87 , 165; C. 192811 , 35). Unfoslich in Wasser. Wird durch verd. 
Salzs&ure und verd. Scnwefels&ure auch bei 100® nicht angegriffen. Beim Kochen mit verd. 
Salpeters&ure entsteht Silbersulfid. Sehr leicht Idslich in Alkalicyanid-LOsungen. tTber- 
fiihning des Silbers eines photographischen Negative in Silberxanthogenat : R. — Zn(^H 50 S|)|. 
Ultraviolett-Absorptions^ktrum in w&Br. Ldsung und in w&Br. Ammoniak: Ha., Bu., 
B. 59 , 810. Vulkanisatioiisbeschleunigende Wirkung in Ab- und Anwesenheit von Zinkoxyd: 
Twiss, Brazibb, Thomas, J . Soc. Ind. 41 , 87 T; C. 1922 FV, 53. — (^(CjHjOS,),. 
Hellgelbe Krystalle. Wurde nicht ganz rein erhalten (Obcchbtti, O. 55 , 105). Wird bei 159® 
orangerot, bei 270® dunkelbraun und zersetzt sich, ol^ zu schmelzen. Ver&ndert sich rasoh 
auch bei gewdhnlicber Temperatur. — Pb(CjHjOS,),. Antiklopfwirkung im Verbiennungs- 
motor: C£lb€H, Mack, Boord, Ind. Eng. Chem. 18 , 335; C. 1926 I, 3194. — Mo(C,IL08,),. 
Schwarzes mikiokrystallines Pulver. Wurde nicht ganz rein erhalten (C., Q. 55 , 104). F; 108® 
(Zers.). Unldslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln, sehr schwer Idslich in Schwefel- 
kohlenstoff und Tetrachlorkohlenst^ mit roter Farbe. — I>initro80-eisen(n)-xantho- 
gen at Fe(N0),(8*C8«0*C,H5),. Zur Konstitution vgl. Manohot, Davidson, B. 62 , 683; 
M., Enk, a. 470 , 283. B. XhArch Einw. von 2 Mol Kalium&thylxanthogenat in 50%igem 
Alkohol auf eine bei 0® mit Stickoxyd ges&tti^ Ldsung von Ei8en(II)-sulfat in 50%igem 
Alkohol (M., D., B. 62 , 682). Aus E^lium&th^anthogenat und Eisentetranitroeyl Fe(NO )4 
(M., E.). Fast BohVuxe Krystalle (aus Schwefeikohlenst^). Leicht Idslich in ^hwefelkohlen- 
stoff (mit dunkelwemroter Farbe), Benzol und Chloroform und in der W&rme in Aceton, Alkohol 
und Methanol; unldslich in Wasser (M., D.). Ist in benzolischer I^dsung sehr autoxydabel 
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(M., D.). Spaltet beim Zersetzen mit verd. Schwefelsaure Stickoxyd ab (M., D.). — 
Co(C 3H50S,),. Schwarze Krystalle oder dunkelgriine Nadeln. F: 118—119® (DblApine, 
COMPIN, Bl, [4] 27, 472). Loslich in Ather mit griiner Farbe; unloslich in Ammoniak-Ldsung 
(CoMPiK, Bl. Sci. pharmacol. 27, 131; C. 1920 IV, 314). Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
in alkoholiiBcher und fttherischer Losnng: Ha., Btj., B. 59, 812; vgl. D., C., Bl. [4] 27, 474. — 
NiCCalLOS.)*. Dunkelbraune Krystalle, braune Blattchen. F: 134 — 135® (D., C., BL [4] 27, 

472) . In alien Lbsungsmitteln auBer Wasser mit intensiv gelber Farbe loslich (Hant 2J8 CH, 
Buckeius, B. 69, 811). Die verdlinnte alkoholische Ldsung wird auf Zusatz von viel Wasser, 
die konzentrierte alkoholische Ldsung auf Zusatz von Pyridin oder Ammoniak bl&ulich-griin 
(Ha., Bu.). Eine verdiinnte alkoholische, mit Pyridin bis zum Eintritt der Blaugriinfarbung 
versetzte L^sung wird beim Erhitzen gelb, beim Abkiihlen wieder blaugriin (Ha., Bu.). Ultra- 
violett-Absorptionss^ktrum in Ather, Alkohol, verd. Alkohol und waBr. Ammoniak (Ha., 
Bu.). — Guanidiniumxanthogenat CH5N3 -f CgHjOSa. Aus Guanidin und Schwefel- 
kohlenstoff in Alkohol (Marckwald, Struwe, B. 66, 460). Hellgelbe Krystalle. F: 113®. 
Zersetzt sich bei etwas hdherer Temperatur. 

Dithiokohlenaaure-O.S-diathyleater, Athylxanthogensaure-athylester CgHjoOSj 
— CjH.-O'CSj'CjHj (H 210; El 84). Liefert beim Kochen mit 2 Mol Hydrazinhydrat in 
Alkohol Thiocarbohydrazid und Athylmercaptan (Guha, De, Soc. 126, 1216). 

Dithiokohlens&ure-O-propyleBter, Propylxanthogenaaure CaH-OS. = C.Hg-CH-* 
0*CSjH (H 211; El 84). — KC^H^OSj. Mikrophotographie der Krystalle: Navarro, An. 
80 c. espak. 24, 127; C. 192911, 280. F: 216 — 217® (Zers.). Gibt mit Alkaloiden krystalline 
Verbindungen. Verwendung dieser Reaktion zur Erkennung von Alkaloiden: N. — 
Co(C 4H70S,)8. Griine Krystallmasse. F: 60® (Del^pine, Compin, Bl. [4] 27, 472). — 
Ni(C4H70Sj)j. Braune Blattchen (aus Essigester). F: 103® (De., C.). Unldslich in Wasser, 
losli^ in Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Essigester und mit gruner Farbe in Pyridin (Dubsky, 
J. pr. [2] 108, 112). 

DithiokohlenBaure - fl - methylester - O - propylester, Fropylsanthogensaure- 
methyloBter CjHioOS* = CjHg’CHg O CSj CH, (H 211; El 84). Verhalten an der Luft 
in (jregenwart von Dithiokohlensaure-O-S-dimethylester: Del^pine, Bl. [4] 81, 786. 

DithiokohlenBaure - O - methylester - 8 - propylester, Methylxanthogensaure- 
propylester CgHi^OSj — CHj O CSj CHj CjH^ (El 85). Oxydiert sich an der Luft unter 
Rauchentwicklung, besonders in Gegenwart von Essigsaure (DELiPiNE, Bl. [4] 81, 766). 

DithiokohlenBaure - O - isopropylester, Isopropylxanthogeneaure C4HgOS2 — 
(CHjlfCH O CSjH. — Co(C 4H70 Sj) 3. Schwarze Prismen. F: 159® (Del^pine, Compin, 
Bl. [4] 27, 473). 

DithiokohlenBauro-O-butylestor, ButylxanthogenBaure CrHj^OSj = CH, • [CHjJj • 
O CSjH. — Co(C 5H30 Sj) 8. Schwarze klebrige Masse. Zersetzt sich bei 100® (Deli^pine, 
CoBCPiN, Hi. [4] 27, 473). — Ni(C5HgOS,L. Braune Krystalle (aus Essigester). F: 88 — 89® 
(D., C.). LOslich in Pyridin mit gruner Farbe (Dubsky, J. pr. [2] 108, 113). 

DithiokohlenBaure -O -Bek. -butylester, sek. -Butyl 'Xanthogensaure CjHjoOSj = 
C,H4 CH(CH8 ) 0 CS,H. — Co(C 5H40S,),. Klebrige Masse (DelApine, Compin, Bl. [4] 27, 

473) . — Ni(C5H40S,),. Krystallinische Masse (D., C.). 

DithiokohlenBaure - O - isobutylester, Isobutylxanthogensaure CjHiqOSj = 
(CH8),CH-CH,-0-CS,H (H 211; EI 85). — KC^HgOS,. Mikrophotographie der KrystaUe: 
Navarro, An. 80 c. esparl. 24, 127; C. 1926 II, 280. Beginnt sich bei 223—225® zu zersetzen. 
Gibt mit Alkaloiden krystalline Verbindungen. Verwendung dieser Reaktion zur Erkennung 
von Alkaloiden: N. — CuCj^OSj. Tritt je nach den Bedingungen in einer gelben und einer 
roten Form auf (Montequi, An.Soc.^pan. 16 [1917], 54). — Co(C4H40Sj)8. Krystalle. 
F: 109 — 110® (DelApine, Compin, Bl. [4] 27, 473). — Ni(C5H30Sj)8. Schwarze Krystalle. 
F: 118—119® (D., C.). 

DithiokohlenBaure - O - n - amylester, n - AmylxanthogenB&ure C^HjiOS, = CH, • 
[CH.]4-0 -CS.H. — Co(C 4 HjiOS-),. Schwarze Krystalle (aus Benzol). Leicht lOslich in 
Ather, Schwefelkohlenstoff und Benzol (Dubsky, J. pr. [2] 108, 114). ~ 

Braune, grunlichgelb gl&nzende Bl&ttchen (aus Essigester). Unloslich in Wasser, l6slich in 
Alkohol, Ather, Aceton, Essigester, Schwefelkohlenstoff und (mit blaflgniner Farbe) in 
Pyridin (D.). 

DithiokohlenB&ure-O-iBoamylester, iBoamylxanthogeuBkure CjHi.OS- = CjHn • 
0*C8|H (H 212; EI 85). — Ammoniumsalz. Krystallform : G6 mez, An. 80 c. espak. 
14 [1916], 94. — KC4H1 ,08,. (jleschwindigkeit der Bildung aus Isoamylalkohol, Kalium- 
hydroxyd und Schwefelkomenstoff : G. Krystallform: G. Mikrophotographie der Krystalle: 
Navarro, An. Boc.espaH. 24, 127; C. 1920 II, 280. Zersetzt sich ohne zu schmelzen (If.). 
Elektruche I^itf&higkeit und Dissoziationsgrad in Wasser: G. Elektrolyse der waBr. LOsong: 
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G. — Co(C«H,iOSj) 3. Klebrige, in Chloroform losliche Masse (Delepine, Compin» BL [4] 27 , 
473). -- Ni(C,H,iOS2)t. Im auffallenden Licht gelbliche Krystalle. F: 90—91® (D., C.). 

Dithiokohlensaure-O-n-hexadaoylester, Cetylxanthogensaure C17H04OS, — CHj* 
fCH2li5 0 CS2H (H 212). B. Das Kaliumsalz entsteht bei der Einw. von Schwefelkohlenstoff 
auf das beim Losen von Kaliumhydroxyd in geschmolzenem Cetylalkohol erhaltene Reaktions- 
produkt (Hermans, R. 46 , 499). — KCj^HggOSj. Krystallinisches Pulver. Sehr schwer 
loslich in Wasser und Benzol, schwer in heifiem Essigester, Toluol, Pyridin und heifiem Aceton 
(Dubsky, J,pr. [2] 108 , 115). Verhalt sich seifenahnlich (H.). Bildet in konzentrierter 
waBriger Losung bei hoherer Temperatur eine smektische Phase mit anomaler Dispersion der 
Doppelbrechung (Zocher, Birstein, Ph.Ch. [A] 142 , 181). Verhalten beim Erhitzen mit 
Benzol, Toluol, Xylol und Aceton: Z., B. — Co(C,7H330S2)3. Griinliche Krystalle (aus Benzol). 
Loslich in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Alkohol (D.). — NiCC^HsaOS,),. Orangegelbe 
Blattchen (aus Essigester). Ldslich in Schwefelkohlenstoff, Ather, Essigester und (mit blaB- 
griiner Farbe) in Pyridin (D.). 

Carbathoxy - [athoxy - thioformyl] - sulfld, Athylkohlensaure-athylxanthogen- 
8a^e.anhydrid“. ..Athylxanthogenameisensaureathylester^ CaHjoOgS, = • 0 • CS- 

S-CO-O'CjHj (H 213). Gibt bei der Einw. von Semicarbazid in verd. Alkohol Semicarbazid- 
thiocarbon8aure-(1)-0-athylester (Guha, Dutta, J . indian chem. Soc. 0, 72; C, 10201. 
2780). Beim Kochen mit Thiosemicarbazid in Alkohol entsteht dagegen Thiosemicarbazid- 
carbon8aure-(l).athylester. Liefert beim Behandeln mit Anilin in Alkohol bei 0® Carbanil- 
saure-dithiocarbanilsaure-anhydrid (Syst. Nr. 1638). Reagiert analog mit anderen primaren 
Aminen. !]^i der Umsetzung mit 4 - Phenyl - thiosemicarbazid entsteht 4-Phenyl-thio- 
8emicarbazid-carbonsaure-(1)-athylester. Reagiert analog mit weiteren 4-Aryl-thiosemi- 
carbaziden. Gibt bei Einw. von Athylendiamin in Alkohol bei 0® N-Carbathoxy-N^-thio- 
carbathoxy-athylendiamin (Syst. Nr. 343); ohne Ldsungsmittel bei Zimmertemperatur ent- 
steht daneben N.N'-Athylen-thiohamstoff (Svst. Nr. 3557). Liefert mit o-Phenylendiamin in 
Alkohol bei 0® N.N'.o-Phenylen-thiohamstoff-N-carbonsaureathylester (Syst. Nr. 3567) und 
N.N'-o-Phenylen-harnstoff ; ohne Losungsmittel bei Zimmertem]:>eratur erhalt man auBerdern 
N.N'-o-Phenylen-hamstoff-N-thiocarbonsaureathylester (Syst. Nr. 3567). Beim Behandeln 
mit 1.2.Diamino.naphthalin in Alkohol bei 0® entsteht eine Verbindung der Formell (Syst. 
Nr. 4629); erhitzt man das Reaktionsgemisch nach einstiindigem Aufbewahren bei 0® zum 
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Sieden, so erhalt man die Verbindung der Formel II (Syst. Nr. 4671). Gibt bei der Einw. 
yon :^nzidin in Alkohol N-Carbathoxy-N'-thiocarbathoxy-benzidin (Syst. Nr. 1786). Mit 
Phenylhydrazin in Alkohol entsteht Thiokohlensaure-athylester-phenylhydrazid. 

„Athylxanthogeii8aureanhydrid« G,H,oO.S, =:r 
(C^5-0*CS),S (H 213; El 85). Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung von DitLo- 
kohlensaure-O.S-diathylester (Twiss, Am. Soc. 40 , 493). 

BiB-[metboxy- thioformyl] -disulfld, Bis-methylxanthoxen C-H.O S. = (CH O- 
CS)^, (H214; El 85). B. Entsteht vennutlich bei der Einw. von Jod auf*Alkylmercuri- 
methylxanthogenat in Chloroform (Koten, Adams, Am. Soc. 46, 2765). 

Bis - [athoxy - thioformyl] - disulfld. Bis - athylxanthogen Dixanthoir®n« 
C,H,oO,S 4 =;3H.;0.CS).S2 (H 214; E I 86). B. Beim Einleitefeln^' 

yerdiimite waBrige LOsung von Kalium&thylxanthogenat unter 
Eiskuhlung (Boehrinobr & S 6hne, D. R. P. 431 752 ; C. 1026 II, 14W; Frdl Ih, 1432). 
Beim Schiitteln einer ather. Ldsung von Bi8-[athoxy-thioformyl]-trisulfid oder -tetrasulfid 
mit w&Br. Natriumsulfid-Ldsung (Twiss, Am. Soc. 40 , 493). Entsteht vennutlich bei der 
Einw. von Jod auf Alkylmercuri-athylxanthogenat in Chloroform (Koten, Adams, Am. Soc 
46, 2m). — Remigung durch Behandeln mit Luft oder Wasserdampf : Boe. & S. — Nahezu 
gerucUose K2^8talle(BoE. & S.) F: 27-28® (Boe. & S.), 32® (Dorner, MUnch. med. Wschr. 
74, 896; C*- 1M7 H, 457). Leicht lOslich m Ather, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, schwer 
in kaltem Alkohol (Boe. & S.); leicht Idslich in Fetten und mineralischen Olen (D.). — Zer- 
^tzt sich beim Erhitzen unter Bildung von Dithiokohlens&um-O.S-di&thylester (T.). Beim 
Versetzen emer alkoh. Ldsung von „Dixanthogen“ mit alkal. Natriumarsenit-Ldsung erh&lt 

mono- und dithiokohlensaums Natrium (Outmann 
B. 66 , 2366; Fr. 60 , 239). :^im Erw&rmen mit w&Br. Kaliumcyanid-Ldsung und Kalilauae 
entstehen Rhodanid und thiokohlensaures Kalium (G., B. 66 . 2366). — Verwendung unter 
der Bezeichnung Auligen in der Ekzeratherapie: D.; Wobbb, Ar. 1027 , 664; als Aulin, 
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geldst in organischen Ldsungamitteln oder 01, zur Ungeziefervertilgung: Schnellbach, 
Schweiz. Apoth.-Ztg, 64, 99; C. 19261, 3098; D. 

BiB-[&thoxy-thioformyl]*tri8ulfl(l, ,,A thylthiof orm iattrisulf id“ CjHjqOjSj = 
(CjH5*0‘CS)jS3. B. Au 8 Kaliumathylxanthogenat und Schwefeldichlorid in Ather oaer 
Wasser (Twiss, Am. Soc. 40, 492). — Gelbes, nicht destillierbares 01. Schwer loslich in 
Alkohol. Zeraetzt sich bei 135® unter Bildung von Dithiokohlensaure-O.S-diathylester. Oxy- 
diert sich langsam an der Luft. Geht beim Behandeln mit Natriumsulfid in Ather und Wasser 
in Bis* [Athoxy- thioformyl] -disulfid iiber. Bei Einw. von alkoh. Ammoniak erhalt man 
Ammonium&thylxanthogenat und Thiocarbamidsaure-O-athylester. 

Bis- [athoxy - thioformy 1] - tetraaulfld, „Athylthioformiattetra8ulfid“ 0,11100280 
= (CjHj-O •08)38,. B. Aus Kaliumathylxanthogenat und Dischwefeldichlorid in Ather oder 
Wasser (Twiss, Am. Soc. 40, 492). — Gelbes, nicht destillierbares 01. 8chwer loslich in 
Alkohol. — Zersetzt sich bei 135® unter Bildung von Dithiokohlensaure-0.8-diathylester. 
Oxydiert sich langsam an der Luft. Gibt beim Behandeln mit Natriumsulfid in Ather und 
Wasser Bis- f&thoxy-thioformylj-disulfid. Bei Einw. von alkoh. Ammoniak erhalt man 
Ammoniumathylxanthogenat und Thiocarbamidsaure-O-athylester. 

O - Propyl - thiokohlensaure - disulfid. Bis - propylxanthogen C8H14O2S4 = (CjHj* 
CHj- 0*08)382 (H 214; El 85). B. Beim Einleiten von Chlor in eine waBr. Losung von 
Kaliumpropylxanthogenat(BoEHRiNGER & Sohne, D.R. P. 431 752; C. 1026 II, 1460; Frdl.lb, 
1432). — Reinigung durch Versetzen mit Wasser und Einleiten von Luft bei ca. 50® • B. & 8. — 
Riecht bimenatherahnlich. 

Dithiokohlensaure-methyleater-chlorid, Chlordithioameisensaure-methylester 
C,H3018 j — 0108 -8 ‘OH,. B. Beim Behandeln von Thiophosgen mit Methylmercaptan in 
Gegenwart von wenig Aluminiumchlorid bei — 18® bis — 20® und nachfolgenden Aufbewahren 
bei Zimmertemperatur (Arndt, Milde, Eckert, B. 66, 1984). — Goldgelbe Fliissigkeit von 
sehr unangenehmem Geruch. Kpig*. 50 — 52® (A., M., E.). — Gibt bei Einw. von Thiosemi- 
carbazid in heiOem Wasser TTiio8emicarbazid-dithiocarbon8aure-(l)-methyle8ter (Arndt, 
Bielich, B. 66, 2280). Mit einer waflr. Losung von S-Methyl-isothiosemicarbazid-hydro- 
jodid und Natriumathylat-Losung unter Kiihlung entsteht 8-Methyl-i8othio8emicarbazid- 
dithiocarbonsaure-(l)-methyle8ter (A., B.). 

Dithiokohlensaure - athylester * chlorid, Chlordithioameisensaure > athylester 
C3H5GIS, — G1G8-8 G,H5 (H 214; El 85). Liefert mit Kalium-athyltrithiocarbonat in 
Ather Bi8-[athylmercapto-thioformyl]-8ulfid (Twiss, Am. Soc^. 40, 491). Gibt beim Erhitzen 
mit 2 Mol Dimethylanilin auf 135 — 175® wenig Trithiokohlensauredisthylester, Athylmer- 
captan und ein rotbraunes Harz (Rivier, Richard, Helv. 8, 499). 

Dithiokohlensaure-triohlormethylester-ohlorid, Perchlor-dithioameisensaure- 
methylester („dimereB Thiophosgen**) 0,0148, — 0108 • 8 • CCI3 (H 215). Die friiher (H 3, 
215) so aufgefaDte Verbindung ist von Schonberg, 8tephenson, B. 66 [1933], 567 ; Del^pine, 

Labro, Lange, Bl. [5] 2 [1935], 1969 als Tetrachlor-1.3-dithia-cyclobutari 01,C<g>0Cl2 

(8y8t. Nr. 2668) erkannt worden. 

Dithiokohlensaure -amid , Dithiocarbamidsaure OH3N 8, = HjN • OS • SH (H 21 6 ; 
El 86). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in waBr. Losung: Hantzsch, Buceritts, B. 69, 
801. Elektrische Leitfahigkeit in waBr. Ldsung bei 0®: H., Bu., B. 60, 796. — Das Ammo- 
niumsalz gibt beim Behandeln mit 1 Mol Butylbromid in Alkohol Dithiocarbamidsaurebutyb 
ester (v. Braun, Engelbertz, B. 66, 1574). Beim Behandeln des Ammoniumsalzes mit 
Formaldehyd erhalt man das Ammoniumsalz der trimeren Methylendithiocarbamidsaure 

(b. u.) und Formothialdin (Syst. Nr. 4397) (Lkvi, GmiONANi, O. 66. 

682). Bei der Einw. des Ammoniumsalzes auf 2 Mol Benzaldehyd in heiflem Alkohol entsteht 
Oarbobenzothialdin 0i5Hi4N,S2. (s. bei Benzaldehyd, 8yst. Nr. 622) (L., G., O. 60, 764; vgl. 
Quadrat, A. 71, 13; Mulder, A. 168, 238). Das Ammoniumsalz liefert mit 4-Ghloracetyl- 
brenzcatechin in si^endem Alkohol 4-[3.4-Dioxy-phenyl]-thiazolthion-(2) (8yst. Nr. 4300) 
(Johnson, Gatewood, Am. Soc. 61, 1819;. — Verwendung des Ammoniumsalzes als Farb- 
roagens auf Metallsalze in neutraler oder schwach alkalischer Losung: Parri, (Horn. Farm, 
Chim. 78, 177; C. 192411, 2190. — NH4CH3N8,. Literatur : Gmelins Handbuch der an- 
organischen Chemie, 8. Aufl., 8y8t. Nr. 23: Ammonium [Berlin 1936], 8. 365. Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum in w&Br. Ldsung: H., Bu., B. 60, 801. — Nickelsalz, Absorptions- 
messungen im Ultraviolett : H., Bu., B. 60, 813. 

Trimere Methylendithiocarbamidsaure CJH9N3S3 — (CHiiN • CS-H),. B. Das 
Ammoniumsalz entsteht bei mehrstundiger Einw. von alkoh. Ammoniak auf Schwefelkohlen- 
stoff und 40%ige Formaldehyd-Ldsung oder besser Trioxymethylen, ebenso beim Einleiten 
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von Ammoniak in eine 40%ige Ldeung von Formaldehyd in Schwefelkohlenstoff unter Kiih- 
liing (Levi, Gimignani, G. 59, 682). Dag Ammoniumsalz entsteht neben Fonnothialdin 
(Syst. Nr. 4397) aue dithiocarbamidsaurem Ammonium und Formaldehyd (L., G., O. 59, 
gg2). — Die freie Saure ist eine unlbsliche, nicht rein erhaitene Substanz (L., G., G. 59, 683). — 
Das Ammoniumsalz liefert mit Kaliumferricyanid in wftBr. Losung trimeres Bis-[methylen- 
araino-thioformylj-disulfid (s. u.) (L„ G., O. 59, 683). Bei der Oxydation des Ammonium- 
salzes mit Bromcyan entsteht trimeres Bis- [methylenamino-thioformyl] -sulfid (s. u.) 
(L., G., G. 59. 684). Das Ammoniumsalz gibt bei der Einw. von Acetaldehyd trimeres Methv- 
lencarbothialdin (s. u.) (L., G., G. 59, 761). — (NHAsCXNsSe. Krystalle 

(aus Wasser). F: 164® (Zers.) (L., G., G. 59, 682). Sehr schwer l6slich in kaltem Wasser, 
unlbslich in den gewdhnlichen organischen Ldsungsmitteln. Zersetzt sich beim Kochen mit 
Wasser unter BiMung von Formaldehyd, Schwefelkohlenstoff und Ammoniak. — AgjC^H^NjSe. 
Orangefarbenes, unldsliches Pulver (L., G., G. 59, 683). 

Trimeres Methylencarbothialdin C,gH*oN,S, = (C^HjoNjS,),. B. Aus dem Am- 
moniumsalz der trimeren Methylendithiocarbamid^ure und Acetaldehyd (Levi, Gimignant, 
G. 59, 761). — Unldslich in den gewdhnlichen organischen Ldsungsmitteln auBer Aceton. 
Zersetzt sich beim Aufbewahren unter Abgabe von Acetaldehyd. 

Trimerer Methylester C^HjgNjS, = (CH, : N-CS,- CHjlj. B. Beim Erw&rraen des 
Ammoniumsalzes der trimeren Methylendithiocarbamidsaure mit tiberschiissigem Methyl- 
jodid in Alkohol (Levi, Gimionani, G. 59, 684). — Nadeln (aus Benzol + Alkohol). Schmilzt 
bei 182® zu einer gelben Fliissigkeit. — Liefert beim Erhitzen mit ges&ttigtem alkoholischen 
Ammoniak im Rohr auf 90® trimeren Methylenthiohamstoff (S. 131). 

Thioharnstolf - dithiocarbonsauremetbylester, Trithioallophans&ure - methyl- 
ester C,H,N,Sj == H^-CS-NH-CSj-CHj (H 218). B. Beim Schiitteln einer schwach essig- 
sauren Ldsung von trithioallophansaurem Kalium mit Dimethylsulfat unter Kiihlung (Abndt, 
Milde. B. 54, 2106). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 164®. — Liefert beim Kochen 
mit w&Br. Hydrazinhydrat-Lfisung bis zum Aufhdren der Mercaptan-Entwicklung 3.6-Dithion- 
1,2.4-thiazolidin (Syst. Nr. 3888). 

Dithiokohlensaure-butylester-amld, Dithiooarbamidsaure-butyl ester C^HijNS, — 
H^-CSj- B. Beim Schiitteln aquimolekularer Mengen von dithiocarbamid- 
saurem Ammonium und Butylbromid in alkoh. Ldsung (v. Braun, Enoelbertz, B. 56, 
1674). — Krvstalle. F: 46—^7®. Leicht loslich in alien organischen Ldsungsmitteln. — 
Liefert beim Erwarmen mit verd. Kalilauge auf dem Wasserbad Butylmercaptan. 

Ditbiokohlensaure - n - hexylester - amid , Dithiocarbamidsaure - n - hexylester 
C7H15NS, = HjN-CSj- [CHjJj-CHj,. B. Beim Erw&rmen von n-Hexylbromid mit dithio- 
carbamidsaurem Ammonium in Alkohol auf dem Wasserbad (v. Braun, Teuffert, Weiss- 
BACH, A. 472, 137). — Bl&ttchen (aus Petrol&ther). F: 60®. — ;^im Behandeln mit 
Kalilauge auf dem Wasserbad entsteht n-Hexyl-mercaptan. 

Ditbiokohlensaure - n - deoylester - amid , Dithiocarbamidsaure - n - decylester 
CiiH^NSj = HjN'CSj'CH,* [CHjJs'CHg. B. Aus n-Decylbromid analog der vorangehenden 
Verbindung (v. Braun, Teuffert, Weissbach, A. 472. 139). ~ Schuppen (aus verd. Alkohol). 
F: 76®. 

Tetramethylen - bis - ditbiooarbamat C,Hj^|NjS4 = H,N • CS • S • [CH J4 * S • CS • NH,. 
B. Beim Erwftrmen von 1.4-Dirhodan-butan mit Tniobenzoesaure (v. Braun, Lebike, B. 55, 
3651). — F: 164®. — Liefert bei Einw. von Alkali Dithiotetramethylenglykol. 

Buten-(2)-diol-(L4)-bis-dithiooflurbamat C4Hn^,S4 = H^N-CS*S*CH-CH:CH* 
CHj-S-CS-NHj. B. Beim Behandeln von 1.4-Dirhodan-buten-(2) mit 3 Mol Tliiobenzoe- 
saure in Benzol auf dem Wasserbad (v. Braun, Lemks, B. 55, 3649). ~ Pulyer (aus Alkohol 
-f Benzol). F: 166® (2Jere.). 

Trimeres Bis - [methyleniunino- thioformyl] -sulfld ~ [(CH, ; N • CS ),8].. 

B. Bei der Oxydation des Ammoniumsalzes der trimeren Methyienaithiocarbamids&ure mit 
Bromcyan (Levi, Gimionani, 6. 59, 684). — UnlOslich in den gewdhnlichen organischen 
Ldsungsmitteln. 

Trimeres Bis - [methylenamino - thioformyl] - disulfld C^HuN^Sj, = [(CH|:N- 
CS),S,]j. B. Aus dem Ammoniumsalz der trimeren Methvlendithiocarbamids&ure und Kalium- 
ferricyanid in w&fir. Ldsung (Levi, Gimionani, G. 59, 683). — Gelb. Unldslich in den gewdhn- 
lichen organischen Ldsungsmitteln. 

Ditbiokohlensaure - 8.8 - dimetbylester - imid, ,Jmidodithiokohlen8&ure- 
d i m et hy lester“ = BN: C(S *0113)1 (H 220). B, Das Bydrojodid entsteht aus 

Carbobenzothialdin Ci^j4N,l^ (s. bei Benzaldehyd; Syst. Nr. 622) und Methyljodid in 
Alkohol Oder Aceton (Levi, Gimionani, G. 59, 76^), — C,B7NS,-f BI. F: 126®. 



Syst.Kr. 218] 


H 3 ^ 22^^ — 221 

DI TH IOCARBAZINSAUBE 


Eli 3 

157 


Dithiokolil6naaure-8.S -dimethylea ter-cyanimid , ,yCyanainidoditbiokoblen- 
B&ure-dimethyle8ter“ C4H,N,S,==NC N:C(S CHj), (H 220). Liefert beim Kochen mit 
Hydrazin^drat in konzentrierter alkoholischer Ldsung 6-Methylmercapto-3-imino-1.2.4- 
triazolin (Syst. Nr. 3891) (Arndt, Milde. B. 54, 2098). Bei der Einw. von Phenylhydrazin 
unter Eiskiihlung erh&lt man l-Phenyl-3-methylmercapto-5 imino-1.2.4-triazolin (Syst. 
Nr. 3891) und Methylmercaptan (Froboi, Kapeller- Adler, A, 407, 271). —■ Reizwirkung 
auf die Haut des Menschen und Hundes: Hanzlik, Mitarb., «/. Pharmacol, exp. Therap. 14. 
226; C. 19201, 610. ^ 

Dithiokohlens&ore - [O - methyl - hydroxylamid] , N-Mothozy-dithiooarbamid- 
8&ure CiHjONSg = CH.*0*NH *08411. B. Das Disilbersalz entsteht beim Behandeln von 
2 Mol a*Methyl-hydroxylamin (E II 1, 276) mit 1 Mol Schwefelkohlenstoff in Ather unter 
Kfihlung und nachfolgenden Umsetzen des zersetzlichen Reaktionsprodukts mit Silbemitrat 
in verd. A^ohol (Traube, Ohlendorf, Zander, B. 68, 1487). — AgjCjHjONS,. Intensiv 

f elber, k&siger Niedersohlag. Zersetzt sich bei ca. 40® unter Entwicklung stechend riechender 
>&mpfe. Sehr schwer Idslich in kalter verdiinnter Salpeters&ure. 

Dithiokohlensauremonohydraoid, Hydraaindithiooarbonsaure, Dithiooarbaain- 
skore CH4N4S. = HjN-NH-CSjH (H 221; El 86). B. Das Ammoniumsalz entsteht bei 
der Einw. von Schwefelkohlenstoff auf Hydrazinhydrat in Alkohol bei G^enwart von iiber- 
Bohiissigem Ammoniak unter Kiihlung (Losanitch, Soc. 119, 763). — Mim Eindampfen 
der w&Brigen oder alkoholischen Lidsung des Ammonium* Oder Hydrazinsalzes entstehen 
Bis*[hydrazino*thioformyl]'Bulfid und Schwefel (L., Soc. 121, 2643). Das Ammoniumsalz 
liefert beim Behandeln mit 2 Mol Methyljodid N.N'-Dimethyl-hydrazin-N.N'-bis-[dithio- 
oarbons&ure-methylester] (Syst. Nr. 387) (L., Soc. 119, 765). Das Kaliumsalz gibt bei der 
Einw. von Chloressigs&ure in Alkohol S-[5-Thion*1.3.4-thiodiazolinyl*(2)]-thioglykol8aure 
(Syst. Nr. 4677) (Bose, Quart. J . indian chem. Soc. 8, 149, 163; C. 1926 II, iSl). Beim 
Behandeln des Kaliumsalzes mit Chloressigester in Alkohol ^i Zimmertemperatur und 
Stehenlassen des Reaktionsgemisches an der Luft erhalt man Bis*[5-oxo*J*-dihydro*1.3.4- 

thiodiazinyl-(2)]-disulfid [oC<^^‘.g>C S- ^ (Syst. Nr. 4577) (B.). — NH^CH.N.S,. Gelbe, 

durchscheinende Prismen (aus verd. Alkohol). F: 114® (Zers.) (L., Soc. 119, 764). Leicht 
Idslich in Wasser, schwer in Alkohol, unldslich in Ather. 

Hydrasin-N -oarbonBaureamid-N'-dithiooarbonsaure , 8 • Aminoformyl - dithio- 
oarbasinsaure , Semiosurbaaid-dithiooarbonaaiire-fl) CiHjONjS. = H,N • CO • NH • NH • 
CS|H. B. Das Kaliumsalz entsteht beim Kochen von Semicarbazid mit alkoh. Kalilauge 
und Schwefelkohlenstoff (Arndt, Bielich, B. 66, 2281). — KC4H40N,S,. ELrystalle. 

Hydraain-Nr -thiooarbonaaureamid-lV'- dithiooarbonsaure , ^-Aminothioformyl- 
dithiooarbaslnsaure, Thio8emioarbaald-dithiooarbon8aupe-(l) CjHjNjSj — HjN-CS* 
NH*NH CS|H bzw. deemotrope Form. B. Das Kaliumsalz entsteht beim Erhitzen &qui- 
molekularer Mengen Thiosemicarbazid, alkoh. Kalilauge und Schwefelkohlenstoff auf 70 — 76® 
(Gdha, Am. Soc. 44, 1616; Arndt, Bielich, B.66, 2280). — Das Kaliumsalz gibt beim langeren 
Aufbewahren an der Luft oder beim Behandeln mit uberschiissigem Jod in Kaliumjodid- 
Ldsung Bis- [6-imino-l. 3,4- thiodiazolinyl-(2)]-disulfid (Syst. Nr. 4677) (G.). Beim Erhitzen 
des Kaliumsalzes in alkoh. Ldsung im Rohr auf 130 — 140® und nachfolgenden Ans&uem mit 
Salzs&ure bildet sich 6-Imino-2-thion-1.3.4-thiodiazolidin vom Schmelzpunkt 232® (Syst. Nr. 
4660) (G.). Bei der Einw. von Dimethylsulfat auf das Kaliumsalz in w&6r. Ldsung, entsteht 
Thiosemicarbazid - dithiocarbonsaure - (1) - methylester (S. 168); bei weiterer Einw. von Di- 
methylsulfat in alkal. L^ung erhalt man l-[Bi8-methylmercapto-methylen]-thio0emicarbazid 
(S. 168) und [Bis - methylmercapto - methylen] - [methylmercapto - amino - methylenl-hydrazin 
(S. 169) (A., B.). — KC,H4N,S3, Krystalle (aus verd. Alkohol) (G.). — Ag.CANjS,. Gelber 
Niedersohlag (A., B.). 

DithiooarbaslnsauramatliyleBter CjH4NjSj ~ H^N • NH • CSj* CH3 (E I 86). B. 
Beim Behandeln des Ammoniumsalzes der Dithiocarbazins&ure mit 1 Mol Methyljodid in 
verd. Alkohol (Losanitch, Soc. 119, 764). ~ Nadeln oder Prismen (aus^Alkohol oder Benzol), 
F: 82® (L.). Leicht Idslich in Alkohol, unldslich in Wasser (L.). — Gibt bei der Einw* von 
' ' N" * NH 

Thionylohlorid in Benzol eine Verbindung CH3*S*0^ (Syst. Nr. 4637) (P. Ch. Githa, 

S. Ch. Guha, QuaH.J. indian chem. Soc. 4, 239; C. 1927 II, 1706). Beim Behandeln mit 
1 Mol Methyljodid entsteht N.N'-Dimethyl-hydrazin-N.N'-bi8-[dithiocarbons&ure-methyl- 
ester] (Syst. Nr. 387) (L.). Liefert beim Kochen mit Phenanthrenchinon in Alkohol unter 
Mercaptan-Entwicklung 2 - Thion - 6.6 - diphenylen - 1 .3.4 - oxdiazin (Formel I ; Syst. Nr. 4664) 




Eli 3 

158 


U 3, 881 

OXY-CAKBONSAUREN CnH2n03 


[Syst.Nr. 218 


(P. ('h. O., S. Oh. (!.)• Reagiert analog mit weiteren o-Diketonen (P. Ch. G., S. Ch. G.). Beim 
Kochen mit Phenanthrenchinon-monoxim in Alkohol erhalt man eine Verbindung C,.H„N,Sj 
(Forme] II; Syst. Nr. 4672) (P. Ch. G., S. Ch. G.). Gibt bei der Umsetzung mit Oxalylchlorid 
in Benzol 5.6-Dioxo-2-methylmercapto-/|2-dihydro-1.3.4-thiodiazin (Formel III; Syst.Nr. 
4578) (P. Ch. G., S. Ch. G.). Reagiert analog mit PhthaJylchlorid und anderen Dicarbons&ure- 
dichloriden (P. Ch. G., S. Ch. G.). Mit Phosgen in Toluol bei Zimmertemperatur entsteht 
.5-Methylmercapto-1.3.4*thiodiazolon-(2) (Syst. Nr. 4577) (P. Ch. G., S. Ch. G.). 

Hy drazin - N - oarbonsaureamid - N'- dithiocarbonsaure - methyles tor, p - Amino - 
formyl - dithiocarbazinsaure - methylester, Semicarbazid - dithiocarbonsaure - (1) - 
methylester C 3 H 7 ON 3 S 2 — HjN CO NH-NH CSj CHg (PM 86 ). B. Aus dem Kaliumsalz 
der Semicarbazid-dithiocarbonsaure-(l) undDimethylsulfat in Wa 88 er( Arndt, Bielich, R. 66 , 
2281). — Krystalle (aus viel Alkohol). F: 193 — 194”. Leieht loslich in Laugen, Ammoniak 
und Soda-Losung; wird daraus mit Sauren wieder unverandert gefallt. — Gibt beim Er- 
hitzen iiber den Schmelzpunkt unter Ammoniak-P^ntwicklung 5-Methylmercapto>l .3.4- 
thi(xiiazolon-(2) (Syst. Nr. 4577). Die Losung in Natronlauge wird beim Kochen unter Ab- 
spaltung von Methylmercaptan und Bildung geringer Mengen 5-Oxo-3-thion-1.2.4-triazolidin 
(Syst. Nr. 3888) zersetzt. Bei der Einw. von Dimethylsulfat und Natronlauge entsteht 
l-[Bi 8 -methylmercapto-methylen]- 8 emicarbazid (s. u.). 

Hydrazin-N-thiocarbonsaureamid-N'-dithiocarbonsaure-methylester, ^-Amino- 
thioformyl - dithiocarbazinsaure - methylester, Thiosemicarbazid - dithiocarbon- 
saure - (1) - methylester C 3 H 7 N 3 S 3 ~ HjN ♦ CS • NH • NH • CS^ • CH 3 . B. Aus Thiosemi- 
carbazid und Chlordithioameisensaure- methylester in heifiem Wasser (Arndt, Bielich, 
B. 60, 2280; vgl. A., Milde, Tschenscher. B. 66 , 345). Aus dem Kaliumsalz der Thiosemi- 
carbazid- dithiocarbonsaure ( 1 ) und Dimethylsulfat in Wasser (A., B.). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 153” (A., B.). Loslich in heifiem Alkohol, Aceton und Wasser, sehr schwer 
Idslich in Ather und Benzol; reagiert stark sauer (A., B.). — Gibt beim p]rhitzen fiir sich 
unter Mercaptan-Abspaltung 5-Imino-2-thion-1.3.4-thiodiazolidin (Syst. Nr. 4560) (A., B.). 
Dieses entsteht auch neben 3.5-Dithion-1 .2.4-triazolidin (Syst. Nr. 3888) beim Kochen von 
Thio8emicarbazid-dithiocarbon8aure-(1)-methyle8ter mit 1 n-Natronlauge (A., B.; vgl. A., 
M., Tsch.). Liefert bei kurzem Kochen mit konz, Salzsaure 5-Methylmercapto-1.3.4-thio- 
diazolthion-(2) (Syst. Nr. 4577) (A., B.). Bt‘im Behandeln mit Dimethylsulfat in Alkalilauge 
erhklt man l-[Bi 8 .methylmercapto-methyIenl-thio 8 emicarbazid und [Bis-methylmercapto- 
methylen]-fmethylmercapto.amino-methyien]-hydrazin (S. 159) (A., B.). 

[Methylmercapto - amino - methylen] -hydrazin - dithiocarbonsauremethylester, 
S-Methyl-isothiosemicarbazid-dithiocarbonsaure-CD-methylester C 4 H 9 N 3 S 3 = HjN • 
C(S-CH 3 ):N-NH*CS 2 *CH 3 bzw. desmotrope P'orm. Eine von Busch (J. pr. [2] 08, 356; 
E I 8 , 86 ) unter dieser Formel beschriebene Verbindung wird als l-[Bi 8 -methylmercapto- 
methylen]- thiosemicarbazid (S. 159) erkannt (Arndt, Bielich, B. 60, 2280). — B. Beim 
Behandeln einer waUr. Losung von S-Mcthyl-isothiosemicarbazid-hydrojodid mit Chlor- 
dithioameisensauremethylester und Natriumathylat-Losung unter Kiihlung (A., B.). — 
Krystallpulver (aus Aceton -f Ligroin). F: 133 — 135”. Leieht lOslich in Alkohol, Ather, 
Benzol und Aceton. — Geht beim allmahlichen Erhitzen fiir sich oder bei der Einw. von 
kalter Natronlauge in 5-Methylmercapto-2-imino-1.3.4-thiodiazolin (Syst. Nr. 4577) liber. 
Gibt beim Kochen mit verd. Salzsaure 2.5-Bi8-methylmercapto-1.3.4-thiodiazol (Syst. Nr. 
4525). Beim Versetzen mit Dimethylsulfat und folgenden Zugeben der berechneten Menge 
Natronlauge entsteht [Bis -methylmercapto -methylen] - [methylmercapto -am ino-methylen]- 
hydrazin (S. 159). 

Bis - [hydrazino - thioformyl] - sulfid, ,,Dithiocarbazin 8 aure-thioanhydrid“ 
C 2 H 3 N 4 S 3 = HaN-NH'CS S'CS NH-NHj. Diese Konstitution kornrat vermutlich der von 
Busch (J9. 27, 2518) als Hydrazinsalz des 2.5-Dithion-l .3.4-thiodiazolidin8 (H 27, 678) beschrie- 
benen Verbindung zu (Losanitch, 80c. 121, 2543). — B. Beim Eindampfen der waBrigen 
oder alkoholischen Losung des Ammonium- oder Hydrazinsalzes der Hydrazindithiocarbon- 
saure (L.). — Nadeln oder Flatten (aus Alkohol). Verandert sich bei 170® und schmilzt bei 
225”. Leieht loslich in Wasser, schwer in Alkohol. — Gibt beim Behandeln mit konz. 
Salzsaure 2.5-Dithion-l. 3. 4-thiodiazolidin. Liefert mit Methyljodid 2-Mercapto-5-methyl- 
mercapto-1.3.4-thiodiazol (Syst. Nr. 4577) (L.; vgl. Busch, Biehler, J. pr. [2] 08 
[1916], 356). 

Dithiokohlensaure - dimethylester - semicarbazon , 1 - [Bis - methylmercapto- 

methylen] -eemicarbazid C 4 H 9 ON 3 S 2 — HjN • CO • NH • N : C( S • CH 8 ) 2 . Aus Semicarbazid- 

dithiocarbon 8 aure-(l)-methyle 8 ter und Dimethylsulfat in Natronlauge (Arndt, Bielich> 
B. 56, 2282). — Blattchen (aus Alkohol). F: 124®. Leieht lOslich in heiBem Wasser, schwer 
in Ather, Unloslich in Alkalilaugen ; bestandig gegen siedende Alkalilauge. — Zerf&llt beim 
Kochen mit starker Saure in Semicarbazid und Dithiokohlensaure-S.S-dimethylester. 
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pithiokohlensaiu-e - dimethyleeter - tbiosemicarbazon, l-rBis-methylmeroapto- 
jmethylenj-thlosemioarbazid C.H.NjS,. H.N CS NH NiCfS CHj)^. Diese Konstitution 
kommt der von Bv sen {J pr. 12) 03, 356) als S Methyl-isothiosemicarbazid-dithiocarbon- 
8anre-(l).methyle8ter H,N;^C(S CH,):N XH CS, CH3 (El 3, S6) aufgefaBten Verbindung 
zu (Arndt, Biblich, B. 58, 2280). Das von Busch beschriebene Praparat war anscheinend 
nicnt gaM mn (A., B.). — B. Aus dem Kaliumsalz oder dem Methylester der Thiosemi- 
^rbazid-dithiocarbon8aure.(l) durch Einw. von Dimethylsulfat in Alkalilauge (A., B.). — 
Krystalle (aus Essigester), F: 106o. Leicht loslich in Alkalilaugen; fallt aus der alkal. Ldsung 
beim An^uern unverandert aus. Unloslich in verd. Sauren. Geht beim Erhitzen fiir sich 
sowie beim ^^chenmit verd Sauren oder Alkalilaugen in 5-Methylraercapto-2-imino-1.3.4- 
hi^ia^lm (Syst- Nr. 4577) iiber. Mit Dimethylsulfat und iiberschussiger Natronlauge ent- 

stent LBis-methylmercapto-methylen]-fniethylmercapto-amino-methylen]-hydrazin. 

t®j*“J^®^^y^^®rcapto-methylen]-[methylniercapto-ainino-m©thylen]*hydraain, 
Dithiokohlen8aure-dimethyleater-[S-inethyl*i80thio8emicarbazon] , Trie - [methyl- 

mero^to].amino.formal^ C5H11N3S3 H2N C(8 CH3):N N:C(S CHg)j bzw. desmo- 
rope horm (E I 86). £. Aus dem Kaliumsalz (xler dem Methylester der Thiosemicarbazid- 
aithiocarbor^ure-(l ) sowie aus 1-[Bi8-methylmercapto-methylen]-thiosemicarbazid durch 
Einw. von Dimethylsulfat in iiberschussiger Alkalilauge (Arndt, Bielich, B. 60, 2281). 
Entsteht auch aus ^-Methyl-i80thio8emicarbazid-dithiocarbon8aure-(l)-methyle8ter beim 
Versetzen mit Dimethylsulfat und folgenden Zugeben der berechneten Menge Natronlauge 
J^rystalle (aus Petrolather). F ; 58 — 59®. Ist gegen waBr. Alkalilaugen und Sauren 
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Dithiokohlenaai^eazid, AaidodithioameisenBaure CHN,S, = Nj CS.H (El 86). 
B. Beim Schiitteln einer waBr. Losung von Stickstoffwasserstoffsaure mit Schwefelkohlen- 
stoif und Fallen des freien Dithiokohlensaureazids mit verd. Mineralsauren (Smith, Wilcoxon, 
Browne, Am. Soc>. 46 , 2604). Beim Behandein von Schwefelkohlenstoff mit Stickstoff- 
wasserstoffsaure in Ather (Oliveri-Mandala, 0. 6211, 142). Das Kaliumsalz entsteht bei 
der Einw. von uberschiissigem Schwefelkohlenstoff auf eine waBr. Losung von Kaliumazid 
bei ca. 40® (Br., Hoel, Am. Soc. 44 , 2315). Die freie Saure erhalt man aus den Salzen durch 
Einw. von konz. Salzsaure auf die waBr. Losungen unter Eiskiihlung (Sm., W., Bk.). — Krystalle 
(aus Aceton), F: 51—52® (Hantzsch, Bucerius, B. 60, 795). Loslich inWasser, leicht Idslich 
in Methanol, Alkohol, Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Eisessig (Sm., W., Br.). Kryo- 
skopisches Verhalten in Wasser: Sm., W., Br. Ultraviolett-Absorptionsspektrum in waBr. 
1.^8ung; Ha., Bit., B. 60 , 801. Elektrische Leitfahigkeit in waBr. Losung bei 25®: Ha., Bu,, 
B. 60 , 796. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: ca. 2,4 X 10~* (aus Leitfahigkeits- 
mewungen berechnet) (Ha., Bu.). Mit Hilfe vonDimethylgelb als Indikator ermittelte relative 
Aziditat in wasserfreiem Chloroform: Ha., Voigt, B. 02, 978. — Dithiokohlensaureazid ist im 
Dunkeln unterhalb 10® ziemlich bestandig; bei der Einw. von Tageslicht tritt jedoch schon 
bei 0® langsam Zersetzung ein unter Bildung von Rhodanwasserstoff und anderen Produkten. 
die die Zersetzung beschleunigen (Sm., W., Br.); als Endprodukt erhalt man eine orangegelbe 
Masse, die aus Schwefel und polymerisiertem Rhodanwasserstoff!?) besteht (Sm., W., Br.). 
Die trocknen Krystalle des Dithiokohlensaureazids detonieren beim Reiben im Porzellan- 
mdrser, beim Erhitzen auf einer Asbestplatte oder bei Beriihrung mit einem heiBen Draht 
unter ^uchentwicklung und Auftreten eines charakteristischen Geruches (Sm., W., Br). 
Explodiert beim Erhitzen im Schmelzrohrchen oberhalb 70® (Sm., W., Br.). Geschwindig- 
keit der Zersetzung bei 25®: Sm., W., Br. Freies Dithiokohlensaureazid und sein Kaliumsalz 
geben bei Einw. von Oxydationsraitteln Azidoschwefelkohlenstoff (s. u.) (Br., Ho., Am. Soc. 
44 , 2112, 2319; Sm., W., Br. ; Br., Ho„ Sm., Swezey, Am. Soc. 46 , 2541). Dieser entsteht 
auch bei der elektrolytischen Oxydation des Kaliumsalzes in ca. 20 % iger waBriger LOsung 
an einer Platinanode (Br., Ho., Sm., Sw.). Einw. von Brom auf das Silbersalz des Dithio- 
kohlens&ureazids; Gardner, Browne, Am. Soc. 40 , 2762. Einw. von Jod auf das Natrium- 
salz und Silbersalz: Ga., Br. Dithiokohlensaureazid zersetzt sich in waBr. Losung unter 
Entwicklung von Stickstoff und Bildung der orangegelben Masse (s. o.) (Sm., W., Br.). 
Geschwindigkeit der Zersetzung in waBr. Losung bei 25®: Sm., W., Br. Zersetzung beim 
Erw&rmen mit verd. Salzsaure: O.-M. — LaBt sich mit Alkali in Gegenwart von Methyl- 
orange oder Methylrot als Indikator titrieren (Sm., W., Br.; Br., Sm., Am. Soc. 47 , 2698). 
Elektrometrische Titration: Sm., W., Br. — Gravimetrische Bestimmung als Silbersalz oder 
durch Dberfiihrung in Silberchlorid : Br., Sm. Titrimetrische Bestimmung mit Silbemitrat- 
LdBung oder mit alkoh. Jod-Losung: Br., Sm. 

NH4CN,S,. Rhombische(?) Krystalle. Wird bei 90® rotlichorangefarben, bei 110® wird 
die Zersetzung merkJich; schmilzt bei ca. 120® ureter Gasentwicklung und Bildung von 
Ammoniumrhodanid und Schwefel (Audrieth, Smith, Browne, Am. Soc. 40, 2130). Farbt 
sich im direkten Sonnenlicht orange, die Parbe verschwindet im Dunkeln langsam wieder. 
Zersetzt sich bei starkem Erhitzen auf einer Asbestplatte unter Entflammung und 
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Rauchentwicklung. — (CHjhN • CN,S,. Siehe bei Tetramethylammoniumlivdroxyd. — 
LiCNjS.+HjO. Sehr zerflieuliche inonokline Flatten (aus Wasser). Wird bei 76® gelb 
and flcnmilzt unter Zersetzung zwLachen 105® und 110® (Bkownb, Audribth, Mason, 
Am, Soc. 40, 918). Explodiert nicht beim Reiben oder Schlagen. Detoniert beim Erhitzen 
in der Bunsenflamme oder beim Aufwerfen auf eine heiBe Platte. — Natriumsalze. 
Literatur: Gmelins Handbucb der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 21 : Natrium 
[Berlin 1928], S. 777. — NaCNjS,. Krystallpulver. Explodiert beim Reiben auf einer 
porosen Unterlage (Bb., Au., Ma., Am, Soc. 40 , 920). Detoniert beim Erhitzen auf 139 
ois 143® oder beim Werfen auf eine heifie Platte. — NaCNjSj-f 2H,0. Rhombische Krystalle 
(aus Wasser von Zimmertemperatur). P: ca. 75® (Zers.) (Br., Au., Ma.). Ziemlich un- 
empfindlich gegen StoB und Schlag. Zersetzt sich bei der Detonation nicht voUst&ndig. — 
NaCNjSo -f 4 H 2 O. Nadeln (aus Wasser bei ca. 0®). Zersetzt sich bei 46 — 60® (Be., Au., 
Ma.). Wird bei langerem Aufbewahren gelb. Geht beim Umkrystallisieren aus Wasser von 
Zimmertemperatur in das Dihydrat liber. Detoniert nicht beim Reiben oder Schlagen. 
Explodiert beim Werfen auf eine heiBe Platte. Ultraviolett-Absorptionsspektrum in w&Br. 
Ldsung: Hantzsch, Bucerius, B, 50 , 801. — KCN,S,. Literatur: Gmelins Handbuch 
der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 22: Kalium [Berlin 1937], S. 870. ZerflieB- 
liche Krystalle (Browne, Hoel, Am. Soc. 44 , 2316), Krystallographisches : Gill, zitiert 
bei Br., Ho. Zersetzt sich beim Aufbewahren im Exsiccator unter Gelbfarbung. Bei lang- 
samem Erhitzen tritt bei 126® Zersetzung ein. Detoniert beim schnellen Erhitzen auf einem 
Eisenblech. Sehr empfindlich gegen Schlag. 4,6 Tie. des Salzes Idsen sich in 1 Tl. Wasser. 
Unterhalb 10® sind die waBr. LOsungen bestandig, bei h6herer Temperatur zersetzen sie 
sich. Ziemlich leicht lOslich in Methanol und Aceton, sehr schwer in Ather, unlOslich in 
Alkohol, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Chloroform. — RbCN,S,. 
Kann nur in Form eines diinnen Films isoliert werden. Dickere Krystalle zersetzen sich, 
besonders auf einer gekrlimmten Oberfl&che, beim Eindunsten zur Trockne unter Verpuffen 
(Browne, Audrieth, Mason, Am. Soc. 40 , 920). Wird in diffusem Tageslicht allm&hlicn hell- 
rot ; im Dunkeln verschwindet die Farbe wieder. Ist in trocknem Zustand sehr empfindlich 
ge^n StoB und Reiben. Explodiert beim Erhitzen auf 115 — 120® heftig ohne zu schmelzen. — 
CsCNjSj. Tafeln (aus waBr. Ldsung in Kaltemischung oder aus verd. Alkohol) (Br., Au., 
Ma.). Beim Verdampfen waBr. Ldsungen bei gewohnlicher Temperatur treten heftijge Explo- 
sionen auf; dabei entstehen Schwefel, C&siumsulfid und ein gelbes Produkt (vielleicht poly- 
meres Rhodan). Wird in direktem Sonnenlicht oder in diffusem Tageslicht violettrot; im 
Dunkeln verschwindet die Farbe wieder. — Silbersalz. Niederschlag. Explodiert leicht 
(Browne, v. Hazmburo, Am. Soc. 48 , 2384). 

BiB-[aaido-thiofonnyl]-di8ulfid,Azidokohlen8toffdi8iilfld, AsddoBohwefelkohlen- 
Btoff CjNfS^ = (N 3 *CS) 2 S|. B. Aus Dithiokohlensaureazid oder seinem Kaliumsalz durch 
Einw. verschiedener Oxydationsmittel (Browne, Hoel, Am. Soc. 44 , 2112, 2319; Sbiith, 
WiLCOXON, Br., Am. Soc. 46 , 2606; Br., Ho., Sm., Swezey, Am. Soc. 46 , 2641). Bei der 
elektrolytischen Oxydation des Kaliumsalzes des Dithiokohlensaureazids in ca. 20%iger w&B- 
riger Ldsung an einer Platinanode (Br., Ho., Sm., Sw.). — Tetragonale oder rhombische 
K^stalle. Bei 26® Idsen sich 3 Tie. in 10000 Tin. Wasser; leicht Idslich in Aceton und 
Essigester, Idslich in Methanol, Alkohol, Ather, Tetrachlorkohlenstoff und Xylol, schwer 
Idslich in Benzol und Schwefelkohlenstoff (Br., Ho., Sm., Sw.). Ist sehr explosiv und 
empfindlich gegen StoB und Hitze (Br., Ho., Sm., Sw.; Br., v. Hazmburo, Am. Soc. 48 , 
2383). Zersetzt sich bei Zimmertemperatur allm&hlich unter Entwicklung von Stickstoff 
und Bildung eines Gemisches von Schwefel und anderen Produkten (vielleicht polymerem 
Rhodan); G^chwindigkeit der Zersetzung bei 26®: Br., Ho., Sm., Sw. Auch die Ldsungen 
in organischen Ldsungsmitteln zersetzen sich bei Zimmertemperatur (Bb., Ho., Sm., Sw.). 
Azidoschwefelkohlenstoff zeigt ahnliche Eigenschaften wie die Halogene (Br., v. Haz.). 
Reduziert Kaliumpermanganat in neutraler, saurer oder alkal. Ldsung bei Zimmertempe- 
ratur und reagiert mit Kalium jodat in neutraler und saurer Ldsung (Br., Ho., Sm., Sw.). 
Einw. von Wasserstoffperoxyd: Br., Ho., Sm., Sw. Azidoschwefelkohlenstoff reagiert mit 
Chlor im Gaszustand oder in konzentrierter wftBriger Ldsung bei Zimmertemperatur unter 
Explosion (Gardner, Browne, Am. Soc. 40 , 2760). Beim Einleiten von Chlor in eine 
trockne Ldsung von Azidoschwefelkohlenstoff in Chloroform bei — 16® entsteht ein farbloses 
Produkt, das auch unterhalb — 20® allm&hlich in ein viscoses gelbes 01 tibergeht [vielleicht 
Verb indung CNjClS,; unldslich in Wasser und Chloroform; zersetzt sich bei Zimmer- 
temperatur rasch unter Gasentwicklung ; wirkt auf Gummi quellend und auf der Haut 
blasenziehend; die D&mpfe greifen die Augen und das Herz an] (Ga., Bb.). Bei Einw. von 
Brom erfolgb bei Zimmertemperatur heftige Explosion, bei ca. — 8® rasohe Zersetzung 
(Ga., Br.). Einw. von Brom in organischen Ldsungsmitteln unterhalb — 6®: Ga., Br. Reagiert 
mit Jod zwischen 0® und — 10® weder in Tetrachlorkohlenstoff noch in Aceton oder Alkohol 
(Ga., Br.). Azidoschw^efelkohlenstoff zereetzt sich beim Behandeln mit kalten konzentrierten 
Minerals&uren oder beim Erw&rmen mit verd. Minerals&uren (Br., Ho., Sm., Sw.). Liefert 
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bei der Einw. von StickBtoffwajsserstoffsaure in Ather Ammoniumrhodanid, Schwefel und 
Stickstoff (WiLCOXON, McKinney, Bb., Am, Soc. 47, 1918). Setzt aos verd. Kaliumjodid- 
Ldsu^ Jod, au8 Kaliumazid-L68ung Stickstoff in Freiheit (Br., Ho., Am, Soc, 44, 2113; 
Br., Ho., Sm., Sw. ; Br., v. Hazm.). Gibt mit Alkalilauge oder Ammoniak bei niedriger 
Temperatur eine gelbgriine Ldsung, aua der beim Ans&uem wieder die freie Verbindung 
ausf&llt (Br., Ho., Sm., Sw. ; Br., v. Hazm.). Reagiert mit Ammoniakgas unter Explosion 
(Br., V. Hazm.). Einw. von Hydrazinhydrat : Br., Ho., Sm., Sw. [Kithn] 

Trithiokohlensdure und ihre Derivate. 

Trithiokohlensaure CH,Sj — CS(SH), (H 221 ; E I 87). Das von O’Donoohub, Kahan 
{Soc. 89 [1906], 1815) als Tritniokohlensaure angesehene rote 01 war wahrscheinlich ein 
Gemiscb von Trithiokohlensaure und Perthiokohlensaure (v. H alb an, Mackert, Ott, 
Z. El. Ch. 29, 445; vgl. Yeoman, Soc. 119, 53). Das Mol.-Gew. von reiner Trithiokohlen- 
sftuure ist kryoskopisch in Bromoform bestimmt (Mills, Robinson, Soc. 1928, 2330). — 

B. Zur Bildung des Ammoniumsalzes aus Schwefelkohlenstoff und waBr. Ammoniak vgl. 
Wertheim, Am. Soc. 48, 827. Die Alkali- und Erdalkalisalze der Trithiokohlensaure erh&lt 
man bei -der Einw. von Schwefelkohlenstoff auf eine Ldsung der entspiechenden Hydro- 
sulfide in Alkohol unter LuftausschluB (Yeoman, Soc. 119, 40). Das Ammoniumsalz erhalt 
man neben denj der Perthiokohlensaure bei der Einw. von Schwefelkohlenstoff auf 
Ammoniilmpentasulfid unter. Kiihlung; beim Eintragen des Salzes in konz. Salzsaure ent- 
steht die freie S&ure (Mills, Robinson, Soc. 1928, 2330). Salze des Guanidins und seiner 
Alkylderivate bilden sich bei mehrstiindigem Erhitzen von Guanidin bzw. Alkylguanidinen 
mit Schwefelkohlenstoff in Alkohol im Rohr auf 100® (Strack, H. 180, 208). — Darstdlung 
durch Umsetzung von N.N'-Diphenyl-guanidin mit Schwefelkohlenstoff und Schwefelwasser- 
stoff in waBrigem oder alkoholischem Aceton und Zerlegung des N.N'-Diphenyl-guanidin- 
salzes mit Eis und konz. Salzsaure oder Schwefelsaure : Scott, J. ind.Eng.Chem. 16 [1923], 287. 

Rote Flussigkeit. Erstarrt bei — 30,5® zu einer orangegelben Masse (Mills, Robinson, 
iSoc. 1928, 2330). DJ’: 1,47 (Mi., R.). Oberflachenspannung bei 12,5®: 48,3 dyn/cm(Mi., R.). 
Parachor: Mi., R. Absorptionsspektrum der Losungen der Saure in Chloroform, Petrolkther, 
Toluol und des Bariumsalzes in Wasser: v. Halban, Mackert, Ott, Z.El.Ch. 29, 453. 
Schwer lOslich in Wasser und organischen Losungsmitteln sowie in Sauren (Mi., R.). Die 
Lf6sungen der freien Saure sind gelb, die der Salze in Wasser und Alkohol sind rot (v. H., 
Ma., O.; Mi., R.). Zur Dissoziationskonstante vgl. Hantzsch, Bucerius, B. 69, 796. — 
Die freie Saure geht beim Aufbewahren in eine rote, schwefelkohlenstoffhaltige Flussigkeit 
iiber; auch die meisten Ldsungen zersetzen sich schnell; die Ldsung in Aceton ist dagegen 
ziemlich best&ndig (Mi., R.). Nach v. Halban, Mackert, Ott sind Losungen, die keine 
Perthiokohlens&ure enthalten, auch in Gegenwart von Luft haltbar. Geschwindigkeit der 
Zersetzung in Chloroform bei 25 — 60® und in Aceton und Methanol bei 11®: v. H., Ma., O. 
Die Salze nehmen in waBr. L6sui^ 1 At.-Gew. Schwefel auf und gehen dabei in gelbe 
Perthiocarbonate iiber (Yeoman, Soc. 119, 41). Nach monatelangem Aufbewahren einer 
durch AuflOsen von Schwefelkohlenstoff in waBr. Ammoniak erhaltenen ammoniakalischen 
LOsung von Trithiokohlensaure konnten erhebliche Mengen AmnToniumhydrosulfid nach- 
gewiesen werden (Wertheim, Am. Soc. 48, 827). Natriumtrithiocarbonat liefert in w&Br. 
LOsung mit aromatischen Nitrosoverbindungen, z. B. p-Nitroso-phenol oder p-Nitroso- 
dimethylanilin, Diarylthiohamstoffe (Silesia Verein chemisoher Fabriken, D. R. P. 475477; 

C. 1929 II, 95; Frdl. 10, 445). — Quantitative Bestimmung in waBr. Ldsung durch Messung 
der Lichtabsorption fiir die Wellenl&nge 495 m/i: v. Halban, Mackert, Ott, Z.El.Ch. 
29, 449. 

Salze der Trithiokohlensdure. (NH 4 ),CS,. Zersetzt sich bei gewdhnlicher Tem- 
peratur in SchwefelkpUenstoff und Aramoniumsulfid; bei Ikngerem Aufbewahren bildet sich 
auch Rhodanid (Ybo'Man, Soc. 119, 51). Zersetzt sich beim Erhitzen im Wasserstoffstrom 
auf 100®, ohne einen Riickstand zu hinterlassen. Die waBr. Ldsun^n sind, besonders beim 
Kochen im offenen Gef&B, sehr unbest&ndi^ — Na,CS, -f H.O (im Wasserstoffstrom bei 60® 
getiooknet). Rdtlichgelbe, sehr zerflieBliche Nadeln. Unldslich in Ather und Benzol (Yeoman, 
Soc. 119, 41). Ist in trOckner, kohlendioxydfreier Luft bestandig. 2^rBetzt sich in feuchter, 
kohlendioxydhaltiger Luft unter Bildung von Schwefelkohlenstoff, Natriumthiosulfat und 
Natriumoarbonat. Beim Erhitzen entstehen Natriumsulfid und Schwefelkohlenstoff. Die 
w&Br. LOsung ist bei Aussohlufi von Sauerstoff und Kohlendioxyd best&ndig. Beim Erhitzen 
der luftfreien w&Bngen Ldsung im Rohr auf 100® entstehen Natriumcarbonat und Schwefel- 
wasserstoff, w&hiend sich bei der Destillation der luftfreien w&Brigen Ldsung unter gewdhn- 
liohem Drnok Sohwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff, aber kein Natriumcarbonat bilden. 
In Gegenwart von Luft entstehen auch Thiosulfat, Polysulfid und (als zersetzliches Zwisohen- 
piod^) Perthiocarbonat. Zersetzt sich bei der Einw. von Kohlendioxyd unter Bildui^ 
von Sohwefcjkohlenstoff, Carbonat, Schwefel und Sohwefelwasserstoff. Gibt mit Sohwefel- 
dioxyd Schwefelkohlenstoff, Thiosulfat, Schwefel und Kohlendioxyd. K^CS, (im Wasset- 

BSILBTBIKt Handbttoh, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. mjIV. 11 
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stoffstrora bei 45® getrocknet). Gelbe, aullerordentlich zerflieBliche Krystalle. In Alkohol 
schwerer Idslich als das Natriumsalz (Yeoman, Soc. 110, 46). — CaCS3-f-Ca(0H),-f2H,0. 
R5tlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). Weniger hygroekopisch und bestandiger als die Alkali- 
salze (Y., Soc, 119, 47). — CaCSg-f 3Ca(0H),4-9H,0. Rdtlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
Weniger hygroskopisch und best&ndiger als die Alkalisalze (Y., Soc. 110 , 47). — SrCSj-h 
4H2O. Rote Nadeln, die beim Troclmen im Vakuum gelb werden. In Wasser viel leichter 
loslich als das Bariumsalz und die basischen Calciumsalze (Y., Soc. 110, 49). — BaCSj. Grelbe 
Krystalle (aus Wasser -f Alkohol). Krystallhabitus : Mano, Kunstsd. 7, 279; C. 10261, 
2327. Weniger hygroskopisch als die Alkalisalze (Yeoman, Soc. 110, 48). Unloslich in Alkohol, 
Idslich in Wasser (M. ; Y.). Die Gegenwart von Bariumtrithiocarbonat erhdht die Ldslichkeit 
von Bariumhydroxyd in Wasser (M.). Ziemlich best&ndig; verhalt sich beim Erhitzen fiir sich 
Oder in Ldsung wie das Natriumsalz (Y.; vgl. M.). — PbCSj. Roter Niederschlag. Zersetzt 
sich in feuchtem Zustand schnell an der Luft; wird weder von Schwefelwasserstoff noch von 
Mineralsauren angegriffen (Strack, H. 180, 208). Beim Erhitzen der trocknen Substanz 
entstehen Bleisulfid und Schwefelkohlenstoff (Mang, Kunstsd. 7, 278; C. 10261, 2327). — 
Guanidinsalz 2CH5N5-f-CH2S8. Gelbrote Krystalle (aus Wasser). Sintert bei 125®; F; 
ca. 133 — 136® (unkorr.); zersetzt sich bei hdherem Erhitzen (St.). Ziemlich leicht Idslich 
in Wasser, schwer in kaltem Alkohol. 

Trithiokohlensaure-dimethylester C8H3Sa = SC(S -0118)2 (H 224; El 87). B. Man 
schiittelt ammoniakalische Ammoniumtrithiocarbonat-Ldsung (Webtheim, Am. Soc. 48, 
828) Oder eine Ldsung von Kaliumtrithiocarbonat in Methanol (Lecher, A. 446, 63) mit 
Methyljodid. — E: — 6,3® (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 81, 392; C. 1028111, 1137). 
Kp78o: 219 — 220® (W.), 224® (B. Fetkenheubr, H. Fetkenheuer, Lecus, B. 60, 2533); 
Kpig: 110—111® (W.); Kpiji 92® (Lecher). Zersetzt sich bei der Destination (W.). — Liefert 
mit Brom ein in alien Losungsmitteln sehr wenig losliches Additionsprodukt (F., F., Lecus). 
Beim Kochen mit 2,2%iger absolut-alkoholischer Natronlauge wird nur eine der beiden Methyl - 
gruppen verseift (F., F., Lecus). Beim 6-8tdg. Erwarmen mit Methyljodid im Rohr auf 
80—90® entsteht Trimethylsulfoniumjodid ; dieses bildet sich auch, wenn man ein Gemisch 
aus Trithiokohlens&uredimethvlester und Methyljodid 3 Monate lang im Dunkeln stehen- 
l&flt und die entstandenen rotbraunen Krystalle mit Alkohol und schwefliger S&ure auf dem 
Wasserbade erwarmt (Lecher). 

El 87, Z. 16 V. 0 . staU lies \ 

Trithiokohlensaure - monoathylester C8H8S8 — C-Hg • S • CS • SH (H 224; El 87). 
Absorptionsspektrum der LOsungen der S&ure in Petrolather und Ather und des Kalium- 
salzes in Wasser und Alkohol: v. Halban, Mackert, Ott, Z. El. Ch. 20, 464. Mittelstarke 
Saure; elektrische Leitfaliigkeit in waBr. Ldsung: Hantzsch, Bucerius, B. 60, 797. — 
Zerfallsgeschwindigkeit in Chlorform, Benzol, Toluol, Petrol&ther, Alkohol und Methanol 
bei verschiedenen Temperaturen zwischen 0® und 76®: v. H., M., O., Z.El.Ch. 20, 466. 
Das Kaliumsalz liefert mit Schwefeldichlorid SClj in Ather oder Wasser das Trisulfid, mit 
Dischwefeldiohlorid S2CI2 das Tetrasulfid des Athyldithioformiats (S. 163) (Twiss, Am. Soc. 
40, 492). Wird durch Jod zu Athyldithioformiat-disulfid oxydiert (Tw.). Gibt mit Chlor- 
dithioameisens&ure&thylester in Ather Athyldithioformiatsulfid (s. u.) (Tw.). — KC8H5S8. 
Wird nur dann frei von Thiosulfat erhalten, wenn man bei der Aufarbeitung, besonders 
beim Trocknen des Salzes, unter LuftausschluB arbeitet (v. H., M., 0., Z. El. Ch. 20, 450). 
Absorptionsspektrum s. o. 

Trithiokohlens&ure-diathylester ’ CgHjoSo — CS(S-C2H5)8 (H 224; E I 87). B. Man 
schiittelt ammoniakalische Ammoniumtrithiocarbonat-Ldsung unter Erwarmen mit Athyl- 
bromid (Werthkim, Am. Soc. 48, 828). Beim Aufbewahren einer verd. Ldsung von Queck- 
silberathylmercaptid in Schwefelkohlenstoff (Sachs, Balassa, Z. anorg. Ch. 146, 198). — 
Gelbes 01. Kp,: 102—104® (W.); Kp^: 116® (S., B.); Kp.^: 146—147®; Kp^i,: 241—244® 
(W.). Zersetzt sich bei der Destillation (W.). Absorptionsspektrum der Ldsungen in Chloro- 
form, Alkohol und Petrol&ther: v. Halban, Mackert, Ott, Z. El. Ch. 20, 4M. 

Bi8-[atliylmeroapto-thioformyl]-8ulfid, „Athyldithioformi8t8ulfid“ C .Hx,S,= 
(CjIL-S-CS),^. B. Aus Chlordithioamei8ensaure-S.thyle8ter (S. 166) und dem Kahumsalz 
des Tnthiokohlens&uremono&thylesters in Ather (Twiss, Am. Soc. 40, 491). — Rotes, nicht 
destillierbares 01 von unangenehmem Geruch. Ldslich in Ather, Alkohol, Benzol und Aceton. — 
Zer^tzt sich bei 100 — 110® zu Di&thylsulfid und Schwefelkohlenstoff. In w&Br. Natrium - 
sulfid-L^ung erfolgt Zersetzung unter Bildung von Di^thylsulfid. Bei der Einw. von alkoh. 
Ammoniak entstehen auBerdem Ammoniumrhodanid, Athylmeroaptan und Di&thylsulfid. 

Perthiokohlensaure („TetrathiokohlenBaure*') CH,S4 = HS-CS-S-SH. B. Die 
Alkali- und Erdalkalisalze entstehen bei der Einw. von Schwefelkohlenstoff auf w&Brige oder 
alkoholische Ldsungen der Alkali- bzw. Erdalkalidisulfide unter LuftausschluB (Yeoman, 
Soc. 110, 43; vgl. GisLis, C.r. 81 [1876], 282), bei der Einw. von Schwefelkohlenstoff auf 
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Polysulfide in Gegenwart von wenig Wasser unter Kiihlung, wobei der uberschussige Schwefel 
ungelost zuruckbleibt (G.), sowie bei Zugabe von 1 At.-Gew. Schwefel zu waBr. Ldsungen 
der Trithiocarbonate (G., C. r. 81 , 283; Y., 119 , 49, 50). Die freie Saure erhalt man 

durch Einw. von 98%iger Ameisensaure auf das Ammoniumsalz als dunkelbraunes Ol (Mills, 
Robinson, Soc. 1928 , 2331). — Die Losung der Saure in Wasser ist schwach gelb, die 
Losungen der Salze sind intensiv gelb (v. Halban, Mackert, Ott, Z, El Ch. 29 , 445; Y., 
Soc. 119 , 41). Absorptionsspektren von Losungen der Saure in Chloroform, Petrolather und 
Toluol sowie des Natriumsalzes in Wasser: v. H., M., O. 

Die freie Saure zersetzt sich beim Auflosen in Aceton unter starkem Knistern und Ab- 
scheidung von Schwefel (Mills, Robinson, Soc. 1928 , 2331). Geschwindigkeit der Zersetzung 
der freien Saure in Chloroform, Aceton und Methanol bei Temperaturen zwischen 11® und 60®: 
v. Halban, Mackert, Ott, Z.ELCh. 29 , 456. Die Alkalisalze sind in trockner Luft be- 
standig, in feuchter Luft bilden sich Schwefelkohlenstoff und Thiosulfat (Yeoman, Soc. 119 , 
44). Die Alkalisalze zerf alien beim Erwarmen in Schwefelkohlenstoff und Alkalidisulfid bzw. 
Alkalisulfid und Schwefel, das Ammoniumsalz zeigt diese Zersetzung schon bei gewohnlicher 
Temperatur, beim Erhitzen auf 100® im Wasserstoffstrom ist sie vollstandig (Y., Soc. 419 , 
44, 52). Die waBr. Losungen der Salze sind bei LuftausschluB haltbar, nur die des Ammonium- 
salzes zersetzt sich langsam unter Bildung von Ammoniumrhodanid ; diese Reaktion verlauft 
schneller in Gegenwart von Arnmoniak, vollstandig beim Erhitzen des Salzes mit alkoh. 
Ammoniak auf 100® (Y., Soc. 119 , 44, 52). Destilliert man luftfreie waBrige Lbsungen der 
Alkalisalze, so bildet sich Schwefelkohlenstoff; erhitzt man sie im Rohr, so erhalt man 
Thiosulfat, Carbonat, Schwefelwasserstoff und etwas Schwefel (Y., Soc. 119 , 44). Bei der 
Einw. von konz. Salzsaure auf das Ammoniumsalz erhalt man eine *rote Losung von 
Schwefel in Trithiokohlensaure (Mi., R.). Bei Einw. von Schwefeldioxyd wird Natriumper- 
thiocarbonat quantitativ in Natriumthiosulfat, Schwefel und Schwefelkohlenstoff uber- 
gefiihrt (Yeoman, Soc. 119 , 45). Gibt man zu der gelben waBrigen Losung eines Perthio- 
carbonats einen mit Schwefel reagierenden Stoff, z. B. Natriumcyanid, so nimmt die Lbsung 
die rote Farbe der Trithiocarbonate an (Y., Soc-. 119 , 45). 

(NH4)2CS4. (jUdbe Krystalle (aiis Alkohol) (Yeoman, Soc. 119 , 52). — {NH4)2CS4 -f HjO. 
Gelbe Krystalle. Sehr leicht Ibslich in Wasser, schwerer in Alkohol (Y., Soc,. 119 , 52). — 
NajCS4 f SHjO. ZerflieBliche braunlichgelbe Nadeln. Leicht Ibslich in Wasser und Alkohol; 
wird aus Alkohol durch Ather oder Benzol gefallt (Y., Soc. 119 , 44). — K2CS4 -f 0,5(?)H20 
(im Wasserstoffstrom bei 45 — 50® getrocknet). Grelbe Krystalle. Ist zerflieBlicher und schwerer 
Ibslich als das Natriumsalz ( Y., Soc,. 119 , 46). Beim Versuch, das Krystallwasser zu entziehen, 
tritt Zersetzung ein. — CaCS4 -f 2Ca(OH)2-f 8H2O. Dunkelrote Nadeln. Zersetzt sich bei 
der Entwasserung im Vakuum oder im Wasserstoffstrom (Y., Soc,. 119 , 47). — SrCS4-f SHoO. 
Gelbe Krystalle. Leicht Ibslich in Wasser, Ibslich in Alkohol. Wird aus Alkohol durch Ather 
gefallt (Yeoman, SfK. 119 , 50). 

Bis - [athylmercapto - thioformyl] - disulfid, „Athy ldithioformiatdi8ulfid“ 
C.H„S, = (C2H5 ' S CS)2S2. B. Bei der Oxydation des Kaliumsalzes des Trithiokohlensaure- 
monoathylesters mit J^"(Twiss, Am. Soc. 49, 491). Bei der Destillatipn von Bis-fathyl- 
mercapto- thioformyl j-trisulf id unter Atmospharendruck (Tw., Am. Soc. 49, 493). — Rotes, 
nicht destillier bares 01 von unangenehmem Geruch. Zersetzt sich bei 100 — 110® unter Bildung 
von Diathyidisulfid, Trithiokohlensaure-diathylester, Schwefelkohlenstoff und Schwefel. In 
Ather, Alkohol, Benzol und Aceton schwerer Ibslich als das Monosulfid (S. 162). — Zersetzt 
sich bei der Einw. von waBr. Natriumsulfid-Lbsung unter Bildung von Diathyidisulfid; bei 
der Einw. von alkoh. Ammoniak entstehen auBerdem Ammoniumrhodanid, Athylmercaptan 
und Schwefel. 

Bis - [atbylmeroapto - thioformyl] - trisulfld, „Athyldithiof ormiattrisulf id“ 
("4H1QS7 (CoHj- 8*08)283. B. Bei der Einw. von Schwefeldichlorid SClj auf das Kaliumsalz 
des Trithiokohlensaure-monoathylesters in ather. Suspension oder in konzentrierter waBriger 
Ijbsung bei Zimmertemperatur (Twiss, Am. Soc. 49 , 492). Bei der Destillation von Bis- 
[athylmercapto- thioformyl] - tetrasulf id unter vermindertem Druck (Tw., Am. Soc. 49 , 
493). — Rotes, nicht destillier bares 01 von unangenehmem Geruch. Zersetzt sich bei 100® 
bis 110® unter Bildung von Diathyltrisulfid, Trithiokohlensaure-diathylester, Schwefelkohlen- 
stoff und Schwefel. In Ather, Alkohol, Benzol und Aceton schwerer Ibslich als das Disulfid 
(g. o.). — Bei der Destillation unter Atmospharendruck erhalt man Schwefel und Bis- 
[athylmercapto-thioformylj-disulfid, Oxydiert sich langsam an der Luft. Zersetzt sich bei 
der Einw. von Natriumsulfid-Lbsung unter Bildung von Diathyltrisulfid; in alkoh. Ammoniak 
entstehen auBerdera auch Ammoniumrhodanid und Athylmercaptan. 

Bis- [athylmercapto-thioformyl] -tatrasulfid, „Athyldilihioformiattetraflulfid“ 
C^HjoSg = (C2H6 • S • 08)284. B. Bei der Einw. von Dischwefeldichlorid S2CI2 auf das Kaliumsalz 
dee Trithiokohlens&ure-monoathylesters in ather. Suspension oder in konzentrierter waBriger 
Lbsung bei Zimmertemperatur (Twiss, Am. Soc. 49 , 492). — Rotes, nicht destillierbares 01 
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von unangenehmem Geruch. Zersetzt sich bei 100 — 110®. Schwer Idslich in Ather, Alkohoi, 
Benzol und Aceton. — Bei der thermischen Zei^tzung entsteht zunachst Bi8*[&thylmercapto- 
thioformylj-trisulfid, das weiter unter Bildung von Di&thyltrisulfid, Schwefelkohlenstoff, 
Schwefel und Trithiokohlens&ure-di&thylester zerf&llt. Oxyaiert sich langsam an der Luft. 
LaOt man Natriumsulfid aiif die w&Br. Ldsung einwirken, so entsteht Diathyltrisulfid. Bei 
lingerer Einw. von alkoh. Ammoniak erhilt man auBerdem auch Ammoniumrhodanid und 
Athylmercaptan. Bei kurzer Behandlung mit 5%igem alkoholischem Ammoniak sowie bei der 
Destination unter vermindertem Druck bildet si^ Bi8-[athylmercapto-thioformyl]-trisulfid. 

Selen^Analoga und Tellur^ Analoga der Kohlensdure bzw, ihrer Derivate, 

Selenokohlensaure-O-athylesterC?) CjH^OjSe = CgHj O COSeH. B. In geringer 
Menge neben anderen Produkten beim Erw&rmen von Chlorameisensaureathylester mit 
Magnesiumbromidhydroselenid Mg(SeH)Br in Ather und Zersetzen des Reaktionsproduktn 
mit Eis (Mingoia, O. 68, 670). — Nadeln. F: 122 — 123®. 

Selendioarbonsaure-diathylester, Bioarbathoxyselenid CjHjoOiSe — Se(C0'0* 
Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt (Mingoia, 0. 68, 671). — 
B. In geringer Menge neben anderen Produkten l^im Erwarmen von Chlorameisensaure- 
athylester mit Magnesiumbromidhydroselenid Mg(8eH)Br in Ather und Zersetzen des Reak- 
tionsprodukts mit Eis (M.). — Widerlich und durchdringend riechendes 01. Kp: 126 — 127®. 

CyanselenwaBseratoff, Selenooyanaaure, „ Selencyanwasserstoff “ CHNSe — 
HSe-CN (H 226; El 87). B. Bei der Bildung des Kaliumsalzes aus K^liumcyanid und 
^len (H 3, 226) erhilt man ein reineres Produkt, wenn man die Komponenten 24 Stdn. 
in wasserfreiem Alkohol kooht (Birckenbach, Kellkrmann, B. 68, 790); Metallsalze, die 
meist Krystall- Ammoniak enthalten, entstehen bei Ausfuhrung der Reaktion in fliissigem 
Ammoniak (Bergstrom, Am. 8oc. 48, 2322, 2326). Das Silbersalz entsteht bei der Einw. 
von Selenocyan (s. u.) auf Silbemitrat in Eisessig oder auf Silberacetat in Wasser (Bi., Ke., 
B. 58, 788). — Potentiometrische Titration von Kaliumselenocyanat mit Jod oder Selenocyan 
in atherisch-alkoholischer Ldsung: Bi„ Ke., B. 58, 2382. -- Beim Schiitteln des Silbersalzes 
mit Jod in Ather, Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff unterhalb 10® entsteht Selenocyan 
(Bi., Ke., B. 68, 790). Kocht man das Kaliumsalz mit Tetramethylendibromid in Aceton, 
so entsteht Tetramethylen-diselenooyanat (Morgan, Burstall, Soc. 1929, llOl); analog 
verl&uft die Umsetzung mit Pentamethylendibromid (M., Bu., Soc. 1929, 2202). KaUum 
selenocyanat liefert in Aceton bei Einw. von Bleitetraacetat in absol. Chloroform unter 
Kiihlung und folgendem Behandeln des Reaktionsproduktes (vermutlich Blei(II) -seleno- 
^anat und Selenocyan) mit Antipyrin Diantipyrylselenid (Syst. Nr. 3635) (Kaufmann, 
Kooler, B. 59, 178, 185). Das Kaliumsalz reagiert mit aromatischen Diazoverbin- 
dungen in essigsaurer Ldsung unter Bildung der entsprechenden Arylselenocyanate (Chal- 
lenger, Peters, HalAvy, Soc. 1926, 1664; Ch., P., Soc. 1928, 1368; Loevenich, Fremi>- 
LiNG, Fohe, B. 62, 2861). — Titration mit Jod: Kau., Kd., B. 69, 185. 

KCNSe. B. Durch Einw. von Selen auf Kaliumcyanid in fliissigem Ammoniak (Berg- 
strom, Am. Soc. 48, 2325). Wud beim Umkrystallisieren teilweise zersetzt (Birckenbacr, 
Kellbrmann, B. 68. 790)._^r8etzungs8pannung w&firiger und alkoholischer 0,1 n-Ldsungen : 
Bi., Ke.; B. 68, 793. •- Uber den potentiometrisohen Nachweis der Existenz einiger kom- 
plexer Kaliumsalze, die die Selenocyanat- Gruppe enthalten, vgl. Birckenbach, Keller - 
MANN, B. 68, 2379. Cu(CNSe)j. B. Durch Einw. von Selen auf Kupfer(l)'Cyaiiid in 
fliissigem Ammoniak (Be.). Wurde nicht ganz rein erhalten. Die Ldsung in fliissigem Ammo- 
niak ist intensiv blau. — AgCNSe. Niederschlag. Das Salz ist in reinem Zustand vdllig 
Idolich in heiBer konzentrierter Salpetersaure (Bi., Ke., B. 68, 790). — CaSeCN-h(SeCN),. 
B. Bei der Einw. von Selenocyan (8. 166) auf (nicht besohriebenes) Caesiumselenocyanat in 
Alkobol-f Ather (Birckenbach, Kellermann, B. 68, 2385). Rotbraune monokline Prismen. 
Die Ldsung in absol. Alkohol ist gelb. Ist an der Luft best&ndig. Wird durch Wasser zersetzt. 

Mg{CNSe)| -f- 4NH, (bei 20®). Zersetzt sich bei 136® (Bergstrom, Am. Soc. 48, 2325). — 
ZnfCNSe)- 4“ 4NH, (bei 20®) ( Be.). — Hg(CNSe), -+• HgCl,. Schwacl^hototrop (Rao, Watson, 
J.phys. Chem. 38, 1355). — Hg(CNSe),4-HgBr,. Gelbes Pulver. Wird am Licht sehr schnell 
sohwarz, beim Aufbewahren im Dunkeln kehrt die ursprUngliche Farbe wieder (R., W., 
J. phys. Chem. 38, 1355). Geschwindigkeit dieser Vorgange: R., W., J. indian Inst. Sci. [A] 
M, 27; C. 1989 1, 3073. Phototropieerscheinungen an Ldaungen in Glelatine-Ldsung, gemessen 
durch das Absorptionsspektrum der Ldsungen: R., W., j^ys. Chem. 32, 1359. Photo- 
elektrizit&t: R., W., J. indian Inst. Sci. [A] 18, 27; O. 1929 I, 3073. — Hg(CNSe), HgL. 
Oian^farbenes Pulver. Wird am Licht sehr schnell dunkel, im Dunkeln kehrt die urspHing- 
hohe Farbe Ungsam zurOok (R., W., J. phys. Chem. 38, 1355). Geschwindigkeit dieser V^- 
W., J. indian Inst. Sci. [A] 18. 27; C. 1989 I, 3073. Phototropieerscheinungen 
5? ^ Gelatine-Ldsung, gemessen durch das Absorptionsspektrum der Ldsungen: 

Rw, W., J. phys. Chem. 88 , 1359. Photoelektrizit&t : R., W., J. indian Inst. Sci. [A] 18723 
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21; C. 19291, 3073. — Hg(CNSe)2 4-2HgS. Braun. Wird am Licht rot, die urspriingliche 
Farbe kehrt beim Aufbewahren im Dunkeln allm&hlich wieder (R., W., J, phya, Ghem, 82, 
1367). Geschwindigkeit dieser Vorgange: R., W., J. indian Inst. Sci. [A] 12, 27; C. 1929 I, 
3073. Photoelektrizit&t: R., W., J. indian Inst. Sci. [A] 12, 23, 27; C. 19291, 3073. — 
Hg(CNSe)j-l-Hg28-}-H2S. Hellbraun. Wird am Licht langsam dunkel, beim Aufbewahren 
im Dunkeln ke&t die uiwningliche Farbe allmahlich zuriick (R., W., J. phys. Ghent. 82, 
1356). — Hg(CNSe)2-fl^Se4-H2Se (?). Braun. Ist nicht phototrop (Rao, Watson, J. phys. 
Ghent. 82, 1366). — Al(C^Se)3-f-5NH3 (bei 20®). H&lt beim Erwarmen im Vakuum auf 70® 
2 — 2,6 Mol Ammoniak zuriick (Bergstrom, Am. Soc. 48, 2325). 

Salze derPlatin(IV)-hexa8elenocyan8aure H2[Pt(CNSe)3]. — (NH4)2[Pt(CNSe)2]. 
Schwer l6slich in Wasser, noch schwerer in Alkohol (Minozzi, Atti 1st. veneio 09 II [1909/10], 
458). Zersetzt sich beim Erwarmen iiber 1 40® unter Ammoniak -Entwicklung. ~ Li2[Pt(CNSe) J. 
Granatrote Tafeln mit metallischem Oberfl&chenglanz. Kry8tallographi8che Arigaben: M., 
Atti Ist. veneio 6911, 468. Zersetzt sich schnell, auch in alkoh. Ldsung. — Na2[Pt(CNSe)3]. 
Granatrote Nadeln und Tafeln (aus Alkohol). Sehr leicht laslich in Wasser und Alkohol 
(M., AUi Ist. veneio 69 II, 457). — K2[Pt(CNSe)3]. Schwarze, im durchfaUenden Licht granat- 
rote Tafeln von metallischem Oberflachenglanz (auB Alkohol). In 100 g Wasser Idsen sich 
bei 16® 2,38 g, bei 28® 3,60 g; in 100 g Alkohol losen sich bei 28® 1,2 g, bei Siedetemperatur 
2,6 g (M., AUi Ist. veneio 69 II, 456). Sehr verd. Lbsungen in Wasser sind schwach dichro- 
itiB(m. — K2[Pt(CJNSe)3]-f 2H2O. Braunrote, im durchfaUenden Licht granatrote Blattchen. 
DJ*: 3,266 (M., AUi Ist. veneio 09 II, 466). — CufPt(CNSe)3]. Dunkelrotes KrystaUpulver. 
Krystallographische Angaben; M., Atti Ist. veneio 6911, 461. Sehr schwer Ibslich in Wasser 
und Alkohol. Wird beim Kochen mit Wasser oder Alkohol zersetzt. — Ag2[Pt(CNSe)3]. 
Kastanienbrauner, amorpher Niederschlag. Zersetzt sich beim Erwarmen (M., Atti Ist. veneio 
69 n, 462). Sehr schwer loslich in Alkohol. — Mg[Pt(CNSe)3]. Granatrote Tafeln (aus 
Alkohol). KrystaUographische Angaben: M., Atti Ist. veneio 09 II, 460. Leicht lOslich in 
Alkohol. — Ca[Pt(CN^)3]. Mikroskopische Tafeln. KrystaUographische Angaben: M., Atti 
Ist. veneio 69 11, 460. Sehr leicht iSslich in Wasser und Alkohol. — Sr[Pt(CNSe)3]. Tafeln 
(aus Alkohol). Krystcdlographische Angaben: M., Atti Ist. veneio 69 II, 459. — Ba[;^(CNSe)j]. 
Dunkelrote Tafeln mit metallischem Oberflachenglanz (aus Alkohol), Kiystallographische 
Angaben: M., Atti Ist. veneio 6911, 459. Schwer IdsUch in Wasser, sehr leicht in Alkohol 
mit granatroter Farbe. Die lufttrockene Substanz verandert sich nicht beim Erwarmen 
auf 110®. — Zn[Pt(CNSe)3]. Granatrote Tafeln (aus Alkohol). KrystaUographische Angaben: 
M., Atti Ist. veneio 69 II, 460. Schwer loslich in Alkohol. Zersetzt sich leicht, auch in alkoh. 
LOsung. — Cd[Pt(CNSe)3]. granatrote KrvstaUe oder orangerotes KrystaUpulver. Krystallo- 
graphische Angal^n: M., Atti I si. veneio 69 11, 461. Schwer lOsUch in Alkohol, sehr schwer 
in Wasser, — Pb[Pt(SeCN)^]. Orangeroter Niederschlag. Unldslich in Wasser, sehr schwer 
Idslich in Alkohol (Minozzi, Aiti Ist. veneio 69 II, 464). — Mn[Pt(CNSe)3]. Rote Krystalle 
mit violettem Oberflachenglanz. KrystaUographische Angaben: M., Atti Ist. veneio 69 11 
463. Fast unlOslich in Wasser und Alkohol. — Fe[Pt((^Se)3]. Schwarzer Niederschlag. 
UnlOslich in Alkohol (M., Atti Ist. veneio 69 II, 463). Leicht zersetzlich. — Ck)[Pt(CJNSe)4,]. 
Dunkelrotes KrystaUpulver. Fast unlOslich in Wasser und Alkohol (M., Atti Ist. veneio 69 II, 
464). — [Co(NlB[3)j(H20)],fPt(CNSe),l8 (?). Rotbrauner amorpher Niederschlag. Gibt bereits 
bei Temperaturen unterhalb 100® Ammoniak ab (Minozzi, Atti Ist. veneio 7011 [1910/111, 
702). Unldslich in Wasser und Alkohol, Wird durch Wasser bei 40® zersetzt. — [Co(NH8)5Cl] 
[Pt(CNSe)3]. Rotbraunes KrystaUpulver mit goldgelbem Oberflachenglanz. Beginnt bei 
110® Ammoniak abzugeben (M., Attt Ist. veneio 70 II, 702). Unloslich in Wasser und Alkohol. — 
[Co(NH8)3]j[Pt(CNSe)3]8. Duiielrotes KrystaUpulver. Beginnt bei 116® Ammoniak zu ent- 
wickeln und ist bei 1^® voUst&ndig zersetzt (M., Atti Ist. veneio 70 11, 701). Sehr schwer 
lOsIioh in Wasser. Wird durch heifies Wasser zersetzt. — Guanidinsalz 2CJH^N8 + 
H2[Pt(CNSe)3]. Granatrotes KrystaUpulver. Sehr schwer lOslich in kaltem Wasser, leichter 
in Alkohol (M., Atti Ist. veneio 70 II, 698). Zersetzt sich bei 166—170® ohne zu schmelzen. 
Ist sQwohl im Vakuum als auch in LOsung leicht zersetzlich. 

Vcrbindung CjN,Se, (H 226) wurde von Kaufmann, Kogler (B. 69, 181) als Dicyan- 
triselenid Se(SeCN)j (S. 166) erkannt. 

Tetramethylen-diBelenooyanat C3H8N2Se2 = NC • Se • [CHj]4 • Se • CN. B. Beim Er- 
hitzen von Kaliumselenooyanat mit Tetramethylendibromid in Aceton (Morgan, Burstall, 
Soc. 1929, 1101). — Schuppen (aus w&Br. Aceton). F: 40®. Besitzt durchdringenden, ekel- 
erregenden Geruoh. Zersetzt sich aUm&hlich beim Aufbewahren. UnlOslich in Wasser, 16 b- 
lich in den gewOhnliohen organischen IiOsungsmitteln. — Gibt beim Behandeln mit Natrium- 
&thylat-L68ung, Verdhnnen mit Wasser imd Durchleiten von Luft Tetramethylendiselenid 
H C'CU • Se 

^*** 2668). Bei der Oxydation mit warmer Salpetersaure entsteht Tetra- 

HjC'CEEg'Sef 

methylendiselenins&ure-dinitrat (Syst. Nr. 331a). 
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Pentamethylen-diselenocyanat C 7 Hi^^,Se 2 = NC*Se-[CH 2]5 Se CN. B, Beim Er- 
hitzen von Kaliumselenocyanat mit Pentamethylendibromid in Aceton (Morgan, Burst all. 
Soc, 1929, 2202). — Zahe Fliissigkeit von ekelerregendem Geruch (durch Aufldsen in Benzol 
und Ausfallen mit Petrolather gereinigt). Zersetzt sich beim Destillieren. — Bei der Einw. 


CH * CH * Se 

von alkoh. Kalilauge erhalt man Pentamethylendiselenid * * i (Syst. Nr. 2668). 

* CHj • Se 

ms - Cyanselen - aoetylaoeton C^H^OjNSe (CH 3 • CO) 2 CH • Se • CN bzw. desmotroiie 
Form. Das Mol. -Grew, ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Morgan, Drew, Barker, Soc, 
121, 2447). — B. In quantitativer Ausbeute bei der Einw. von frisch destilliertem Cyan- 
wasserstoff auf „Selenacetylaceton“ (E II 1 , 837) in trocknem Ather bei 0 ® (M., D., B.j. — 
Nadeln (aus Petrolather). Riecht nach verbranntem Gummi und reizt zum Niesen. F : 78 — 80®. 
Leicht loslich in Chloroform, Alkohol und Benzol, schwerer in Ather, fast unloslich in kaltem 
Wasser. — Wird durch Einw. von Licht und Luft braunlichrot, nimmt dabei Blausaure- 
geruch an und geht schlieBlich in eine sprbde rote Masse iiber. Zersetzt sich beim Kochen mit 
Wasser. Bei Einw. von waBr. Kaliumdisulfit-Losung findet Zersetzung statt, mit 1 Mol 
Kaliumdisulfit entstehen dabei Acetylaceton, Kaliumdisulfat, Cyanwasserstoff und Selen, 
mit 2 Mol Oder mehr Kaliumdisulfit werden Acetylaceton, Cyanwasserstoff und Se(S 03 K )2 
gebildet. Farbt waBrig-alkoholische Eisen(III)-chlorid-L5sung rot. — Cu(C 3 H 302 NSe)j. Hell- 
blau. Unloslich in Wasser. Benzol, Aceton und Alkohol, sehr schwer loslich in Chloroform. 
Wird durch Essigsaure und Natronlauge zersetzt (M., D.. B.). 

Cyanselen-acetylpropionylmethan C 7 H 902 NSe = CjHg* CO • CH(CO • G^Hj) • Se * 
bzw. desmotrope Form. B. Bei der Einw. von Cyanwasserstoff auf „Selenpropionylaceton“ 
(Eli 1, 840) in trocknem Ather (Morgan, Reeves, Soc.. 123, 449). — Nadeln. F: 27,5®. 
Riecht nach verbranntem Gummi. Ist unbestandig; verfliissigt sich nach kurzem Aufbewahren 
zu einem gelben 01, das nicht wieder fest wird. — Gibt mit Ei 8 en(III)-chlorid eine rote Far- 
bung. — Cu(C 7 H 802 NSe)j. B^Bblaue Krystalle. Leicht Idslich in Chloroform (M., R.). Zer- 
setzt sich allmahlich beim Afbewahren. 


Dicyanselerdd, Selendioyanid C 2 N 2 vSe - Se(CN )2 (H 227). B. Neben Selendiseleno- 
cyanid bei langerem Kochen einer Losung von Selenocyan in Schwefelkohlenstoff (Kauf- 
MANN, Kogler, B. 59, 186). 

Dicyandiselenid, „Selenocyan“ CjNjScj - Se 2 (CN) 2 . Das Mol. (Jew, ist kryoskopisch 
in Benzol bestimmt (Birckenbach, Kellermann, B. 58, 791). - B. Durch Schiitteln von 

iiberschussigem Silberselenocyanat mit Jod in Ather, Chloroform oder Tctrachlorkohlenstoff 
unterhalb 10® (B., Ke.). Bei der Einw. von Bloitetraacetat in Chloroform auf Kaliumseleno- 
cyanat in absol. Aceton unter Kiihlung (Kaufmann, Kogler, B. 59, 185). - Gelbes Krystall- 
pulver von unangenehmem Geruch, das sich oberhalb 20® zersetzt (B., Ke.). Die Losungen in 
indifferenten organischen Ldsungsmitteln sind gelb, die Losung in Anilin ist rot (B,, Ke.). 
Kryoskopisches Verhalten in Eisessig: B., Ke. — Selenocyan ist im Vakuum langere Zeit 
haltbar, an der Luft farbt es sich rot (B., Ke.). In Wasser tritt sofort Hydrolyse ein, nach 
kurzer Zeit scheidet sich Selen ab (B., Ke.). Als weitere Hydrolysenprodukte wurden Cyan- 
wasserstoff und selenige Saure nachgewiesen (Kair., Ko.). In Gegenwart von Alkalilaugen 
Oder Natriumdicarbonat scheidet sich kein Selen ab (Kau., Ko.). Selenocyan wird durch 
Methanol zersetzt, Idst sich aber in kaliumselenocyanathaltigem Methanol ohne Zersetzung 
(B., Ke.). Die Losung in Eisessig ist einige Stunden, die Losung in Benzol, Chloroform oder 
Tetrachlorkohlenstoff dagegen tagelang haltbar; bei Luftzutritt scheiden sich daraus weiBe 
Krystalle ab (B,, Ke.). Bei langerem Kochen der Losung in Schwefelkohlenstoff entstehen 
Dicyanselenid (s. o.) und Dicyantriselenid (s. u.) (Kau., Ko.). Selenocyan macht aus Kalium- 
jodid in An- oder Abwesenheit von Ldsungsmitteln Jixi frei (B., Ke., B. 58, 781). tJber den 
potentiometrischen Nachweis der Bildung von Komplexsalzen bei der Einw. von Selenocyan 
auf Kaliumjodid oder Kaliumselenocyanat in Ather -f- Alkohol vgl. B., Ke., B. 58, 2382. 
Die Losung in Eisessig liefert bei Einw. von Silbemitrat Silberselenocyanat (B., Ke., B. 58. 
788). — Komplexsah^, die die Gruppe (SoCN )2 enthalten, s. bei Selenocyansaure (S. 164). 

Dicyantriselenid, Selendiselenooyanat C 2 N 2 Se 3 - Se(SeCN) 2 . Diese Konstitution 
kommt der H 226 beschriebenen Verbindung CjNjSeg von Verneuil (A. ch. f6] 9, 328) zu 
(Kaufmann, Kogler, B. 59, 181). — B. Neben Dicyanselenid beim langeren Kochen von 
Selenocyan in Schwefelkohlenstoff (Kau., Ko.). 

Kohlenstoffbulfidselenid, SelenschwefeLkohlenstoff CSSe (E 1 87). B. Durch 
Leiten von Schwefelkohlenstoff iiber Ei8en(II)-8elenid bei 650® (Briscoe, Peel, Robinson, 
Soc, 1929, 57). - Kp 7 . 2 , 2 : 83,9—83,95®. D* zwischen 20®(1,9874) und 40® (1,9484): B., P., R. 
Oberflachenspannung bei 20®: 40,44 dyn/cm. Parachor: B., P., R., Soc. 1929, 58. Unldslich 
in Wasser, leicht Idslich in Alkohol, Benzol, Broraofonn, Aceton und anderen organischen 
Ldsungsmitteln. Schwefel Idst sich schwer, Selen gar nicht in Selenschwefelkohlenstoff. 
Der Dampf reizt die Schleimhaute stark: riecht auch in groBer Yerdtlnnung unangenehm 
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(B., P., R., Soc. 1920, 58). Wird durch SonnenJicht etwas angegriffen; ist entgegen der 
Angabe von Stock, Willfroth (B. 47 [1914], 161) beim Aufbewahren im Dunkeln best&ndig 
(B., P., R., Soc. 1929, 68). Fliissiger Selenschwefelkohlenstoff ist nicht entziindlich; der 
Dampf brennt beim Erw&rmen mit intensiv blauer Flamme (St., W. ; B., P., R., Soc. 1929, 68) 
Wild durch Zink und Salzsaure unter Bildung von Schwefelwasserstoff und Selenwasseratoff 
reduziert (B., P., R., Soc. 1929, 59). Liefert beim Einleiten von Chlor in Wasser Perchlor- 
raethylmercaptan (S. 106) (B., P., R., Soc. 1929, 1049). Gibt beim Sattigen einer Losung in 
Tetrachlorkohlenstoff mit Chlor Selentetrachlorid ; reagiert analog mit Brom (B., P., R., 
Soc. 1929, 1049). Beim Behandeln einer Suspension von 20 cm* Selenschwefelkohlenstoff 
in Wasser mit 70 cm* Brom entsteht Perbrommethyl mercaptan; behandelt man eine Sus- 
pension von 10 cm* Selenschwefelkohlenstoff in Wasser mit 20 cm* Brom, so entsteht eine 
Verbindung C|Br0S2Se (s. u.)(B., P., R., Soc. 1929, 1049). Wird von Halogenwasserstoffsauren 
bei 120® nicht angegriffen (B., P., R., Soc. 1929, 1048). Bei der Einwirkung von konzentrierteth 
waBrigem Ammoniak entstehen gelbe, unl6sliche, beim Erhitzen zerfallende Massen wech- 
selnder Zusammensetzung; die Behandlung mit waBr. L6sungen von Natriumhydroxyd, 
Natriumsulfid oder Ammonium poly sulf id fiihrt zu blutroten Losungen, aus denen sich ebenfalls 
kein einheitliches Produkt gewinnen l&Bt; mit alkoh. Ammoniak reagiert Selenschwefel- 
kohlenstoff unter Bildung amorpher, roter Substanzen, die wechselnde Mengen Selen, jedoch 
weder Stickstoff noch Schwefel enthalten (B., P., R., Soc. 1929, 59). Liefert mit Phenyl- 
hydrazin in absol. Alkohol eine unbestandige additionelle Verbindung 2C,HgNj -|-CSSe 
(griingelbe Tafeln; F: 98® bei schnellem Erhitzen) (B., P., R., Soc. 1929, 59). Bei zweit&giger 
Einw. von Anilin in Alkohol entsteht eine Verbindung C«H24N4SSe (Tafeln aus Aceton- 
F: 164®) (B., P., R., Soc. 1929, 59). 

Verbindung CjBr^SjSe. B. Durch Behandeln einer Suspension von 10 cm* Selen- 
schwefelkohlenstoff in Wasser mit 20 cm* Brom (Briscoe, Peel, Robinson, Soc. 1929, 1060). — 
Farblose, phosphorahnlich riechende Krystalle (aus Benzol). Schmilzt bei langsamem Er- 
hitzen scharf bei 90®, erwarmt man einige Minuten auf eine Temperatur dicht unterhalb des 
Schmelzpunkts, so schmilzt die Substanz unscharf bei 78®. Scheint auBer in der krystallinen 
auch in einer f liissigen Form zu existieren ; diese bildet sich bei der Destination der krystallinen 
Form als dunkelrote^ 01 und geht beim Aufbewahren unter Wasser wieder in die krystalline 
Form liber. 

Tellurocyansaure CHNTe = HTeCN. — Kaliumsalz. Cber Bildung und Eigen - 
schaften waBr. Ldsungen vgl, Gmklins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. 
Nr. 22: Kalium [Berlin 1937], S. 914. Zersetzungsspannung von 0,1 n-waBrigen und alko- 
holischen Ldsungen: Birckenbach, Kellermann, B. 68, 793. 

Dim ethyl tellurdicyanid C4H4N2Te = (CH5)jTe(CN)j. B. Bei der Einw. von Silber- 
cyanid auf eine Losung von Dimethyltellurdijodid (E II 1, 279) (Lowry, Gilbert, Soc. 1929. 
2082). — Nadeln. F: 90®. Absorptionsspektrum von Dimethyltellurdicyanid und eines aqui- 
molekularen Gemisches mit Dimethyltellurdijodid in Alkohol: L., G. [Hackenthal] 


2. Oxyessigs&ure, Glykots&ure C2H4O3 = HO- CH, 00,11 (H 228; El 88). 

Bildung und Darttellung. 

Durch Einw. von Aspergillus niger auf Calciumacetat in saurer Losung bei 32® neben 
anderen Produkten (Challenger, Subramaniam, Walker, Soc. 1927, 207). Beim Abbau 
von Brenztraubenskure durch Bact. proteus vulgare oder Bact. coli (Cambier, Afbel, C. r. 
176, 72). 

Beim Erhitzen von Paraformaldehyd mit wenig konz. Schwefelsaure im Autoklaven 
auf 115®, neben anderen Produkten (Hammick, Boeree, Soc. 128, 2881). Das Calciumsalz 
entsteht bei der Einw. von Kalk auf eine durch Ozonisierung von Acetylen erhaltene w&Brige 
Ldsung von Glyoxal (Wohl, Braunio, D. R. P. 373975; Frdl. 14, 292). Geschwindigkeit 
der Bildung aus Glyoxal durch Einw. von Natriumdicarbonat-LOsung, Natriumcarbonat- 
Ldsung Oder Natronlauge bei 26®: Shaffer, Friedemann, J.biol.Chem. 01, 604;. vgl. a. 
Homolka, B. 64, 1396. Man erhitzt Chloressigs&ure mit der zur Neutralisation ausreichenden 
Menge Natriumcarbonat in Gegenwart einer geringen Menge Wasser oder Butylalkohol auf 
140—160® (A. Wacker, D. R. P. 463139; C. 1929 I. 1046; Frdl 10, 259). Die Bildung von 
Glykolskure aus dem Natriumsalz der Chloressigsaure und Wasser bei 76® wird durch Silber- 
oxyd Oder Kupfer (n)-oxyd, die Bildung aus dem Natriumsalz der Bromessig^ure und Wasser 
bei 60® und 76® durch Silberoxyd beschleunigt (v. Euler, Fahlander, Ph. Ch. 100, 174). 
Beim Kochen von Oxals&ure mit Chrom (II)-8ulfat-L6Bung unter langsamem Zusatz von 
Ammoniak in einer Wasserstoff-Atmosphare (Traube, Lange, B. 68, 2774). Bei der Elektro- 
lyse von Ei8en(II)-ammoniumoxalat in waBr. Ldsung an einer Eisenkathode, neben anderen 
fWukten (Sontag, Z. El Ch. 80, 336, 338). Durch Hydrierung von Glyoxylsaure in Gegen- 
wart von Nickelpulver in Alkohol unter Druck bei 100® (I. G. Farbenind., D. R. P. 469602; 
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C. 1028 II, 1717; ¥rdl. 16, 677). Bei der Eloktrolyse von d-Weinsaure in stark' alkalisoher 
Ldaung an glattem Platin, neben anderen Produkten (SravoNEN, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 
16, Nr. 9, S. 129; C. 1022 III, 870). Neben anderen Produkten beim Kochen von 3-Oxy- 
4.Bulfooxy-2.3-i8opropylidendioxy-butan-dicarbon8&ure*(l.l) (Syst. Nr. 321) mit In-Salzs&ure 
(Ohlk, Nbuschbllkb, B. 62, 1657). 

Zur Bildung bei der Oxydation von Glucose in alkal. Ldsung vgl. noch Jensen, Upson, 
Am. Soc. 47, 3019, 3020; Power, U., Am. Sac. 48, 196; Fischler, Taupel, Soucji, Bio.Z. 
208, 208. Zur Bildung bei der Einw. von wABr. Kupferaoetat-Losung auf Glucose, Fructose, 
und Galaktoee vgl. noch Evans, Mitarb., Am. Soc. 60, 2268. 

Zur techniscnen Darstellung durch elektrol 3 rti 8 che Reduktion von Oxalsaure vgl. Toja, 
Ceva, Oiom. Chim. ind. appl. 8, 4; C. 1926 1, 3182. 

Phytlkalbche Eigemchatten. 

Monoklin prismatische Krystalle (aus Aceton und Alkohol) (Steinmetz, Z. Kr. 66, 161). 
EinfluB auf die Ldslichkeit von Arsonoessigs&ure in Eisessig: Enolttnd, J. pr.*[2] 122, 126; 
Svenskkem. Tidskr. 40, 278; C. 19291, 643. Diffusion durch Kollodiummembranen; Col- 
lander, Comment, hiol. Helsingfora 1926, 16; C. 1926 11, 720. Adsorption aus w&Br. Ldsung 
an Tierkohle: Schilow, Nekrassow, Ph.Ch. 180, 68; 3K. 60, 107; an CocosnuBkohle : 
Namasivayam, Quart. J. Indian chem. Soc. 4, 453 ; C. 1928 1, 662 ; an Cellulose : Brass, 
¥^ei, KoU.-Z. 46, 261; C. 1928 II, 1037. Bewegung auf einer Wasseroberflache: Karczag, 
Roboz, Bio.Z. 162, 23. Wirkung auf die Quellung von Casein in Wasser: Isgaryschew, 
PoMERANZEWA, Koll.-Z. 38, 236; C. 19261, 3129. Ausflockende Wirkung des Glykolat- 
lons auf koUoidale Eisenhydro3^d-L68ung : Herrmann, Helv. 9, 786. Koagulierende Wirkung 
auf alkal. Casein- oder Edest^-Losungen : Is., Bogomolowa, Koll.-Z. 38, 239; C. 19261, 3307. 

Ultraviolett - Absorptionsspektrum von Glykolsaure in Wasser und Alkohol: Ley. 
Hunbcke, B. 69, 516; in waBr. Uranylnitrat-Ldsung : Ghosh, Mitra, Quart. J. Indian 
chem. Soc. 4, 361; C. 19281, 649; in wABr. Ei8en(ni)-chlorid-L6sung: Gh., M., J.indian 
chem. Soc. 6, 197; C. 1928 II, 326. — Elektrische LeitfAhigkeit in Wasser und Alkohol bei 
30®: Hunt, Briscoe, J. phys. Chem. 88, 193; in Methanol, Alkohol, Propylalkohol, Butyl- 
alkohol und Aoeton bei 30®; Hunt, Br., J. phys. Chem. 88, 1497. Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25®: 1,60x10-* (aus der katalytischen Wirkung auf die Jodierung von 
Aceton ennittelt) (Dawson, Hall, Key, /8oc. 1928, 2849), 1,60 xl0~* (aus der katalytischen 
Wirkung auf die Hydrolyse von Athylacetat bestimmt) (D., Lowson, Soc. 1929, 1223). Uber 
die Dissoziationskonstante bei 18® und 19® vgL Mizutani, Ph. Ch. 118, 325, 329. Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante in Methanol- Wasser- Gemischen bei 19®: Mi., Ph. Ch. 118, 
329; in Alkohol- Wasser- Gemischen bei 18®: Mi., Ph. Ch. 118, 325. AciditAt von Glykol- 
sAure und ihrem Puffeigemisch mit Natriumglykolat in Wasser zwischen 26® und 60®: Kolt- 
HOFF, Tbkelbnburg, B. 46, 36; in 90%igem wABrigem Aceton bei 20®: Cray, Wbstrip, 
Trane. Faraday Soc. 21, 331; (7. 19261, 3258. AciditAt von Gemischen mit BorsAure und 
MolybdAnsAure in wABr. LOsung bei 20®: Rimbach, Ley, Ph. Ch. 100, 397, 402. 

Katalytieche Wirkungen. GlykolsAure bewirkt Zersetzung von Dibenzoylperoxyd 
in Gegenwart von Platinschwarz in Aceton-Ldsung (Wieland, Fischer, B. 69, 1183) und 
hemmt die Autoxydation von fetten Olen (De’Oonno, Goffredi, Dragoni, Ann. Chim. 
applic. 16, 482; C. 19261, 2059). EinfluB von GlykolsAure auf die Geschwindigkeit der 
Reaktion von Aoeton mit Jod in wABr. Ldsung: Dawson, Hall, Key, Soc. 1928, 2848; auf 
die Geschwindigkeit der Hydrolyse von Athylacetat in Gegenwart von Natriumchlorid : 
Daw., Lowson, Soc. 1929, 1223. Ammonium- und Kaliumglykolat beschleunigen die Oxy- 
dation von ButtersAure mit Waaserstoffperoxyd (Witzemann, Am. Soc. 49, 990). Natrium- 
glykolat beschleuni^ im Gemisch mit Mangan(n) - acetat die Autoxydation von Hydro- 
diinon (WiE., F., B. 69, 1188). 

Chemiscliei Verhalten. 

Bei der Elektrolyse einer mit Eisen(II)-8ulfat versetzten ammoniakalisohen Ammonium - 
glykolat-LOsung mit Diaphragma an einer Eisenkathode entsteht BemsteinsAure (Sontag, 
Z. El. Ch. 80, 339). — Glykotoure wird in alkal. L5su^ durch Luftsauerstoff nicht o^diert 
(Abbott, zit. bei Power, Upson, Am. Soc. 48, 201). Gibt bei mehrtAgiger Einw. von Wasser- 
stoffperoxyd in wABr. Ldsung bei 0® (nicht isolierte) GlykolpersAure; Geschwindigkeit dieser 
Reaktion: Hatcher, Holden, Trane, roy. Soc. Canada [3] 21 IH, 242; C. 19281, 1929. 
Ist in wABr. Ldsung bei 25® g^en Wiwserstoffperoxyd ziemlich be^ndig; Kaliumglykolat 
wird schneller oxydiert, woTOi GlyoxylsAure, AmeisensAure und Kohlendioxyd entstehen 
(Ha., Ho., Trane, roy. Soc. Canada [3] 20111, 407; C, 1927 11, 2061). Uber die Bildung von 
Formaldehyd bei der Oxydation von GlykolsAure mit Wasserstoffperoxyd in siedender wAflriger 
Ldsung, binders auch in Gegenwart von Bleioarbonat, vgl. Wieland, A. 486, 252, 255. 
Naoh G^dsohmidt, Askbnasy, Pierros (B. 61, 226, 228) smd GlyoxylsAure und OxalsAure 
die onzigen Reaktionsprodukte bei der Oxydation von GlykolsAure mit Waaserstoffperoxyd 
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in Gegenwart von Ei8en(II)-8ulfat; in G^genwart von Ei8en(III)*sulfat bilden sich dagegen 
in langsamer Keaktion fast ausschlieOlich Ameisensaure und Kohlendioxyd (vgl. dazu auch 
Spoehr, Am. 48 [1910], 253). Geschwindigkeit der Oxydation durch Wasserstoffperoxyd 
in Gegenwart von konz. Schwefelsaure bei 102—148®: KmRP, Arb. Gesundh.^AnU 57, 559; 
C. 1927 I, 1902; in Gegenwart von Ei8en(II)- und Ei8en(III)-ammonium8ulfat bei verschie- 
denen Temperaturen : Wieland, Franke, A. 467, 14. Spaltet beim Behandeln rait Athyl- 
peroxyd-Ldsung im Luftstrom bei Gegenwart von Ei8en(n)-ammonium8ulfat bei gewohn- 
lioher Temperatur Kohlendioxyd ab (v. Szent-Gyoroyi, Bio.Z. 140, 189). Verlauf der 
Oxydation durch Permanganat in Gegenwart von Schwefelsaure: Hatcher, West, Trans, 
roy. Soc. Canada [3] 21 III, 272; C. 1928 I, 1929. Gibt bei der Oxydation mit Permanganat 
in ammoniakalischer Ldsung Cyansaure (nachgewiesen als Hamstoff) (Fosse, Laude, C. r. 
172, 1242;. 


Bei der Reduktion einer stark alkalischen Losung von Natriumglykolat mit Zinkstaub 
auf dem Wasserbad erhalt man Natriumsuccinat (Sontag, Z. El. Ch. 80, 343). Beim Er- 
hitzen einer wkBr. LOsung von Natriumglykolat mit Wasserstoff bei 85 Atm. Anfangsdruck 
in Gegenwart von Nickeloxyd und Tonerde auf 220 — 230® entstehen Bemsteinsaure, Essig- 
saure, Ameisensaure und andere Produkte (Ipatjew, Rasuwajew, B. 60, 1972; 5K. 60, 
1078). Beim Erhitzen von Silberglykolat mit Jod in Benzol wird Formaldehyd abgespalten 
(WiELAND, Fischer, A. 440, 70). Glykolsaure wird bei ^/g-stdg. Erwarmen mit alkal. 
Kaliumquecksilberjodid-Losimg auf dem Wasserbad nur wenig angegriffen (Fleury, Marqxte, 
C. r. 188, 1687). Gibt beim Erwarmen mit 2 Mol Thionylchlorid auf dem Wasserbad Chlor- 
acetylglykoloylchlorid (S. 173) und Glykoloylchlorid-O-milfinsaurechlorid (S. 173) (Blaise, 
Mohtagne, C. r. 174, 1173). Chloracetyl-glykoloylchlorid entsteht auch bei aiifeinander- 
folgendem Behandeln von Glykolsaure mit Chloracetylchlorid und Thionylchlorid (Bl., M.). 
Oberfiihrung von Glykolsaure in gerbend wirkende Kondensationsprodukte durch Erhitzen 
rait aromatischen Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von konz. Schwefelsaure: Elektrochem. 
Werke, Bosshard, Strauss, D. R. P. 386012, 386930; C. 19241, 1730; Frdl. 14, 593, 594. 
Gleichgewicht bei der Vere^terung mit Alkohol im Rohr bei 100®: Williams, Gabriel, 
Andrews, Am. Soc.. 60, 1270. (geschwindigkeit der Veresterung in absol. Alkohol in Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff, Trichloressigsaure, a.a./^-Trichlor-buttersaure und Pikrins&ure 
bei 25®: Goldschbodt, Ph. Ch. 94, 249. Bei tropfenweiser Zugabe von konz. Schwefelsaure 
zu einer Losung von Glykolsaure in Aceton bei — 5® entsteht 2.2-DimethyM,3-dioxolon-(4) 
(Formell, Syst. Nr. 2738) (Willstatter. 

1108). Glykolsaun* I. i 

mit Glyoxal auf H2C O^ 

120 — 140® Bi8-[1.3-Dioxolon-(4)-vl-(2)l (Fonnel II, Syst. Nr. 3012) (H. 0. L. Fischer, Taube, 
B. 59, 854). 


Konigsberger, B. 50, 2108). Glykolsaun* I. ^ /C(CH3)2 II. 

liefert beim Erhitzen rnif aivnvoi H2C HaC-O/ ^O-CH 


Biochemisches und physlologtoches Verhalten ; Analyitoches. 

Fettbildung aus Natriumglykolat durch Hefe bei ausreichender Liiftung: Smedley- 
MacLean, Hoffert, Bioc.hem. j. 20, 346. Das Ammoniumsalz liefert bei der Einw. von 
Aspergillus niger in saurer Lbsung Oxalsaure; das Calciumsalz gibt Glyoxylsaure (Walker, 
SuBRAMANiAM, CHALLENGER, Soc. 1927, 3053). Glykolat wird durch Bact. coli sehr langsam 
vergoren (Cook, Stephenson, Biochem.J. 22, 1375; vgl. dazu de Graaff, Le F^vre, 
Bio. Z. 166, 318). Reduktion von Methylenblau durch Glykolsaure in Gegenwart von frischem 
Bact. cob: Quastel, Whetham, Biochem.J. 19, 525, 530; Qu., Wooldridge, Biochem.J. 
22, 695. Glykols&ure wirkt in Gegenwart von mit Toluol behandelten Colibakterien bei 
Ph 7,4 nicht reduzierend auf Methylenblau und hemmt die unter gleichen Bedingungen erfol- 
gende Reduktion von Methylenblau durch Milchsaure (Qu., Wool., Biochem.J. 22, 692, 
695). — Physiologischea Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 932. 

Mikrochemischer Nachweis: Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse 
[Leipzig 1922], S. 354. Glykolsaure gibt beim Erwarmen mit Carbazol und konz. Schwefel- 
B&ure eine blftue Farbung (Dische, Bio. Z. 189, 79). Zur quantitativen Bestimmung wird 
Glykols&ure mit Permanganat zuerst in schwefelsaurer, dann in alkalischer Losung erhitzt, 
die zur Entfarbung verwendete uberschiiasige Oxalsaure wird mit Permanganat-Losung 
zuriioktitriert (Wieland, Franke, A. 467, 13) 


Salze der Qlykolsiure (Qlykolate). 

C^403-1-NH, 0H. KrystaUe (aus Alkohol -f Ather). F: 77— 78® (Oesper, Ballard, 
Am. 47, 2426). Lbslich in Waaser und Alkohol, unlbslich in Ather und Ligroin. — 
NaC,H.Oa. Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Wasser: Ley, Hunecke, B. 69, 516. — 
KC3H.6.-fO,5H.O. F; 105 — 116®; das Krystallwasser wird bei 100® noch nicht abgegeben 
(Ohlb, Neusoheller, B. 62, 1658). — Na2[Gu(C2Hg03)2] + 2,5CH3* OH. HeUblaue Krystalle. 
Gibt 110® das Krystall-Lbsungsmittel ab; zersetzt sich oberhalb 110® (Ware, Soc. 1927 
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1757). Wird durch Wasser hydrolysiert. Wasseratoffionenkonzentration wafir. Losungen: 
W. — K*[Cu(C 2H203)2]. Zur Konstitution vgl. Wark, Soc>. 125, 2007. — (NH4)4H2 
[Be5(C2Hj03)g]-f-3 HgO. Tafeln. Sehr leicht lOslich in Wasser (Rosenhkim, Lehmann, 
A. 440, 163). — Na2Be3(C2H203)4 -f 4,5 HjO. Prismen. Sehr leicht lOslich in Wasser (R,, 
L.). ” K2Be3(C2H203)4 + 8,5 HjO. Nadeln. Leicht loslich in Wasser, unldslich in organisohen 
Losungsmittoln (R., L.). -- Ca(C2H303)2 -f 4 HjO. Wird bei 110® wasserfrei (Jensen, Upson, 
Am. Soc.. 47, 3022). Aciditat von waBr. Calciumglykolat-Losungen bei Zusatz von verd. 
Salzsaure: Klinke, Helv. 10, 636. — Basisches Wismutsalz. Amorph. Unldslich in 
alien organischen Ldsungsmitteln mit Ausnahrne von Eisessig, loslich in Alkalien; ist gegen 
Essigsaure bestandig, wird durch Mineralsauren zersetzt (Browning, Mitarb., Pr. roy. Sor. 
fB] 102 , 4; C. 1027 II, 1729). Wirkung auf Mausespirochaten : B., Mitarb. — - 1102 ( 0211303 ) 2 - 
Vgl. a. CoiTRTOis, Bl [4] 83, 1780. 

Eisengly kolate. Literatur: Gmelinb Handbuch der anorganischen Chernie, 8. Aufl.. 
Syst. Nr. 59: Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 530, 855. — Fe(C2H303)2 (bei 95*’). GrauweiBer 
Niederschlag. Schwer loslich in Wasser (Goldschmidt, Askenasy, I4krros, B. 01, 233). 
Ist nur in vdllig trocknem Zustand ziemlich bestandig gegen Sauerstoff. — Ei8en(III)- 
glykolat. Colorimetrische Untersuchung in Losungen vei-schiedener Aciditat: Franke, 
A . 475, 41 . -- fFe3(C2H303)4(0H)2]C104 + NaC 104 4 4 HgO. Braunrote Blattchen (aus Wasser). 
Sehr leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol (Weinland, Loebich, Z. anorg. Ch. 
151, 285). 

Salze der Glykolsaure-borsaure: NH4B(02H203)2. Kry stall isiert aus der konzen 
trierten waBrigen Losung von 1 Mol Borsaure, 2 Mol Glykolsaure und V2 Mol Ammonium - 
carbonat in Prismen aus (Rosenheim, Vermehren, B. 67, 1340). — KB(C2H203)o. Prismen 
(R., V.). — Calciumsalz. Krystallwasserhaltige Nadeln (R., V.). — Die Alkalisalze werden 
leicht hydrolytisch gespalten, durch dopj)elte Umsetzung konnten daraus keine Schwermetall- 
salze erhalten werden (R,, V.). 

Fiinktionelle Derivate der Glykolsaure. 

Methoxyessigsaure , O-Methyl-glykolsaure CjHgOj - CHj O CHj COjH (H 232; 
E I 89). B. Das Silbersalz entsteht beim Erwarmen von 6-Methyl*galakto8e mit Silberoxyd 
in Wasser auf dera Wasserbad (Frbudenberg, Smeykal, B. 59, 105). — Das Kaliumsalz 
liefert beim Kochen mit o-Brom-acetoveratron in alkoh. Losung unter Zusatz geringer 
Mengen Natriumjodid o;-[Methoxy-acetoxy |-acetoveratron. 

Athoxy esBlgsaure , O - Athyl - glykolsaure C4Hg03 ~ OgHg • O • CHg • ( -Oj^ ( ^ 233 ; 
E I 89). B. Durch Einleiten von Ozon in eine Losung von a.w-Diathoxv*/l.<5*hexadien in 
Chloroform und Zersetzung des Ozonidgemisches mit warmera Wasser (Farmer, Mitarb.. 
Soc. 1927, 2952). Bei der Oxydation von Athoxyacetaldehyd mit Silbemitrat und Baryt- 
wasser (F., Mitarb.). Zur Darstellung von Athoxy essigsaure aus Chloressigsaure und Natrium- 
athylat-LOsung vgl. noch Fuson, Wojcik, Org. Synth. 13 [1933], 42. Beim Behandeln 
von Athoxyessigsaureamid mit Stickoxyden bei 90® (Pratt. Robinson, Soc. 121, 15B0 
Anm.). — D”: 1,107 (Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 10). Viscositat bei 20®: V., W. - 
Das Kaliumsalz liefert bei der Elektrolyse Alkohol, Formaldehyd und Formaldehyddiathyl* 
acetal (Fairwkather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 31; C. l925 II, 1595). 

PropyloxyesBigeaure, O-Propyl-glykolsaure C 3 H 10 O 3 -- CjHg CHj O CHj COjH 
(H 233; El 90), B. Bei allmahlicher Einw. von Chloressigsaure auf siedenae Natriumpro- 
pylat-Ldsung (Rule, Hay, Paul, Soc,. 1928, 13,55). - Kpi^: 108®. 

ButyloxyoBBi^aure , O - Butyl - glykolBaure C^HijOj CH3 • [CH,], • O • CH, • CO,H 
(E I 91). B. Bei Einw. von cbloressigsaurem Natrium auf siedende Natriumbutylat-Ldsung 
(Rule, Hay, Paul, Soc. 1928, 1356). - Kp^^: 115 — 116®. 

n-AmyloxyesBigBaure, O-n- Amyl -glykolsaure C,Hi4 O, CH,{CH,],OCH, 
COgH. B. Bei der Lmw. von cbloressigsaurem Natrium auf Natrium -n-amylat-Ldsung 
unterhalb 130® Badtemperatur (Rule, Hay, Paul, Soc.. 1928, 1356). — Kpj,: 134®. 

n - HexyloxyesBigsaure , O-n-Hexyl-glykolsaure CgHjeO, = CH, • [CH,], • 0 • CH, • 
COgH. B. Bei der Einw. von cbloressigsaurem Natrium auf Natrium-n-hexylat-Ldsung 
unterhalb 130® Badtemperatur (Rule, Hay, Paul, Soc. 1928, 1356). — Kpi,: 143 — 144®. 

n-Heptyloxyessigaaure, O-n-Heptyl-glykolBaure CgHjgO, - CH,- [CHjlj O CH,- 
CO,H. B. Beim Erhitzen von cbloressigsaurem Natrium mit Natrium -n-heptylat-LOsung 
(Rule, Hay, Paul, Soc. 1928, 1356). — F: 7,5 — 8,5®. Kpio: 156®. 

n - Ooty loxyessigsaure, O-n - Octyl - glykolsaure CioH,oO, = CH, • [CH,], • O • CH, • 
CO,H. B. Bei der Einw. von cbloressigsaurem Natrium auf Natrium •n-octylat-Lfisung 
unterhalb 130® (Rule, Hay, Paul, Soc. 1028, 1357). Beim Kochen des Nitrils (S. 174) mit 
konz. Salzsaure (Sabbtay, Bl. [4] 45, 539). — F; 12,5—13,5® (R., H., P.), 17® (S.) Kp, • 
166® (R., H., p.); Kp^: 155—156® (S.). D«: 0.9627 (S.). n}?: 1,4433 (S.). — Sohmw^t 
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steohend (S.). — Die waBr. Losung des Natriumsalzes gibt mit Silbernitrat, BariumchJorid 
Oder Kupfersulfat Niederschlage (S.). 

[j5-Oxy-athoxy] -esBigsaure, 0-[/5-Oxy-athyl]-glykol8aure, ^Glykoloxyessig- 
8&ure** C4Hg04 = HO-CHj-CHj'O-CHj COjH. B. Das Natriumsalz entsteht beim Erwarmen 
der Mononatriumverbindung des Athylenglykols mit Chloressigsaure in A thy lenglykol -Losung 
auf dem Wasserbad (Hollo, B. 01, 902). Geht bei der Destination in das Lacton (Syst. 
Nr. 2738) liber. — Natriumsalz. Schwer loslich in Aceton. 


Aoetoxy essigsaure, Acety Igly kolsaure C4He04 - CHg • CO O • CHj • CO^H ( H 233 ; 
E I 90). Geschwindigkeit der H^^drolyse der Saure, des Natrium- und des Bariumsalzes in 
w&fir. Ldsung in Abwesenheit und in Gegenwart von Kupfersulfat: Holmbero, B. 00 , 2187. 

StearoyloxyessigBaure, Stearoylglykoleaure CJ0H38O4 = CH3 [CH2]jg CO O CH2- 
COjH. B. Aus den Kaliumsalzen der Stearinsaure und der Chloressigsaure bei 110 ® 
(GrOn, Wittka, B. 64 , 286, 287). Bei der Oxydation von a-Monoste>arin (E II 2, 354) mit 
Permanganat in Eisessig bei 30® (G., W.). — Nadeln (aus Aceton). F: 89®. Sehr leicht loslich 
in Ather und Alkohol, leicht in Chloroform, schwerer in Petrolather und Aceton. — Beim 
Behandeln mit alkoh. Salzsaure findet neben der Esterbildung auch Uraesterung zu Stearin- 
sAure-Athylester statt. 

Verbindung mit Stearinsaure C3„H3 h 04 4- CjgHggOj. Blattchen. F: 76® (Grun, 
Wittka, B. 54 , 287). Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather und Chloroform, leicht in Petrol- 
ather und Aceton; laBt sich aus diesen Losungsmitteln umkrystallisieren. 


Sohwefelflaure - mono - carboxymethylester, C6u*boxy methyl - schwefelsaur©, 
„Glykol8aure8chwefel8aure“ CaH404S HO SOj O CHj COgH. B. Aus Glykolsaure 
und Chlorsulfons&ure in Pyridin (Ohle, Neuscheller, B. 02, 1656, 1657). Bei Oxydation 
von ^-Diacetonfructose-schwefeisaure mit Permanganat in waBriger neutraler Losung bei 
100®, neben 3-Oxy-4-sulfooxy-2.3-i80propylidendioxy-butan-dicarbon8aure-(l.l) (Syst. Nr. 321) 
(0., N.). — KjCjHjOgS (aus Wasser 4- Methanol). Farbt sich von ca. 250® an dunkel, 
schmilzt nicht bis 300®. 


Qlykolaauremethylester, Methylglykolat C3H4O3 HO CHg C/Oj CHg (H 236; 
E I 91). B. Neben anderen Prrxlukten beim Behandeln von Glykoloylchlorid - O - sulfin- 
saurechlorid (S. 173) mit Methanol (Blaise, Montaone, C. r. 174, 1173). — Kp,i: 63® 
(Bl., M.). Kinetik der Verseifung durch waBrig-methylalkoholische Salzsaure: Palomaa, 
Lkimu, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 20, Nr. 10, S. 8; C. 1927 II, 1814. 


Methoxye88igBaure>methyleBter, O-Methyl-glykolsaure-methylester C4H8O3 - 
CHj O CH. COj CHg (H 236; E I 91). Kp,^.: 129® (Pratt, Robinson, Soc, 127, 168 Anm.). 
Oberflachenspannung einer waBr. Losung bei 18®: RENQyiST, Shand. Arch. Physiol. 40 
[1920], 123. — Kondensiert sich unter dem EinfliiB von Natrium zii a.y-Dimethoxy-acet- 
easigs&ure-methylester (Pr., Ro.). 

ButyloxyeBBigBaure-methylester, O-Butyl -glykolsaure -methylester C7HJ4O3 — 
CH,[CHJ,0CH, •COjCHs (El 91). Oberflachenspannung einer waBr. Losung bei 18®: 
Rknqvist, Skand. Arch. Physiol. 40 [1920], 123. 

Dimethylkther - a.a'- dicarbonsaure - monomethylester , Diglykolsaure - mono- 
methyleBter, ,,Diglykolmethylid8aure“ C^HgO^ HOgC CHj O CHa COg CHa. B. Aus 
&quimolekularen Mengen Diglykolsaureanhydrid (Syst. Nr. 2759) und Methanol (Anschi^tz, 
Jabqsr, B. 56, 676). — Schwer hewegliche Fliissigkeit. Erstarrt in Kaltemischung krystallin. 
Kpij: 173 — 174®. Ldslich in Wasser, Alkohol und Aceton. 

Dimethylather-a,a'-dioarbon8aure-dimethyleBter, Diglykolsaure -dimethylester 
CeHioO. = 0(CH, C0* CH3), (H 236). B. Aus Diglykolsaureanhydrid (Syst. Nr. 2759) beim 
Ldsen In uberschiissigem Methanol und Einleiten von Chlorwasserstoff bis zur Sattigung 
(Anschutz, Jaeger, B. 55, 676). — F: 36® (A., J.; Palomaa, Leimf, Ann. Acad. Sci. 
fenn. [A] 29, Nr. 10, S. 6; C. 1927 II, 1814. Kpi*: 130® (A., J.). - Kinetik der Verseifung 
durch w&firig-methylalkoholische Salzsaure: P., L. 

Q-lykolB&ureathyloBter , Athylglykolat C4H0O3 — HO • CHj • CO2 * CjHg (H 236; 
E I 91). B. Zur Bddung aus Chloressigsaure vgl, A. Wacker, D. R. P. 463139; C. 1929 I, 
1046; Ffdl. 10, 269. Beim Leiten eines Gemisches aus Oxalsaurediathylester-Dampf und 
Waaserstoff fiber einen Kupferkatalysator bei 210 — 220® (I. G. Farbenind., D. R. P. 459603; 
O. 1928 II, 1717 • Frdl. 10, 677). Gleichgewicht bei der Bildung aus Glvkols&ure und Alkohol 
im Rohr bei 100®: WnxiAMS, Gabriel, Andrews, Am. Soc. 50, 1270. — Ultraviolett- 
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Absorptionsepektrum in Wasser nnd Alkohol: Ley, Hunecke, B. 50, 516. Elektrische 
Leitfahigkeit einer l%igen w&Brigen Losung: Holwerda, Bio.Z, 128, 469. EinfluB auf die 
Leitf&higkeit w&Br. Ldsungen von Essiga&ure, Propionsaure, Buttersaure und Milchs&ure: 
H. — Gibt bei langerem Durchleiten von Luft in der Warme und am Licht (Simon, C. r. 
176, 491) Oder beim ttberleiten im Gemiech mit Luft unter 1,5 — 2 Atm. Druck uber Silber- 
oder Kupfervanadat bei 200 — 250® (C. H. Boehringer & Sohn, D. R. P. 447 838; C. 1927II, 
1897; Frdl. 16, 382) Glyoxylsaure-kthylester. Kinetik der Verseifung von Glykolsaure- 
Athylester durch waBrig - alkoholisohe Salzsaure: Palomaa, Leimit, Ann. Acad. Sci. fenn. 
[A1 20, Nr. 10, S. 9; C. 1027 II, 1814. — Wachstumshemmende Wirkung auf Bac. tuber- 
culosis: Schorl, Philippine J . Sci. 26, 130; C. 10261, 2699. 

Glykoleaure- [^-ohlor- athylester] C4H7O8CI = HO • CHj * COj • CHj • CHjCl. Kn : 1 56® 
bis 160® (Abderhalden, Pafprath, Sickel, Pfliigers Arch. Physiol. 207, 250; C. 1026 II, 934). 

MethoxyessigBaure-athyleBter, O-Methyl-glykolsaure-athylester ~ 

CHj O CHj COj-CjHg (H 236; El 91). Kp: 131® (Pratt, Robinson, Soc. 127, 168). - 
Kondensiert sich unter dem EinfluB von Natrium zu a.y-Dimethoxy-ac^tessigsaure-athylester. 

AthoxyeBBigBaure-athyleater, O-Athyl-glykolsaure-athylester = CjH^* 

O-CHj-COj-CjHg (H 236; E I 91). Darstellung aus Chloressigsaure und Natrium&thylat- 
LOsung: ScHEiBLER, Marhenkel, NiKOLid, A. 468, 36: durch Veresterung von O-Athyl- 
glykols&ure mit absol. Alkohol und Chlorwasserstoff : Fuson, Wojcik, Org. Synth. 13 [19331, 
43. — Kp: 158® (ScH., M., N.); KP84: 71 — 72® (Danilow, Venfs-Danilowa, B. 60, 1035; 
3K. 67, 431); Kp^g: 60,5 — 61® (V.-D., B. 01, 1956; 5K. 01, 56). — Liefert mit Cyclohexyl- 
magnesiumbromid in Ather unter Eisktihlung viel [Athoxjnmethyll-dicyclohexyl-carbinol 
und geringe Mengen Cvclohexylessigsaureathylester, [Athoxy-methyl]-cyclohexylcarbinol und 
Dicyclohexyl (V.-D.). Reagiert analog mit Phenylmagnesiumbromid und p-Tolyl-magnesium- 
bromid (D., V.-D.). 

PropyloxyeBBigsaure-athyleBter, O-Propiyl-glykolsaure-athylester C7Hj408 

(H 237; E I 91). Oberflachenspanming einer waBr. Ldsung 
hei 18 ®: Renqvist, Shared. Arch. Physiol. 40 [1920], 123. 

AoetoxyeBBignsaure - kthylester , Acetylglykolsaure - athylester O4H J0O4 = CH,* 
COa'CHj'COj’CjHs (H 237). tTber Verwendung als technisches LOsungsmittel vgl. Th. H. 
Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 150; H. Gnamm, Die Ldsungsmittel und 
Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 177; E. Gross in K. B. Lehmann, F. Flury, 
Toxikologie und Hygiene der technisohen Ldsungsmittel [Berlin 1938], S. 216. 

Dimethylather - oLa'- dioarbonBaure - diatbylester , Diglykolsknre - diathyleater 
C«H,40 ,j = 0(CH, • CO 2 • CjHj), (H 238; E I 92). Kinetik der Verseifung durch wABrig- 
alkonolisohe Salzsaure: Palomaa, Leimf, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 20, Nr. 10, S. 7; 
C. 1027 II, 1814. Gibt bei der Einw. von 4 Mol Methylmagnesiumjodid in Ather Bia- 
[/?-oxy-i8obutyl]-Ather (E II 1, 547); reagiert analog mit Phenylmagnesiumbromid (Godchot, 
C. r. 184, 820). 

Glykolsaurepropylester, Propylglykolat CgHjoG, = HO • CH, • CO, • CH, • C,H5 
(H 239). B. Aus GlykolsAure und IVopylalkohol (Smith, Olsson, PA. Ch. 118, 101). — 
Kp74o: 170—171®; Kp^: 43®; D^ : 1,0631 ; n*?: 1,4231 (Sm., 0.). — Geschwindigkeit der Hydro- 
lyse durch verd.Natronlauge bei 20 ®: Sm., O.; zwischen 0,2® und 20®: 0., PA. CA. 118, 109. 

GlykolBaureisopropyleBter, iBopropylglykolat C^Hj^O, = HO • CH, • CO, • CH(CH,) , . 
B. Aus GlykolsAure und Isopropylalkohol (Smith, Olsson, PA. Ch. 118, 101). — KP740: 164®; 
D'?: 1,0433; nJJ: 1,4153 (Sm., O.). — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch verd. Natronlauge 
bei 20®: Sm., 0.; zwischen 0,2® und 20®: O., Ph.Ch. 118, 109. 

GlykolBaurebutylester Butylglykolat C.H„(L = HO • CH, • CO, • [CH,], * CH,. B. 
Durch Erhitzen von GlykolsAure und Butylalkohol in Gegenwart von konz. SchwefelsAure 
(A. W ACKER, D. R. P. 463139; C. 19291, 1046; Frdl. 10, 259). — Verwendung als technisches 
Losungsmittel („GB-Ester“): Th. H. Dfrrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 150, 
229; H. Gnamm, Die Ldsungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 177. 

Glykolsaure - sek, - butylester , sek. - Butyl - glykolat C-Hj.O, = HO • CH, • CO*, • 
(:H(CH,) C,H,. Kp:174— 175®(korr.) (Olsson, pa. GA. 188. 236). DJ": 1,0175. n?: 1,4138.— 
Geschwindigkeit der Hydrolyse durch verd. Natronlauge bei 20®: O. 

GlykolBaureiBobutylester, Iso butylglykolat C-H^O, = HO • CH, • CO, • CH,- 
CH(CH,),. Kp: 182,5— 183,0® (korr.) (Olsson, PA. Ch. 188, 236). DJ*: 1,0271. n?: 1,4171. — 
Geschwindigkeit der Hydrolyse durch verd. Natronlauge bei 20®: O. 

n - Octyl oxyesBlgs&ure - isobutyleator , O - n - Octyl - glykolBaure - iBobutylester 
^141^88^3 “ CHg- [CH,]--0*CH,*C0,-CH,-CH(CH3),. B. Aus dem entsprechenden Nitril 
beim Kochen mit in derKAlte mit Chlorwasserstoff gesAttigtem Isobutylalkohol (Sabetay, 
Bl. [4] 45 , 540). — Kpg: 140®; ng: 1,4312. 
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Methoxye8BigBaure-[l>ootyl-(2) -ester], O -Methyl -glykol8aure-(l-ootyl-(S) -ester] 
~ ^ * CH(CH3) • [CH,]. • CHj. B. Aue Methoxyessigs&urecUorid und 

linksdrenendem Octanol-(2) (E II 1, 451) in Qegenwart von Pyridin (Kttlk, Mitchell, 8oc. 
1020, 3206). — Kpij: 120«. I)**: 0,9721; Df ’: 0,9668; 0,9436; DT": 0,9263. ai, der 

unverdiinnten Substanz zwischen 20,9® ( + 3,^®) und 93,7® (-f 2,70®) fiir I = 1 dm: R., M. 
Rotationsdispersion der reinen Substanz zwischen 20,9® und 93,7® und der Ldsungen in 
organisohen LOsungsmitteln bei 20® fur A 689,3, 578,0, 646,1 und 436,8 R., M. 


Aoetoxy esBigsaure - smhydrid , Aoetylglykolsaure - anhydrid = (CH, • 

C0*0*CH,*C0)j0. B. Beim Kochen von Acetanhydrid mit Bleitetraaoetat (Dimroth, 
ScHWEiZKR, B. 56, 1378). — 01. Kpjo: 178 — 180®. Loslich in kaltem Wasser unter Hydrolyse 
zu Aoetylglykolsaure. 

Athoxyaoetylohlorid, O-Athyl-glykoloylohlorid C4H70,C1 == • O • CH, • COCl 

(H 240; E I 92). Zur Bildung aus 0-Athyl-glykolsaure und Phosphortrichlorid nach Henry 
(B. 2 [1869], 276) vgl. Pratt, Robinson, 8oc. 128, 752 Anm. — Kp: 127®. 

Propy loxyaoetylohlorid , O-Propyl-glykoloylohlorid CjH^OjCl = C^H, • CH, • 0 
CH,*COCl. B. Bei der Einw. von Thionvlchlorid auf Propyloxyessigs&ure (Rule, Hay, 
Paul, Soc. 1028, 1366). — Kpioii 87—88®. 

Butyloxy-aoetylohlorid, O -Butyl -glykoloylchlorid C^HnOjCl = CH,* [CHJ.-O 
CHj COCl. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Rule, Hay, Paul, Soc. '•<>28, 1366) 
— KpiM' 108—110®. 

n-Amyloxy-acetylohlorid, O-n-Amyl-glykoloylohlorid C^HuOjCl^ CH,*[CHJ4‘ 
0-CH,*COCl. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Rule, Hay, Paul, Soc. 1028, 
1356). — KP44: 103®. 


n - Hexyloxy - aoetylohlorid , O - n - Hexyl - glykoloylchlorid CaHijOiCl = CHg* 
[CHjJj-O-CHj'COCl. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Rule, Hay, Paul, 
Soc. 1028, 1356). — Kp„: 106—108®. 

n-Heptyloxy- aoetylohlorid, O - n - Heptyl - glykoloylchlorid CgH^yOiCl = CHg- 
[CHjJg'O CHj COCl. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Rule, Hay, Paul, 
Soc. 1028, 1366). — Kpig! 116®. 

n -Ootyloxy-aoetylohlorid, O-n-Octyl-glykoloylohlorid CjoHigOjCl = CHg* [CH J7 • 
O-CHj-COCl. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Rule, Hay ,Paul, Soc. 1028, 
1367). — Kp„: 126—126®. 

Aoetoxyaoety lohlorid, Aoety Igly koloylohlorid C-HjOgCl = CH, • CO • O • CH, • COCl 
(H 240). Zur Bildung nach Anschutz, Bertram (B. 80 [1W3], 467) vgl. H. P. Kaufmani^, 
W. Kaufmann, B. 66, 287. 

Chloraoetoxy - aoetylohlorid, Chloraoetyl-gly koloylohlorid CgILOgClg = CHgCl* 
CO*0*CH,-COCl. B. Neben Glykoloylchlorid-O-sulfins&urechlorid (s. u.) beim Erwarmen 
von Glykols&ure mit 2 Mol Thionylchlorid auf dem Wasserbad (Bl^e, Montaone, C.r. 
174, 1173). Beim Behandeln von Glykolsaure mit ChloraoetylcUorid und Erwarmen des 
Reaktionsprodukts mit Thionylchlorid (Bl., M.). — RPi?* ^ — 101®. 

Dimethy lather - a.a'- dioarbonsaure - methylester-chlorid, iglykolmethylid- 
saurechlorid“ C5H7O.CI = C10C CH, 0 CH, C0, CH,. B. Aus Piglykolskure-mono- 
methylester und siedendem Thionylchlorid (Anschutz, Jaeger, B. 56, 677). — Leicht 
bewegliche, stechend rieohende Flussigkeit. Kp^i^: 114—115®; Kp^g: 107 — 108®. 

Chlorsulfinyloxy - aoetylohlorid, GHy koloylohlorid - O - aulfinB&ureohlorid 
C,H,0,Sag = CIOS O CHg- COCl. B. Neben Chloracetyl-gly koloylohlorid (8. o.) beim Er- 
w&rmen von Glykols&ure mit 2 Mol Thionylchlorid auf dein Wasserbad (Blaise, Mpntaone, 
C. r. 174, 1173). — Kpig: 78—82®. — Zersetzt sioh beim Erhitzen auf 180® in Chlor&oetyl- 
chlorid und Schwefelcuoxyd. Gibt mit WiuBser Glykols&ure, Salzs&ure und Schwefels&ure, 
mit Methanol Glykols&uremethylester, Methylchlorid, Salzs&ure und Sohwefeldioxyd. Liefert 
mit Anilin in absol. Ather den Sohwefligs&ureester des Glykols&ureanilids (C.Hg'NH’CO* 
CH, 0),SO (Syst. Nr. 1646). 


Oxyaoetamid, Qlykols&ureamid CjHjOgN = HO CH,*CO-NH, (H 240; E I 92). 
Krystalle (aus Essigester). F; 120® (Schmuck, Bio.Z. 147, 196). — Bleibt beim Erhitzen 
im Ammoniakstrom auf 120—160® grOfltenteils unver&ndert; beim Erhitzen im AmmOoiak- 
Btrom auf 200^ bildet sioh neben geringen Mei^n Glykok>yUminoeinigB&ure-amid piab 
amorphe, in Alkohol unldsliche Verbindung (Cg^OgN^jix. 
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Methoxyaoetamid, O-Methyl-glykolsaure-amid CgH^OjN — CHj O CHj-CO NHj 
(H 241 ; K 1 92). (iibt bei der Einw. vOn Brom in Natriurnathylat-Ldsung Methoxy methyl - 
urethan (Holter, Bretschneider, M. 53/54, 981). 

Athoxyacetamid, O-Athyl-glykolsauro-amid C^H^OgN - CjHg-O CHj CO NHj 
(H 241; E I 93). Gibt bei der Einw. von Brom in Natriumathylat-LOsung Athoxymethyl- 
urethan; reagiert analog mit Brom und Natriummethylat-Losung (Blaise, Miliotis, C.r. 
183, 219). Zur Einw. von Brom und Kalilauge (A. W. Hofmann, B. 18 [1885], 2730) vgl. 
Karrer, VVidmer, Riso, Helv. 8, 196. 

NT-Athoxymethyl-N'-athoxyacetyl-harnstolf — CoHgOCHj-CONH- 

CO'NH CHj O CjHj (H 241). Wurde nach den Angaben von A. W. Hofmann (B. 18 
[1885], 2736) nicht wiedf*r erhalten (Karrer, Widmer, Kiso, Helv. 8, 196). 

Oxyacetiminoathylather, Glykolsaure - iminoathylather C4HJO2N ^ HO-CHj* 
C( :NH) 0 C2H5. B. Das Hydrochlorid entsU^ht bei langerem Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine Losung von Glykolsaurenitril in Alkohol -f Ather; man erhalt den freien Imino- 
ather durch Eintragen des Hydrochlorids in eine in Ather emulgierte 30%ige Losung von 
2 Mol Kaliumcarbonat (Houben, Pfankuch, B. 50, 2398, 2399). — Etwas hygroskopische 
Nadeln (aus Benzol -f- Petrolather). F: 38 — 39®. Leicht loslich in Benzol, Alkohol und Chloro- 
form. — Ist im Vakuum einige Zeit bestandig. Liefert bei langerem Erhitzen auf 80 — 100® 
diraolekulares Glykolsaureiminohydrin(8. u.). Die ather. Losung liefert bei langerem Schiitteln 
mit einer sehr konzentrierten, waBrigen Ldsung von 1 Mol Hydroxylamin- hydrochlorid 
Glykolhydroximsaure-athylester (S. 175). — C4H2O2N ~}-HCl. 

Dimeres Gly kolsaureiminohydrin C4Hio04N2(H 240). B. Aus Oxyacetiminoathyl- 
ather durch langeres Erhitzen auf 80 — 100® (Houben, Pfankuch, B. 50, 2399). 

Oxyacetonitril, Glykolsaurenitril, Pormaldehydcyanhydrin CjHgON — HO* 
CHj’CN (H 242; El 93). Zur Bildung aus Blausaure und Formaldehyd (H 3, 242) vgl. 
Houben, Pfankuch, B. 50, 2398. Zur Bildung aus Formaldehyd und Kaliumcyanid nach 
Polstorff, Meyer (B. 45 [1912], 1911) vgl. Slater, Stephen, Soc. 117, 312, 315, 317. — 
Kpi4: 102® (Sl., St.). — Liefert beim Behandeln mit Resorcin in absol. Alkohol in Gegen- 
wart von wenig Zinkchlorid im Chlorwasvse^rstoff- Strom und Erw armen des Reaktionsprodukts 
mit Wasser 6-Oxy-cumaranon-(3) (Syst. Nr. 2402); durch analoge Umsetzungen erhalt man 
mit Phloroglucin 4.6-Dioxy-cumaranon-(3) (Syst. Nr. 2419), mit Resorcinmonomethylather 
6-Methoxy-cumaranon-(3), mit Resorcindimethy lather dagegen e>-Oxy-2.4-dimethoxy-aeeto- 
phenon (Sl., St.). 

Methoxyacetonitril , O - Methyl - glykolsaure - nitril C3H.ON CH8 O CH2 CN 
(H 242; E I 93). Darstellung aus Alkalicyanid, Formaldehyd und Dimethylsulfat in waBr. 
Losung nach Polstorff, Meyer {B. 45 [1912], 1911): Slater, Stephen, Soc. 117, 312; 
Malkin, Robinson, Soc. 127, 372; Scarrow, Allen, Org. Synth. 13 [1933], 56. - Beim 

Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in die ather. Losung von Methoxyacetonitril und 
Resorcin erhalt man salzsaures Methoxy- resacetophenon-im id (Syst. Nr. 798); Methoxy- 
acetonitril reagiert analog mit Resorcin-monomethylather, Resorcin-dimethylather und 
Phloroglucin (Sl., St.). Gibt mit y-Methoxy-propylmagnesiumjodid in Ather bei Gegenwart- 
einer Spur Jod unter Kiihlung 1.5-Dimethox3^-pentanon-(2) (Paul, Bl. [4] 45, 152). 

n-Octyloxyacetonitril, O-n-Octyl-glykolsaurenitril Cj^HipON CHj • [CH2]7 • O • 
CHj CN. B. Durch Erhitzen von Chlormethyl-n-oetyl-ather mit uberschiissigem Silber- 
cvanid (Sabetay, Bl. [4] 45, 539). — Bewegliche Fliissigkeit. Riecht unangenehm nitril- 
artig. Kp^: 106®; D^^ 0,8767. nl’: 1,4308. 

O - Ceirbomethoxy - glykolsaure - nitril. Methyl - cyanmethyl - carbonat, Cyan- 
dimethyloarbonat C4Hg03N r CHg-OjC-O-CHg CN. B. Durch Einw. von Chlorameisen- 
saureraethylester auf Glykolsaurenitril in Gegenwart von Dimethylanilin in Benzol unter 
Kiihlung mit Kaltemischung (Sonn, Falkenheim, B. 55, 2983) oder besser auf Formaldehyd 
und Kaliumcyanid in kaltem Wasser (Pratt, Robinson, Soc. 123, 755 Anm.). — Kp4g: 
116—118® (S., F.); Kpi2: 96—97® (P., R.). 

O-Carbathoxy-glykolsaurenitril, Athyl-oyeuimethyl-oarbonat CgH^OgN == C2Hg* 
O2C O CH2 CN. B. Durch Einw. von Chlorameisensaureathylester auf Glykols&urenitril 
in Gegenwart von Dimethylanilin in Benzol unter Kiihlung mit Kaltemischung (Sonn, 
Falkenheim, B. 65, 2982). — Fliissigkeit von eigenartigem Geruch. Kp^^* 127®. L6st sich 
in konz. Schwefelsaure mit weinroter Farbe. 


Oxyaoethydroxamsaure, Glykolhydroxamsaure C-HgOjN == HO • CH^ • CO • NH • OH 
bzw. desmotrope Form (H 243). B. Bei der Einw. von Hydroxylamin auf Glykols&ure- 
athylester in Alkohol (Jones, Powers, Am. Soc. 4 %, 2523). — Nadeln (aus Alkohol). F: 85®. 
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Sehr leicht lOslich in Wasser, sehr schwer in kaltem Alkohol, unloslich in Ather, Essigeeter, 
Benzol und Ligroin. 

O-Acetyl-H’-glykoloyl-hydroxylamin, OxyaoethydroxamBaure-acetat C4H7O4N = 
HO-CHj-CO'NH'O'CO'CHj bzw. desmotrope Form. B. Beim Erwarmen von Oxyaoet- 
hydroxamsaure mit einem geringen tTberschuB von Acetanhydrid (Jones, Powers, Am, Soc, 
40, 2524). — Nadeln (aus Benzol). P; 64,5®. Loelich in Aceton, Alkohol, Chloroform, Essig- 
e^r und Wasser, unldslich in Ather und Ligroin. — KC,H-O.N. Niederschlag (aus Methanol 
Ather). ~ AgC 4 H 404 N. 

MBthoxyacethy^oxamsaure C3H7O3N CH3 O CH3 CO NH OH bzw. desmotrope 
Form. B, Bei der Einw. von Hydroxylamin auf Methoxyessigsauremethy Jester in Alkohol 
(Jones, Powers, Am. 80 c. 40, 2525). — Krystalle (aus Essigester + Ligroin). F: 85,5®. 
Loslich in Aceton, Chloroform und Wasser, schwer loslich in Ather. 


O-Acetyl-N-methoxyaoetyl-hydroxylamin, Methoxyaoethydroxamsaure-acetat 
C 5 H^ 04 N — CHa-O-CHj-CO-NH-O CO-CHa bzw. desmotrope Form. B. Beim Erwarmen 
von Methoxyacethydroxamsaure mit Acetanhydrid (Jones, Powers, Am. Soc. 40, 2526). — 
KrystaUe (aus Benzol). F: 82®. Loslich in den gewohnlichen organischen Losungsmitteln, 
unldslich in Ather und Ligroin. — KC 5 Hg 04 N. Verpufft bei 100® unter Bildung von Meth- 
oxymethylisocyanat und Kaliumacetat. — AgC 5 H 804 N. 

Athoxyaoethydroxamsaure C 4 Hg 03 N = C^Hg O CHj CO NH OH bzw. desmotrope 
Form. B. Bei der Einw. von Hydroxylamin auf Athoxyessigsaure-athylester in Alkohol 
Oder auf Athoxyac.etylchlorid in Benzol (Jones, Powers, Am. Soc. 40, 2527). — Krystalle 
(aus Methanol oder Benzol). F: 74 — 76®. ZerflieBt an der Luft aUmahlich. Loslich in Aceton 
und Wasser, schwer Ibslich in Ather. warmem Benzol und warmem Essigester. 


O - Acetyl •* N - athoxyaoetyl - hydroxylamin, Athoxyaoethydroxamsaure-aoetat 
CgHjjO^N = CjHj-O-CHj-CO-NH O'CO'CHj bzw. desmotrope Form. B. Beim Erwarmen 
von Athoxyacethydroxamsaure mit Acetanhydrid (Jones, Powers. Am. Soc. 40, 2528). - — 
Nadeln (aus Benzol). F: 84®. Loslich in Alkohol, Aceton, Essigester und Wasser, sehr schwer 
Idslich in Ather und Ligroin. — KC 4 Hjo 04 N. 

Oxyacethydroximsaure-athylestar, Q-lykolhydroximBaure-athyleBter C 4 HgOgN 
H0 CH2*C( :N-0H) 0‘C2Hb. B. Durch langeres Schiitteln von Oxyacetiminoathy lather 
in Ather mit einer sehr konzentrierten, waBrigen Losung von 1 Mol Hydroxylamin-hydro- 
chlorid (Houben, Pfankuch, B. 60, 2399). — Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 57® 
bis 58®. Leicht Idslich in Alkoholen, Aceton, Essigester und Chloroform, schwer in kaltem 
Xylol, Petrolather und Tetrachlorkohlenstoff. Die waBr. Losung reagiert sauer. 

Oxyacetnitrolsaure, Oxyathylnitrolsaure C2H4O4N2 = H0-CH2C(N02):N0H. 
B. Aus dem Natriumsalz des /3-Nitro-athylalkohols und Natriumnitrit in verd. Kalilauge 
beim allmahlichen Ansauem mit bn-Schwefelsaure zwischen — 10® und 0®; entsteht analog 
aus 2-Nitro-propandiol-(1.3) (Earl, Mitarb., Soc. 1928, 2702). — Krystalle (aus Ather + 
Petrolather). F: 76 — 77® (korr. ; Zers.). Ldslich in Wasser. Zersetzt sich beim Aufbewahren. 

Dimethylather-a.a'-dioarbonsaure-monohydrazidjDiglykolBaure-monohydrazid 
C 4 H 3 O 4 NJ = H 02 C-CH, 0 CH, C0 NH NH 2 . B. Das Hydrazinsalz entsteht aus DiglykoL 
saure-anhydrid und Hydrazin in Chloroform (Anschutz, Jaeger, B. 66 , 675). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 113 — 114®. — Hydrazinsalz. Hygroskopische Kiystallmasse. Unldslich 
in Chloroform. — AgC 4 H, 04 N 2 . Blattchen. Wird in feuchtem Zustand an der Luft rasch 
dunkel. 


Olykolsaureazid CjH.OjN, - HO CH 2 CO N 3 (H 244; E I 94). Zur Einw. von 
Alkohol vgl. noch Jones, Powers, Am. Soc. 40, 2520. 


Schwefelanaloga der Olykolsdure. 

MaroaptoesBigBaure, ThioglykolBaure C 2 H 40 aS = HS CHj COaH (H 244; El 95). 
B. Aus Dithiodiglykols&ure bei der Reduktion mit Natriumamalgam in schwach saurer 
Ldsung. (Larsson, Z. arurrg. Ch. 172, 379), beim Schiitteln mit Alanin oder Phenylalanin in 
1 %igeT Ldsung in Gegenwart von aktiver Kohle unter Stickstoff bei 38® (Wieland, Berqel, 
A. 439, 205) oder bei der elektrolytischen Reduktion an einer Blei -Kathode in 2n-Schwefel- 
saure (L., B. 01, 1440, 1442 ; Svenak kern. Tidskr. 40, 149 ; 0. 1928 II, 234). Aus dem Natrium- 
salz der Dithiodiglykols&ure beim Schutteln mit Eisenpulver in Stickstoffatmosphare bei 
37,5® (W., Franks, A. 409, 305). Zur Bildung aus Rhodanin (Syst. Nr. 4298) vgl. a. Andre- 
ASCTH Jhf . 49 124 

hysikalische Eigenachaften. E: -16,5®; ^20®; Kp„: 110 ®; Kp,*: 104-105®; 

Kpgi 98® (Hammett, Proiopl. 7 [1929], 298). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 
346,3 kcal/Mol (Bora, Muller in iMndoU-Bomst. E III, 2921). Elektrische Leitfahigkeit 
w&Br. Ldsungen bei 25®: Larsson, Z.anorg.Ch. 172, 379. Elektrolytische Dissoziations- 
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konstanten (bezogen auf Aktivitaten) : kj bei 25®: 2,1x10-^ (ermittelt aus Leitf&higkeits- 
messungen); k, bei ca. 20®: 2,1x10"“ (oolorimetrisch bestimmt) (Laesson, Z, anarg, Ch. 
172, 380, 383). Dissoziationakonstanten der 1. und 2. Stufe ohne ^rucksichtigung der Akti- 
vitaten bei verechiedenen Konzentrationen bei 30®: Cannan, Knight, Biochem. J. 21, 1389. 

H 8, 244 Z. 4 — 3 v. u, streiche die Angabe: ..fiir die ziveite Stufe k^: 3,3 X 
(Wegsgheider, M. 28, 624, 635y\ 

Thioglykolsaure beschleunigt die Zersetzung der Jodantiseptica (z. B. Jodoform, Jodol, 
Nosophen — 3'.3''.5'.5"-Tetrajod-phenolphthalein) in waBr. Suspension oder in LOsungen in 
Ather oder Schwefelkohlenstoff bei diffusem Licht bei 37® (Charoaff, Bio,Z. 216, 71). 
EinfluB auf die Oxydation von Hypophosphit durch Wasserstoffperoxyd und Eisensalz: 
WiELAND, Franke, A. 475, 12, 21. tfber den katalytischen EinfluB von Thioglykolsaure 
8. a. weiter unten im chemischen Verhalten. 

Chemisches Verhalten. Die Dehydrierung technischer Thioglykolsaure durch Methylen- 
blau bei pn 7,4 wird durch Kaliumcyanid gehemmt; die Dehydrierung reiner kupferfreier 
Thioglykol^ure wird durch Kaliumcyanid nicht gehemmt, durch Spuren von Kupfer 
beschleunigt (Harrison, Biochem. J. 21, 336, 340). Ebenso beschleuni^ metallfreie Dithio- 
diglykolsaure (S. 179) (Harrison, Biochem. J . ^1, 1407, 1408, 1410; Dixon, Tunnicliffe, 
Pr.roy.Soc. [B] 04, 272; C. 1028 III, 610) sowie oxydiertes Glutathion (D., T., Pr. roy. 
Soc. [B] 04, 273) die Dehydrierung durch Methylenblau. Auch die Autoxydation von 
Thioglykols&ure durch Luftsauerstoff wird durch Dithiodiglykolsaure und durch oxydiertes 
Glutathion beschleunigt (Harrison, Biochem. J. 21, 1413; D., T., Pr. roy. Soc. [B] 04, 290). 
t)ber die Abh&ngigkeit des Einflusses von Dithiodiglykolsaure vom pg vgl. D., T., Pr. roy. 
Soc. [B] 04, 278, 292. Naoh Wieland, Franke {A. 464, 156; vgl. a. Mark {Bio. Z. 164, 46) 
wird die Autoxydation von Thioglykolsaure durch Sauerstoff durch Eisen(II)-8ulfat und 
Kupfersulfat in Abhangigkeit vom p^ besclileunig|t, Blausaure hemmt die Oxydation in 
Gegenwart von Ei8en(Il)-8ulfat oder Kupfersulfat ira alkal. Gebiet. Bei gleichzeitiger An- 
wesenheit von Thioglykolsaure und Milchs&ure, einem pg von 4,7 und einer Temperatur 
von 9® steigem die Sauren gegenseitig ihre durch Ei8en(II)-8ulfat beschleunigte Autoxy- 
dation; die Autoxydation von Weinsaure in Gegenwart von Eisen(II)-8ulfat wird schon 
durch geringe Mengen Thioglykolsaure beschleuni^ (W., F., A. 464, 205). Liefert beini 
Erwarmen mit konz. Schwefelsaure auf 45® Dithiodiglykolsaure (Smiles, McClelland, Soc. 
121, 88). Die Losung in waBrig-alkoholischer Natrordauge liefert beim allmahlichen Hinzu- 
fiigen von Trimethylenbromid unter Kuhlung S.S'-Trimethylen-bis-thioglykolsaure (S. 178) 
(Rothstein, B. 68, 54). Reagiert analog mit Pentamethylenbromid (Chivers, Smiles, Soc. 
1028, 701). Liefert mit ArsanilsAure in verd. Natronlauge 4-Amino-phenyIdithioar8inig^ure- 
bis-[carboxymethyl] -ester (Syst. Nr. 2320) (Barber, Soc. 1020, 1022). 

Biochemiaches und physiologisches Verhalten. Ober die Oxydation im Organismus des 
Kaninchens bei peroraler und subcutaner Verabreichung vgl. Hill, Lewis, J. biol. Chem. 
60, 662. Thioglykolsaure wird durch Coli-Stamme zu Schwefelwasserstoff abgebaut (Yaoi, 
Sci. Rep. Inst, infect. Diseases 4, 135; Ber. Physiol. 88, 738; C. 10271, 2660). — Eine etwa 
0,1 n-L^ung von Thioglykolsaure reduziert „oxydiertes“ Gewebeprotein (Hopkins, Biochem. J. 
10, 801, 802). Physioloraches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der 
Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I fBerlin-Leipzig 1930], S. 1020. Verursacht beim Kaninchen, 
peroral oder subcutan gegeben, Vergiftungserscheinungen (Hill, L., J. biol. Chem. 60, 662). 
Uber die Verwendung von Thioglykolsaure als Gegenmittel gegen Vergiftungen durch 
Natriumcyanid bei Ratten vgl. Voegtlin, Johnson, Dyer, J. Pharmacol, exp. Therap. 
27, 474; C. 102611, 1658. EhifluB des Natriumsalzes auf die toxische Wirkung von Di- 
phenylchlorarsin gegeniiber Protozoen: Walker, Biochem. J. 22, 303. EinfluB auf das 
Wachstum von Mais- und Bohnen-Keimlingen und auf die Zellteilung bei Paramaecien: 
Hammett, Protopl. 7 [1929], 298, 306, 306, 310. 

Farbreaktion mit Ei8en(III)-chlorid bei verschiedenem pa: Cannan, Richardson, 
Biochem. J. 28, 1248; vgl. Lyons, Am. Soc. 40, 1916: Michaelis, Barron, J .biol. Chem. 
88 , 198. 

Salze. NaRbCjHjOjS -f- 2HjO = RbS*CIL’COjNa-f~2H,0. Die w&Br. Ldsung -ist rosa 
und wird bei langerem Aufbewahren hellgelb (myers, J. Labor, din. Med. 6, 365; C. 1021 III, 
1155). — CuCJHgO-S = CuS*CHj*CO,H (H 246). Schwer lOslich in Waaser; zersetzt sich in 
feuchtem Zustand leicht an der Luft (M., J. Labor, din. Med. 6, 366). — NaAgC,H,0,S == 
AgS CH,-CO,Na. Gelbliches amorphes Pulver. Wird bei l&ngerem Aufbewahren graubraun 
(M., J. Labor, din. Med. 6, 365). Leicht lOslich in Wasser. Zersetzt sich in waBr. Ldsung 
allmahlich. — NsAuC-HjOgS 4- HjO — AuS-CH.-COjiNa -f H-0. Amorphes Pulver. Das 
wasserfreie Salz ist helloraun. Leicht Idslich in Wasser mit gelber Farbe (M., J. Labor, din. 
Med. 6, 366). Ist in waBr. Ldsung bestandig. ' 

Na,Zn(C,HjOjS),-f H,0 = Zn(S*CH,-C0gNa)--|-H,0. Krystalle. Sehr leicht Idslion in 
Wmmer (Myers. J. Labor, din. Med. 6, 372). — Cd(CAl80,8), = Cd(S *CH, COgH), (H246). 
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Kryrtalle (M., J. Labor, din. Med. 6, 367). — Na,Cd(C,H,0,S), + 4H,0 = Cd(S CH,-CO^a), 
+ 4H,0. Krystalle. Wird an der Luft aUm&hlich dunkel (M., J. LeUxtr. din. Med. 6, 367). — 
Hg(C,H,0,S)i = Hg(S • CH, • CO,H), (H 246). Vgl. M., J. Labor, din. Med. 6, 367. — 
Na,Hg(C,H,0,S), == Hg(S-CH,'COjNa),. Kjygtalle. Sehr leicht lOslich (M., J. Labor, din. 
Med. 6, 367). Ist in LOsung sehr bestandig auOer im Sonnenlicht. 

Tl(C,H,0,S)j = T1(S-CH,-C0,H)3. Zersetzt sich leicht zu einem braunen amoiphen 
Pulver (Myers, J. Labor, dm. Med. 6, 368). — Na,Tl(C,H,0,S), = Tl(S-CH, CO,Na),. 
Leicht lOslich in Wasser (M., J. Labor, din. Med. 8, 368). Ist sehr bestandig. — CefCjH.OjSh 
= Ce(S CH 3 CO,II),. Amorphes Pulver (M., J. Labor, din. Med. 8, 368). — Na,Ce(CJH,0,8), 
= Ce(S CHj^'COiNa),. KrystaUe (M.. J . Labor, din. Med. 8, 368). — Na>b(CJH,0,S), 
+ 2H,0 = Pb(S-CH,-C0,Na), + 2H,0. Kadeln. Zersetzt sich leicht an feuchter Luft (M., 
J. Labor, din. Med. 8, 368). — Natrium-vanadin-Salze: Blaue Krystalle. Leicht lOslich; 
ist sehr bestandig (M., J . Labor, din. Med. 8 , 369). — Grau. L6slich in Wasser mit gninlicher 
Farbe (I. G. Farbenind., D. R. P. 463679; Frdl. 18, 2662). — Na,A8(C,H,0,S), + H.O = 
A8(S CH, C0,Na), + H,0. KrystaUe (M., J. Labor, din. Med. 8, 369). — SbH(C,HAS),. 
Letale Dosis fiir die Ratte bei intravenOser Injektion: 6 Millimol/kg (Voeotlin, Sutth, 
J. Pharm. exp. Therdp. 15 [1920], 467). Abtotende Wirkung auf Trypanosoma equiperdum 

S ‘PH 

im Blutkreislauf der Ratte: V., S. — NaSb(C,H,0,S), = NaO,C CH,*S Sb<^^ Vgl. 


M.. J. Labor, din. Med. 6, 369. — NajSbiCjHjO.S)* =- Sb(S CH, CO,Na)6. Leicht Idslich 
in Wasser (I. G. Farbenind.. D. R. P. 447362; Frdl, 16, 1693). — Ca,Sbg(C4liO,SL. Pulver. 
Leicht Idslich in Wasser mit schwach alkalischer Reaktion (I. G. Farbenind., D. R. P. 447361 ; 
Frdl. 16,' 1692). Gber weitere komplexe Antimonverbindungen s. I. G. Farbenind., D. R. P. 
447361, 460738; Frdl. 16, 1692, 1694). 

Na4Mo(C2H,0,S)4 == Mo(S*CH, CO,Na) 4 . Stahlgraue KrystaUe. Sehr leicht loslich in 
Wasser und anderen neutralen Losungsmitteln mit rotbrauner Farbe (Myers, J. Labor, din. 
Med. 0, 370). Ist in LOsung bestandig. — Na,W(C2H202S)j-f 2 H 2 O = W(S*CHj-CO,Na) 4 -f- 
2H,0. Griinlichgelbe Tafeln. Sehr leicht loslich in Wasser (M., J. Labor, din. Mm. 6 , 370). — 
Na^OjjJC^jOjS)! -f~ 4HjO = U02(S • CH, • COjNa), -f- 4HjO. Gelbgriine KrystaUe. Sehr 
leicht Idslich in Wasser (M., J. Labor, din. mA. 6, 371). Ist in Losung sehr unbest&ndig. 
— Na2Co(C,H,0,S), + 6H,0 = Co(S CH, COjNa) 2 -f OHjO (H 247). Sehr leicht 16slich in 
Wasser (M., J. Labor, din. Med, 6 , 372). Ist in Ldsung wenig bestandig. — Na2Ni(C|H202S)2 
-f 4H,0 = Ni(S-CHj CO,Na) 2 -f 4H,0 (H 247). Ldst sich in Wasser mit schmutzig&pruner 
Farbe, die bei langerem Aufbewahren verschwindet (M., J. Labor, din. Med. 6 , 371). UnlCe- 
lich in absol. Alkohol. Loslich in Mineralsauren. — Pt(CjH,0,S)4 = Pt(S • CO|H) 4 . 

Schwer IdsUch in Wasser (M., J. Labor, din. Med. 0, 372). — Wa 4 ft(C,H,O.S )4 — ^{S-CH,* 
CO,Na) 4 . Hellgelber Niederschlag. Ist sehr bestandig (M., J. Labor, dm. Med. 0, 372). 
Seln* leicht Idslich in Wasser. Die verd. Ldsung ist hellgelb, die konzentrierte rot. 


MethylmeroaptoeBsigs&ure, 8 - Methyl - thioglykoleaure C^HjOjS = CH, • S • CH, - 
CO,H. B. Durch Erhitzen von O-Methyl-N-methylmercaptoaoetyl-isohamstoff mit Salz- 
s&uie im Rohr auf 160® (Wudich, M. 44, 86). Aus Natriummethylmercaptid beim Behandeki 
mit Chloressigs&ure&thylester und Verseifen des Esters mit Barytwasser (W.). — Ba(C,H 50 ,S),. 
Sehr hygroskopisohee, amorphes, gelbliches Salz. 


ButylmeroaptoeaBigraaure, 8 -Butyl-thioglykolBaure C^HnOiS = CH,*[CHJ,*S* 
CH, • CO,H. B. Aus Natriumbutylmercaptid und Natriumchloraoetat in w&6r. Ldsung 
unter Ktihlung (Uyeda, Reid, Am. 8oc. 42, 2386). — HeUgelbes 01. KP 744 : 282,2® (korr.); 
Kpio: 140®. Ist bei — 14® noch fltissig. Fast unldslich in Wasser, mischbar mit Alkohol und 
AtW DJ: 1,0771; Dg: 


1,0631. ng: 1,4780. — Cu(C4H,,0,S),-f 2H,0. Blaue KrystaUe. 
Leicht Idslich in Wasser. — A^ 4 HiiO|S. Graue Kiystalle. F: 137,6®. Schwer Idslich in 
Wasser. *— Ca(C 4 HiiO,S),-f 0,^,0. Bl&ttchen (aus Wasser). Leicht IdsUch in Wasser. — 
8r(C4]^0,S)H- 1,6H,0. Tafeln. Ldslich in Wasser. — Ba(C 4 lL,O,S), + 0,6Hj|O. Biegsame 
Tafeln (aus Waaser). Leicht IdsUch in heifiem Wasser. — Zn(C4Hii0,S), + 2H,0. Nadeln. 
LdsUch in Waaser. — €d(C 4 HuO,S), -f H,0. KrystaUe. Schwer IdsUch in Waaser. — 
Mn(C,H,,0,S), + H,0. Rosa Schuppen. Ldslich in Wasser. — Co(C 4 HiiO,S),-f 2H,0. — 
Ni(Cja:iiO,S),-f 2H,0. GriinUche KrystaUe. Schwer IdsUch in Wasser. 

8.8'>JLthylen-biB-thioglykolB&ure C^jo^4Si = [-“CH,‘S-CH,-CO,H], (E I 96). B. 

Neben 1.3.r>ithiolan-osrbons&ure-(2) g^CH COjH bei 6-8tdg. Kochen von Athylen- 

bis-p-toluolthioBulfonat mit Malons&uredi&thylester und KaUumcarbonat in Alkohol (CmvBi^s, 
Smiles, iS^oc. 1028, 700). — P: 107®. — PtC 4 H, 04 S,. ZurKonstitution vgl.REiHLEN, A. 448, 312. 

BBILSTEINs Handbnoh, 4. Aufl. E. Brg.-Werk, Bd. HI/TV. 12 
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8.8'- Trimethylen - bis - thioglykolaaure C7H12O4S2 CH2(CH2 - S CH2*C02H)2. B. 
Beim allmahlichen Hinzufiigen von Trimethylenbromid zu einer Losung von Thioglykol- 
Haure in waBrig-alkoholischer Natronlauge unter Kiihlung (Rothstein, B. 68, 54). Das 
Ammoniumsalz erhalt man aus S.S'-Trimethylen-bi8-[thioglykoloylamid] beim Behandeln 
mit heiBem Wasser (R.). — Blattchen (aus Wasser). F: 71,6®. Die feuchte Substanz farbt 
sich oberhalb ca. 60® gelb. 1 1 Wasser lost bei 10® 55 g. D^®: 1,492. Elektrische Leitfahigkeit 
in waBr. Losung bei 25®: R. 

NaC7Hii04S2. Df: 1,568 ± 0,005. — Na2C7Hio04S- 4- H26. Blattchen. Farbt sich schon 
in der Kalte teilweise gelb. Gibt das Krystallwasser oei 100® ab. K2C7Hjo04S2±il2^* 
Df: 1,700 ± 0,005. Gibt das Krystallwasser bei 110® ab. — KaC7Hio04S2 ±20711120482. 
Krystalle. F: 147-149®.— Rb,C7Hio04Sa± 2C7H12O4S2. F: > 160® (unscharf).— 2CS2C7H10O4S2 
^50711120482. F: ca. 130®. — M^7Hio04S2± 4H2O. Gibt das Krystallwasser bei 135® ab. 

— BaG7Hio0482±0,5H20. 

8.8' - Pentamethylen - bis - thioglykolsaure 0911140482 = 0H2(0H2 0H2* S OHj* 

OOjHlj. B. Beim Kochen von Thioglykolsaure mit Pentamethylenbromid in Kalilauge 
(Chivkrs, 8 miles, 80c. 1928, 701). In geringer Menge beim Kochen von Pentamethylen- 
bis-p-toluolthiosulfonat mit Malons&urediathylester und Kaliumacetat in Alkohol (Oh., 8.). 
Nadeln (aus Benzol). F: 91 — 92®. 

8- Aminoformyl- thioglykolsaure, ,,0arbaminthioglykol8aure‘‘ O2H5O3N8 
H2N*00*8*OH2*002H (H 250; E I 96). B. Durch Einw. von Bromessigsaure auf „[1-Men- 
thyl]-xanthogenamid“ CioHig-O O8 NH2 (8yst. Nr. 503) in Benzol (Holmberg, Rosen, B. 
68, 1838). — F: 139® (Zers.). 

8 -Cyan- thioglykolsaure, Rhodanessigsaure O3H3O2N 8 = NO • 8 • OHj • OO2H (H 250 ; 
E I 96). Krystallisiert nach Impfen mit Krystallen von 8elencyane88igsaure, laBt sich aber 
nicht umkrystallisieren ; F: 35—^® (Fredga, J.pr. [2] 123, 112). 

8 - O-uanyl - thioglykolsaure, 8 - Carboxymethyl - isothioharnstoff, Pseudothio- 
hydantoinsaure, Isothiohydantoinsaure O3H4O2N2S — HN : 0(NH2) 8 • OH2 • OO2H 
(H 251; E I 97). Verkohlt gegen 205® (Taylor, 80 c, 117, 9). - 03He02N28 ± HOI. 

Carbonyl-bis -thioglykolsaure, Dithiokohlen8aure-8.8-bis-oarboxymethylester 
O3H4O5S2 — 00[S*OH2 002H]2 (H 252). Gibt beim Erhitzen mit Anilin in Wasser auf dem 
Wasserbad Thioglykolsaureanilid (Holmberg, J.pr. [2] 84 [1911], 649). 


DtmethylBulfld-a.a'-dioarbonsaure, Thiodiglykolsaure, „8ulfiddie88ig8aure“ 
O4H4O4S “ 8(GH2*G02H)2 (H 253; El 97). B. Durch Einw. von mit 8chwefelwa88er8toff 
gesattigter Natronlauge auf Ohloressigsaure in 8oda-L58ung (Dey, Dutt, J. indian chem. 80c. 
6, 640; C. 1929 I, 1111). — Krystalle (aus Wasser). F: 129®. Elektrolytische Dissoziations- 
konstante der 1. Stufe k^ bei 18®: 4,9x10“* (Larsson s. bei Bjerrum, Ph.Ch. 106, 227; 
vgl. a. L.,Z. anorg.Ch. 126, 290), bei 25®: 4,8x10“* (Jonsson, 8vensk kem. Tidskr. 84, 193; 

C. 1928 III, 1065); der 2. Stufe k, bei 18®: 3,5x10“* (berechnet aus den Wasserstoffionen* 
aktivitaten in LOsungen von Gemischen von saurem und neutralem Natriumsalz) (Larsson, 
Z. anorg. Ch. 126, 294), bei 25®: 3,3 X 10“® (Wegscheider, M. 28 [1902], 624). — Thiodiglykol- 
saure zeigt beim Erwarmen mit Jodwasserstoffsaure erst bei der Schmelztemperatur geringe 
Schwefelwasserstoff-Bildung (Nellknsteyn, Chem. We^ekb. 24, 102; 

(7. 1927 1, 2148). Liefert mit Resorcin in Gegenwart von konz. 

SchwefelsAure bei 150® Resorcinthiodiglykolein (Syst. Nr. 2966; 

8. nebenstehende Formel) (Dey, Dutt, J- indian chem. 80c. 6, 640). 

— Dber Herstellung von komplexen Silber-Salzen vgl. Bayer & Co., 

D. R. P. 405017; 0. 19261, 1912; Frdl. 16, 1614; von Thioham- 
stoff-Silber-Verbindungen vgl, I. G. Farbenind., D. R. P. 440053; C. 19271, 1709; Frdl. 
16, 1620. 


s CH2 (’O 


H2C 


HO I 


OH 


Dimethylsulfoxyd - a.a' - dioarbonsaure , Thionyldiessigsaure , „Thionyldi- 
glykol8&ure“ C4H4O5S SO(CHg*CO,H), (H 253; E I 97). Die von Gazdar, Smiles 
{80c. 98 [1908], 1834) beschriebene Thionyldiessigsaure ist nach Jonsson (8ven3k kem. 
Tidskr. 84, 192; C. 1928 III, 1065) ein Gemisch. — B. Bei der Oxydation von Thiodiglykol- 
B&ure in Aoeton-Ldsung mit 30®^igem Wasserstoffperoxyd im DberschuB unter Vermeidung 
von ErwArmung ( J.). — Krystalle (aus Wasser). P: 119®. Leicht Idslich in Wasser, Idslich in 
Alkohol, Aceton und Eisessig, schwer lOslich in Ather und anderen organischen LOsungsmitteln. 
Elektrol3diische Dissoziationskonstante k bei 18®: 6,68x10“*, bei 25®: 6,46x10“*. — Geht 
bei langerem Erhitzen iiber den Schtnelzpunkt unter Abgabe von Wasser in eine aus Wasser 
krystaUisierende Verbindung (P: 158®) und Glyoxylsaure iiber; bei kurzem Erhitzen und 
Aufbewahren der Schmelze im Vakuumexsiccator erhalt man Glyoxylsaure, Thioglykol- 


s&ure und die Laotonsaure 


HOjCCHSCH, 

-CO 


(Syst. Nr. 2895). Bei der Einw. von Brom 
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rrhalt man a.a.a'.a'*Tetrabrom-dimethyl8ulfoxyd und a.a.a'.a'-Tetrabrom-dimethylsulion. - 
Bariumsalz. Krystalle niit 1,5 HjO. Loicht loslich in Waaser. 

Dimethyldisulfid - a.a'- dicarbonsaure , Dithiodigly kolsaur e (,,Dithioglykol- 
sa ure“) 0411^0482 “ BglCHg* C>02H)2 (H 254; E I 97). B. Zur Darstellung aiis ThiogJyko]- 
saure in salzsaurer Lbsiing beim Krhitzen mit Jod vgl. Westerman, Rose, J. hiol. Chem. 
75 , 534. Metallfreie Dithioglykolsaure wird in analoger Reaktion bei Verwendung von 
QuarzgefaBen und von aus QuarzgefaBen destillierteri Rohinaterialien erhalten (Harrison, 
Biochem. J. 21 , 1405). Beim Krwarmen von Thioglykolsaure mit konz. Schwefelsaure auf 
45® (Smiles, McClelland, Soc. 121 , 88). F; 100® (VV.. R.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstanto k in Wasser bei 25®: 6,5x10“* (Behaghel, Rollmann, R. 02, 2696). Beschleunigt 
die Zersetzung von Jodoform in Schwefelkohlenstoff 4 Ather am diffusen Licht bei 37® 
(C4iargaff, Bio.Z. 215 , 75). Metallfreie Dithi(xiiglykolsaiire beschleunigt die Oxydation 
von Thioglykolsaure, Cystein und Clutathion durch Luftsauerstoff und die Dehydrierung 
(lurch Methylenblau ; Cyanid stort die Wirkung der Dithiodiglykolsaure bei der Dehydrierung 
nicht (Harrison, BiocJkem. J. 21 , 1406, 1408, 1411). Verhindert die Ausfallung von Cystin 
[H.. Biochem. J. 21, U\\). 

Geht beim Schiitteln init Alanin oder Phenylalanin in l%iger Eoaung in Gegenwart 
von aktiv('r Kohle in Stickstoffatmosphare bei 38® in Thioglykolsaure iiber (Wieland, 
Bergel, a. 439 , 205). Liefert bei der Retluktion mit Natriumamalgarn (Larsson, Z. anorg. 
(^h. 172 , 379), beim Schiitteln des Natrium sal z(i8 rnit Eisenymlver in Stickstoffatmosphare 
l>ei 37,5® (Wieland, Franke, A. 469 , 305) oder bei der elektrolytischen Reduktion an Blei- 
Kathodcm in 2 n-Schwefidsaure (Larsson, B. 01 , 1439; Svensk kem. Tidskr. 40 , 149; C. 
192811 , 234) Thioglykolsaure. Beim Behandeln mit Brom erhalt man 2 Mol Sulfoessigsaure 
(Harrison, Biochem.. J. 21 , 1408). Liefert beim Schiitteln mit 2-Mercapto-benzoesaure oder 
niphenyldisulfid-dicarbon8aure-(2.2') in konz. Schwefelsaure bei 30® Carboxyinethyl-[2-carb- 
oxy*phenyl j-disulfid, bei langerem Erwarmen auf 50 — 60® entstc^ht die Ver- 
bindung d(>r nebenstehenden Forrnel (Syst.Nr. 2742); diese bildet sich auch beim f S 

Rnvarrnen von Dithiodiglykolsaure mit Carboxymethyl-f2-carboxy-phenyl)- ! I /' 
disulfid in konz. Schwefelsaure auf 50 — 60® (Smiles, M('Clelland, Boc. 121 , 88). 

Dithiodiglykolsaure wird irn Gegensatz zu den Befunden von Wieland, Bergel {A. 439 , 
209) durch Succinoxydase und Bernsteinsaun' nicht reduziert (Elliott, BiocJiem. J. 22 , 1411). 
Wird im Organismus dtis Kaninchens nach Verfutterung oder subcutaner Injektion oxydiert 
(Westerman, Rose, J . hiol. Chem. 79 , 424). EinfluB auf das Wackstum von Mais- und Bohnen- 
Keimlingen und auf die Zellteilung bei Paramaecien: Hammett. Protopl. 7 [1929], 299, 305, 
306, 310. — Gibt wie andere Disulfid -Verbindungen mit einigen Tropfen 5%iger waBriger 
NatriumnitroprussidJXisung und 10%iger Kaliumcyanid-l^isung je nach der Konzentration 
Hofort oder nach einiger Zeit eine magentarote Farbung (Walker, Biochem. J. 19 , 1083). 
Mit Pikrinsaure, 1 .3 Dinitro-lHW.ol und 3.5-l)initro-benzo(\saure erhalt man positive Farb- 
rt'aktionen (Brand, Sandberg, J . hiol. Chem. 70 , 390). 

Dimethyltetrasulfid-OLa'-dlcarbonsaure, Tetrathiodiglykolsaure, „Tetra8ulfid- 
essigsaure“ C4H4O4S4 S4(CH2 C02H)2 (H 255). — Natriumsalz. Unloslich in Ather, 
Aceton und (Chloroform; die waBr. Ixisung scheidet sehr bald Si.hwefel ab (Bayer & Co., 
D. R. P. 336021; C. 1921 IV, 487; Frdl. 13 , 938). Kaliumsalz. Krystallinisch. Sehr 
leicht loslich in Glykol und (Rycerin, unloslich in .Ather. Aceton und (Chloroform; lost sich 
in Wasser unt(‘r Abscheidung von Scbwefel. 


Butylmercaptoessigsaure-methylester, 8 - Butyl - thioglykolsaure -methylester 
( C,H,,()oS CHo- [CHgla- S tCHo COj-tCHg. B. Aus Butylmercaptoacetylchlorid und Methanol 
(Uyeda, Reid, Am.. S oc. 42. 2388). Kp^^: 224,0® (korr.); Kp,o: 85®. D^: 1,0299; D«: 1,0125. 
n*: 1,4590. 

S.S'-Trimethylen-bis-thioglykolsauremethylester CjHi,04S2 = CH2(CH2 S CH2* 
CD, CHo),. B. Durch Kochen von S.S'-Trimethylen-bis-thioglykolsaure mit Methanol und 
einigen Tropfen Schwefelsaure (Rothstein, B. 58, 55). 01. Kpis: 207 208®. DJ*; 1,210. 

Liefert, beim Schiitteln mit 25%igem Ammoniak das Diamid in quantitativer Ausbeute. 

S-Guanyl-thioglykolsaure-methylester, PseudothiohydantoinBaure-methylester 
(^HgOjNaS - HN:C(NH2) S CH2-C0« CH3. B. Das Hydrochlorid entsteht aus Thio- 
harnstoff und Monochloressigsaiiremethylester bei langerem Aufbewahren in Aceton-Ldsung 

(Taylor, Soc.. 117, 9). Das Hydrochlorid wird in siedendem Alkohol zum Hydrochlorid 

der Pseudothiohydantoinsaure (S. 178) verseift. ~ C4Hfi02N2S 4 HCl. Krystalle. Zersetzt 
sich bei 200®. Leicht Idslich in Wasser. Die waBr. Losung reagiert stark saner. - Pikrat. 
Zersetzt sich bei 175®. 


12 * 
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Dimethylsulfid-a.a'-dicarbonsaure-dimethylester, Thiodiglykolsaure-dimethyl- 
eeter C,Hio 04 S = S(CH 2 * CO, 0113)2 (H 256; E I 98). Kp,: 124,6® (Palomaa, Leimu, Anfi. 
Acad. Sci. /enn. [A] 20, Nr. 10, S. 7; C. 1927 II, 1814). — Kinetik der Verseifung durch 
waBrig-methylalltoholische Salzsaure; P., L. 

Meroaptoessigsaure-athylester, Thioglykolsaure-athylester C 4 H 80 ,S = HS -CH,* 
COg CjHg (H 256; E I 98). Gibt bei der Oxydation mit uberschiissiger Wasserstoffperoxyd- 
Losung in Ilisessig Thionyldiessigs&ure-diathylester (s. u.) ( Jonsson, Svensk kem. Tidakr. 
34 , 194; C. 1923 III, 1066). — Sb(C 4 H 70 ,S),. Ol. Krystallisiert bei langerem Aufbewahren 
teilweise. Unloslich in Wasser (Rowntree, Abel, J. Pharmacol, exp. Therap. 2 [1910], 
109). — Ni(C 4 H 7028 ),. Braune Nadeln(au 8 Benzol -f Ligroin). F; 101 ® (Drummond, Gibson, 
Soc. 1926, 3076). 

Butylmercaptoessigsaure - athylester, S - Butyl - thioglykoleaur© - athylester 
CgHijOgS = CHj • [CHjJs * S • CH, • CO, • CjHj. B. Aus Butylniercaptoacetylchlorid und Alkohol 
(Uyeda, Reid, Am. Soc. 42, 2388). — KP 758 : 235,5® (korr.); Kpio^ H9 — 90®. DJ: 1,0044; 
I>t: 0,9881. nj: 1,4660, 

S.S'- Trimethylen - bis - thioglykolBaureathylester C\iH,o 04 S, = CH,(CH, • S ■ CH, • 
COg-CgHj),. B. Durch Kochen der Saure mit Alkohol und einigen Tropfen Schwefelsaure 
(Rothstein, B. 68 , 55). — Ol. Kp,,: 224 — 225®. DJ*; 1,143. — Liefert beim Schiitteln mit 
25%igem Ammoniak das Diamid in quantitativer Ausbeute. 

8 - Guanyl - thioglykolsaure - athylester, Pseudothiohydantoinsaure - athylester 
CgHjoOjiNjS = HN:C(NH,) S CH 2 *C 02 *C,H 5 . B. Das Hydrochlorid entsteht aus Thio- 
hamstoff und Chloressigsaureathylester bei langerem Aufbewahren in Aceton (Taylor, 
Soc. 117, 9). — CjHioOjjNjS 4 * HCl. Pyramiden. F: 107®. Zersetzt sich bei ca. 120 ®. Loslich 
in Wasser. 

Dimethylsulfid-a.a'-dicarbonsaure-diathylester, Thiodiglykolsaure-diathylester 
C 8 H 14 O 4 S = S(CH,-C 0 ,-C,H 5)2 (H 257; E I 98). B. Aus Thiodiglykolsaure und absol. 
Alkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure (Seka, B. 68 , 1786 Anm. 8 ). — Kp: 259® 
bis 260® (S.); Kp^jg: 140 — ^140,5® (Palomaa, Leimu, Ann. Acad. Sci. f enn. [A] 20, Nr. 10. 
S. 8 ; C. 1927 II, 1814). — Kinetik der Verseifung durch waBrig-alkoholische Salzsaure; 
P., L. Liefert beim Aufbewahren mit Diacetyl in alkoh. Natriumathylat-Losung unter 
Kiihlung und naohfolgenden Verseifen 3.4-Dimethyl-thiophen dicarbon8aure-(2.5) (Syst. Nr. 
2696) (S.). 

Dimethylsulfoxyd - a.a' - dicarbonsaure - diathylester , Thionyldiessigsaure- 
diathylester C 8 Hi 406 S SO(CH,-CO, C,H 5 ),. B. Bei der Oxydation von Thiodiglykol- 
saure-di&thylester in Eisessig-I^sung mit uberschiissiger 30%iger Wasserstoffperoxyd-Losung 
(Jonsson, Svensk kem. Tidskr. 34, 194; C. 1923 III, 1065). — Loslich in kalter konzentrierter 
Salzsaure, unloslich in Petrolather. — Zerfallt bei der Verseifung mit Salzsaure in Glyoxyl- 
saure, Thioglykolsaure und eine dreibasische Saure. Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid 
a-Acetoxythiodiglykolsaure-diathylester (Syst. Nr. 279). 

Butylmercaptoessigsaure - propylestor , 8 - Butyl - thioglykolsaure - propylester 
CgHjgOgS = CH 3 - [CHjJg'S’CHj'COj CHg-CgHg. B. Aus Butylmercaptoacetylchlorid beim 
B^handeln mit Propylalkohol (Uyeda, Reid, Am. Soc. 42, 2388). — Kp 7 g 8 : 250,2® (korr.); 
Kp,: 93—94®. DJ: 0,9892; D“; 0,9723. n*: 1,4565. 

Butylmercaptoessigsaure - butylester, 8 - Butyl - thioglykolsaure - butylester 
CioHg^OjS = CH, • [CH,], • S • CH, • CO, • [CH,], • CH,. B. Aus Butylmercaptoacetylchlorid 
beim Behandeln mit Butylalkohol (Uyeda, Reid, Am. Soc. 42, 2388). — Kp^j,* 263,8® 
(korr.); Kp,: 105—106®. DJ: 0,9794; D": 0,9630. n“: 1,4555. 

Butylmercaptoacetylchlorid, 8-Butyl-thioglykoloylchlorid CaH^OClS = CH,- 
[CH,], • S • CH, • COCl. B. Aus Butyl mercaptoessigs&ure und Phosphortrichlorid bei 100® 
(Uyeda, Reid, Am. Soc. 42, 2387). — Eigenartig riechende Fliissigkeit. Kp 7 g 8 : 218® (korr.; 
Zers.); Kp,-,: 89 — 91®. Rauoht an der Luft sehr wenig. Dg: 1,0956. n,,: 1,4810. 

Mercaptoacetamid, Thioglykolsaure>amid C,H 50 NS = HS*CH, CO*NH, (H 267; 

E I 98). — Sb(C,H 40 NS),. a) Pr&parat von Harden, Dunning. Krystalle (aus Wasser). 
F: 139® (unkorr.) (Harden, Dunning, Am. Soc. 49, 1017). Lost sich in kaltem Wasser zu 
etwa 0,4%. — b) Pr&parat von Rowntree, Abel. Bildet nach dem Ausf&llen aus w&Br. 
Ldsung mit Alkohol -f- Ather und Trocknen im Vakuum ein rotliches, harzartiges Produkt. 
Leicht loslich in Wasser mit neutraler Reaktion, schwer in Alkohol (Rowntree, Abel, 

J . Pharmacol, exp. Therap. 2 [1910], 108, 110 ); spaltet bei langerem Aufbewahren unter 
Zutritt von Lioht und Luft geringe Mengen Antimon(IlI)-sulfid ab; wird durch Alkalilauge 
zersetzt. Ist stark t^panooid. — Bi(C,H 40 NS),. Gelbe Bl&ttohen (aus Wasser) (H., D.). 
F: 144,6® (unkorr.). Zersetzt sich in Wasser oberhalb 80® unter Bildung von Wismutsulfid. 
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MercaptoesBigsaure-uroid, Thioglykoloy lharnstoff CjHgOjNjS = HS • CH, • CO • NH • 
CO NHj bzw. desmotrope Form. B. Das Bleisalz erhalt man beim Versetzen einer waflr. 
Losung von Pseudothiohydantoin (Syst. Nr. 4298) mit der aquivalenten Mcnge amraonia- 
kalischer Bleiacetat - Losung (Wudich, 3f . 44 , 88). — Disilbersalz AgjCgHiOjNjS s. im 
Artikel Pseudothiohydantoin (Syst. Nr. 4298). - PbC3H/)2N2S. Nadeln. 

O-Metbyl - N - methylmercaptoacetyl - isoharnstoff CsHjoOjN^S -- CH3 • S • CH, • CO * 
NH*C( :NH)*0-CH3 bzw. desmotrope Form (H 27 . 234). Liefert beim Erhitzen mit Salz- 
saure im Rohr auf 150® S-Methyl-thioglykolsaure und Ammoniak (Wudich, M. 44, 84). 

O-Athyl-N-athylmercaptoacetyl -isoharnstoff C7Hi40jNaS -= CjHj • S • CH^ • CO NH • 
(’( :NH) 0 'Cj,H 5 bzw. desmotrope Form. B. Aus dem Silbersalz des Pseudothiohydantoins 
und Athyljodid in Alkohol (Wudich, M. 44, 88). — Nadeln. F: 156®. Leicht Iftslich in 
Wasser und Alkohol. 

Butylmercaptoacetamid. S-Butyl-thioglykolsaure-amid C^H^ONS = CH3 [CH2]8* 
S CHj CO NHj. B. Aus Butylmercaptoacetvlchlorid beim Behandtdn mit kaltem konzen- 
triertem Ammoniak (Uyeda, Reid, Am. Sor ' 42 , 2388). — F: 65®. 1st an feuchter Luft 
unbestandig. 

S.S'-Trimethylen - bis - [thioglykolsaureamid] C^Hi^OjNjS, ^ CH2(CH3 • S CH, CO • 
NH2)2- Durch SchutUdn des entsprechenden Methylesters oder Athylesters mit 25%igem 
Ammoniak (Rothstein, B . 68, 55). — Pulver. F: 127®. UnlOslich in kaltem Wasser. Gibt 
mit heiBein Wasser das Ammoniumsalz der S.S'* Trimethylen-bis-thioglykolsaure. 

Thiocarbonyl-glykolsaure- thioglykolsaureamid C5H7O4NS2 HOaC CHj-O-CS- 
S-CHg-CO-NHj (P^ I 99). Prismen (aus Alkohol). Die reine Verbindung ist farblos und 
schmilzt bei 142® (Groth, Ark. Kemi 9 , Nr. 1, S. 29; C. 19241 , 1036). 

Thiodiglykolsaure-bi8-[4-oxo-pentyliden-(2)-amid] bzw. Thiodiglykolsaure-bis- 
[4-oxo-penten-(2)-yl-(2)-amid] - S[CH2 CO N: C(CH3) CH2 CO CH3]j bzw. 

S fCHg- CO • NH * C((^H3) : CH • CO CH3I2, Tjhio- bis - fN-aeet vl -acety lacetonamin]. B. 
Aus N-Chloracetyl-acetylacetonamin (E TI 2, 193) beim Bthandeln mit alkoh. Kalium- 
hvdro8ulfid-I.08ung unter Kiihlung (Benary, B . 60, 1835). — Nadeln (aus Methanol). F: 123®. 

Thiodiglykolsaure-dinitril, Bis-cyanmethyl-sulfid, a.a'-Dicyan-dimethylsulfid 
C4H4N2S = S(CH2 CN)2 (E I 99). B. Zur Bildung aus Chloraeetonitril nach v. Zweigbergk 
{B. 45 ri912]. 3337) vgl. Steinkopf. Herold, Stohr, B . 53, 1012: Stein., B . 53 , 1671. — 
Krystalle (aus WasscT). F: 47,5®. KP22: 177 — 178®. Leicht loslich in siedendem Benzol, 
Hchwer in .Ather, sehr 8(hwe‘r in Ligroin. 

Selen- und Tellur analoga der Glykolsdure. 

Selenoglykolsaure CjH^OaSe HSe CHj COjH. B. Bei langerem Kochen von 
Seleneyan-essigsaure mit Natronlauge (Behaohel, Rollmann, B 02, 2698). — Gibt mit 
4-Chlor-1.3-dinitro- benzol in siedender, mit Easigsaure angesaiierter waBrig- alkohol ischer 
Losung 2.4-Dinitro-phenyl-selenoglykolsaure. 

Cy anseienessigsaur e , Cyan selenoglykolsaure , ,,Selen'yane8sig8aure“ 
(JgHjOjNSe ^ NC - Se CH2 C02H (H 260). Zur Bildung nach G. Hofmann (A. 250, 300) vgl. 
Behaohel, Rollmann, B . 62 , 2698. — Elektrische Leitfahigkeit verschieden konzen- 
t rierter waBriger Losungen bei 25®: Fredc.a, J. pr. [2] 123 , 141. — Wird beim Kochen in 
schwach essigsaurer oder aalzsaurer Losung unter Bildung von Diselenodiglvkolsaure, 
Ammoniak, Kohlensaure, Blausaure und wenig Oxalsaure zersetzt; bei kurzem Kochen in 
alkal. Losung entstehen zunachst die gleichen Produkte, bei langerem Kochen erhalt man 
auBerdem infolge Zersetzung der Diselenodiglvkolsaure Selenodiglykolsaure, Selenoglykolsaure 
und Selenwasserstoff (B., R., B. 02 , 2697). Reduziert man selencyanessigsaures Kalium 
mit Zinkstaub und Wasser und kuppelt in essigsaurer Losung bei 40® mit diazotiertem 
3-Nitro-aniIin, so entsteht [3-Nitro-phenyl]-seIenoglykol8aure (B., R., J. pr. [2] 123 , 343). 

Dimethylselenid -a.a'-dicarbonsaure, Selenodiglykolsaure C4H304Se -= Se(CH2* 
COjH), (H 260). B. Bei langerem Kochen von Selencyanessigsaure mit Natronlauge 
(Behaohel, Rollmann, B . 02, 2698). 

Bimethyldiselenid-oc.oc'-dicarbonsaure, Diselendiessigsaure, Diselenodiglykol- 
saure C4H304Se2 Se2(CH2 C02H)2. B. Aus Selencyanessigsaure beim Behandeln mit 
sitidender verdiiiinter Essig^ure oder Salzsaure oder bei kurzem Kochen mit Natronlauge 
(Behaohel, Rollmann, B . 62 , 2698). - Gelbliche Krystalle (aus P^ssigester 4- Benzol). 
F: 101®. Elektrolytische Dissoziationskonstante in Wasser bei 25®: 5,7x10^ (B., R.). Ein- 
fliiB auf die Anderung der Aktivit-at rechtsdrehender Diselenodilactylsaure: Fredga, J. pr. 
[2] 128, 133. — Wird durch Wasserstoffperoxyd in Aceton oder Wasser unter Eiskiihlung 
Oder durch Jod in Dicarbonat-Losung zu Essigsaureseleninsaure oxvdiert (Fr., J. pr. [2] 
128, 144). 
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Dimethyltellurid-a.a'-dioarbonsaure, Tellurdiessig^saure, Tellurodiglykols&ure 
0411^04X0 — Te(CH2 C02H)2. B. Bei der Reduktion von Dichlortelluri-diessigsaure (s. u.) 
iTiit Kaliuindisulfit-Losung (Moroais, Drew, Soc.. 127. 535). — Cielbe Prismen Oder Nadeln 
mit Krystallosungsmittel (au8 Aceton -h Benzol): verliert im Exsiccator das Krystallosungs- 
rnittel und wird dabei farblos (M., D.). F: 140 — 141*^ (Zers.) (M., D.). Leicht lOslich 
in VVasser. Alkohol und Ather, zienilich leicht in Essigeater und Aceton, fast unldslich in 
Benzol, Chloroform und Petrolather (M., D.). — Die Autoxydation in Wasser oder Essig- 
ester zu einem farblosen, amorphen, unloslichen Oxyd wird durch Wa8aer8tofff)eroxyd 
beschleunigt, durch Schwefeldioxyd verhindert (M., D.). Wird in Salzsaure schwarz, ist 
gegen warine, waBrige Alkalien bestandig (M., D.). Liefert beim Behandeln mit Chlor in 
Chloroform das Ausgangsrnaterial zuriick (M.. D.). — Bactericide Wirkung von Telluro- 
diessigsaure : Morgan, Cooper, Rawson, J. Soc,. chew. Ind. 45. 107 T; C. 1920 II, 1054. 
Diammoniumsalz. Gelbes Pulver. Zersetzt sich bei 135” (M., D.). Loslich in Wasser. — 
Dinatriumsalz. Crelb. Lcislich in Wasser (M., D.). Kupfersalz. Griiner Niederschlag 
(M., D.). — Disilbersalz. Amorph. Unloslich (M.. D.). Ist bestandig gegen Licht. 

Dichlortelluri-diessigsaure C4H404Cl2Te = Cl2Te(CH2 00211)2. B. Beim Kochen 
von 6 Mol Acetanhydrid mit 1 Mol Tellurtetrachlorid in Chloroform und Zersetzen des 
entstandenen Anh3^drid8, neben anderen Produkten {Morgan. Drew, Soc. 127, 534). 
Prismen (aus Chloroform -(- Ligroin -h Essigeater). F: 160 — 161” (unter Aufblahen). Krystall- 
easigester enthaltende Prismen oder Nadeln schmelzen unter 100”. Verliert das Krystall- 
losungamittel im Exsiccator. Unloslich in Ligroin und Benzol, ziemlich schwer loslich in 
Chloroform, leicht in Ather, Aceton, Alkohol und Acetanhydrid. — Wird durch Wasser 
hydrolysiert. Liefert bei der Reduktion mit Kaliumdisulfit-Losung Tellurdiessigsaure (s. o.). 

Dimethy Iditellurid-a.a'-dicarbonsaure, Ditellurdiessigsaure, Ditellurodigly kol - 
saure C4H<,04Te2 ^ TegfCHj 00211)2. B. Beim Kochen von 2 Mol Acetanhydrid mit Tellur- 
tetrachlorid in Chloroform und Reduzieren des erhaltenen Produkts mit 6 Mol Kaliumdisulfit. 
neben anderen Produkten (Morgan, Drew, Soc,. 127, 535). — Orangerote oder rubinrote 
Prismen (aus Aceton oder Benzol -f Aceton). Zersetzt sich bei 144”. Unloslich in Chloroform. 
Benzol und Petrolather, schwer loslich in Wasser, loslich in Aceton und Alkohol, leicht Iftslich 
in Essigester. Die Losungen sind orangerot. Oxydiert sich in Losung unter Bildung einc^s 
amorphen, unloslichen Oxyds. Addiert Chlor oder Brom in Chloroform. — Bactericid(‘ 
Wirkung: Morgan, Cooper, Rawson, J . Soc. chem. Ind. 46, 107 T; C. 1920 11. 1054. 
Alkalisalze. Gelb; leicht loslich (M., D.). Kupfersalz. Griin. Unloslich (M., 1).). - 

Silbersalz. Orangefarben. Wird am Licht schwarz (M.. D.). Unloslich. 

Dimethyl tellurid - cc.a' - dicarbonsaure - diathylester , Tellurodiglykolsaure - 
diathylester C^H2404Te — Te(CH2*C02'C2H5)2. Bactericide Wirkung: Morgan, Cooper. 
Rawson, J. Soc. chern. Ind. 46, 107 T; C. 1920 II, 10,54. [Gaede] 

3. Oxy-carbonsauren CgHgOa. 

1. a-Oxy-prapionsduren^ CgHgOj ^ CH3'CH(0H) C02H. Den aus 

den Beziehungen zu den opt.-akt. Weinsauren und den Kohlenhydraten abgeleiteten Be 
zeichnungen l(-f)-Milch8aure und d(— )-Milchsaure entsprechen nach der klassischen Schreib- 
weise (s. H 31, 5) die nebenstehenden Konfigurationsschemata. CO2H (’0 »H 

Uber die Konfiguration der opt.-akt. Milchsauren und ihrer 1 1^ 

Derivate und iiber ihre sterischen Beziehungen zu Halogen- HO VH H c OH 

propionsauren, Aminosauren, opt.-akt. Methylalkylcarbinolen CHs cHj 

usw. vgl. K. Freudenberg, Stereochemie [Leipzig und Wien U+)-Mllch8&ure d(-)-MiichHiiirt‘ 
1933], S. 675, 677, 684, 70.3; G. Wittig, Stereochemie [Leipzig 1930], S. 58, 65; Frkudkn 
berg, Brauns, B. 66, 1340; Fr., Br., Siegel, B. 60, 196; Fr., Rhino, B. 57, 1661; Fr.. 
Markert, B. 00, 2447; Fr., Naturwiss. 10 [1928], 686; Fr., Kuhn, Bumann, B. 03 [1930], 
2382; Fr., Meister, ^ . 618 [1936], 86; Worn., Schellenberg, B. 66, 1406; Wood, Nicholas, 
Soc. 1928, 1714; Levene, Haller, Sci. [N. S.] 09, 47; C. 1929 I, 1211 ; Levene, Rothen, 
Am. Soc. 60 [1934], 746; Bancroff, Davis, J.phys.Chcm. 36 [1931], 1624, 1640; Lutz, 
Jirgensons, B. 06 [1932], 784. Nach W. Kuhn {Ph. Ch. [B] 31 [1936], 23) sind die oben 
wiedergegebenen Projektionsformeln der Milchsauren gleichzeitig ihre absoluten Konfigura 
tionsformeln. 


a) Bechtsdrehende oL’-Oxy^propionadure^ l(+)^MiIchsduref Fleischtnilch^ 
sdure C,HeO, = CH, CH(OH) CO,H (H 201 ; E I 99). 

V orkommen und Bildung. l(-i-)-Milchs&ure ist als Endprodukt des anaeroben Spal- 
tungsstoffwechsels der Kohlenhydrate in der tierischen Zelle im tierischen Organismus weit 
verbreitet. Uber Vorkommen und Bildung in Geweben und KOrperfltissigkeiten 
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von Menschen und Tieren unter normalen und pathologischen Verhaltnissen vgl. C. Oppen- 
HEIMER, Handbuch der Bioc?hemie des Menschen und der Tiere, 2. Aufl., Bd. I [Jena 1924]. 
S. 62; Bd. V [Jena 1925], S. 574: Ergw. Bd. I [Jena 1933], S. 43; Ergw. Bd. II [Jena 1934]. 
S. 85, 123, 128, 130, 132, 180, 228, 255, 273, 277, 317, 355, 380, 439, 527, 537, 651, 871; 
Ergw. Bd. Ill [Jena 1936], S. 50, 80, 107, 115, 125, 195, 237, 251, 335, 344, 360, 422, 432, 
435, 455, 467, ,549, ,550, 717, 744, 917, 940. 

Ausfiihrliche Angaben iiber anaerobe M ilchsaurebildung aus Polysacchariden, ins- 
besondere Glykogen, aus Zuckern und Zuckerphosphorsaureestern durch tierische Gewebe 
und Muskelextrakte (anaerobe Glykolyse bzw. Glykogenolyse), aerobe Milchsaure- 
bildung durch Tuniorgewebe (aerobe Glykolyse bzw. Glykogenolyse) sowie iiber 
den Milchsaureschwund bei Sauerstoffzutritt, die Beziehungen zwischen Milchsaureoxydation 
und Resynthese zu Glykogen (Pasteur-Meyerhofsche Reaktion) und die energetischen 
Zusammenhange im tierischen Kohlenhydrat-Stoffwechsel vgl. die folgenden zusamraen- 
fassenden Arbeiten, Mv)nographien und Handbiicher; O. Fttrth: Milchsaurebildung im Muskel 
in C. Oppenheimer, Handbuch der Biochemie des Menschen und der Tiere, 2. Aufl., Bd. IV 
[Jena 1925], S. 303. Stoffwechsel des Herzens und des Muskels, Oppenheimers Handbuch, 
2. Aufl., Bd. VIII [,Jena 192,5], S. 31. — A. Maonits-Levy ; Zuckerabbau im Organismus, 
Oppenheimers Handbuch, 2. Aufl., Bd. VIII [,Tena 1925], S. 3,56. — C. Nettbero, M. Kobel: 
t' ber die Milchsaure in ihror Bedeutung fiir die Chemie und Physiologic, Z. ang. Ch. 38. 
762. — O. Warburg: Der Stoffwechsel der Tumoren [Berlin 1926]. — N. Zuntz: Die Muskel- 
arbeit ohne Sauerstoff, Oppenheimers Handbuch, 2. Aufl., Bd. VI f,Jena 1926], S. 421. — 
O. Meyerhof: Die chemischen Vorgange im Muskel [Berlin 1930]. Chimie de la contraction 
musculaire [Paris 1932]. Sur les processus intermMiaires dans la degradation des glucides, 
Ann. Inst. PasteMr 63 [19,34], 221. Vber die Intermediarvorgange bei der biologischen Kohle- 
hydratspaltung, Ergehn. Enzymf. 4 [1935], 208. Der Hauptweg der Milchsaurebildung in 
der Muskulatur, Ergehn. Physiol. 39 [1937], 66. — K. Lohmann: Umsatz der Kohlenhydrate 
und Kohlenhydratphosphorsaureester bei der Milchsaurebildung, Oppenheimers Handbuch. 
2. Aufl., Erg. -Bd. [Jena 1930], S. 1,52. Die Pasteur-Meyerhofsche Reaktion, Oppen- 
heimers Handbuch, 2. Aufl., Ergw. Bd. I [Jena 1933], S. 851. Abbau und Aufbau der 
Phosphate, Oppenheimers Handbuch, Ergw. Bd. I, S. 899. Zuckerabbau in der tierischen 
Zelle, Oppenheimers Handbuch, Ergw. Bd. I, S. 914. Milchsaure, Oppenheimers Hand- 
buch. Ergw. Bd. II f,Tena 1934], S. 228. Der Stoffwechsel des Muskels, Oppenheimers 
Handbuch, Ergw. Bd. Ill fJena 1936], S. ,3,51. - K. Lohmann, B. Weicker: Stoffwechsel 
des Herzens, Oppenheimers Handbuch, ICrgw. Bd. Ill, 8.420. — D.M. Needham: The 
biochemistry of muscle [London 1932]. Energy -yielding reactions in muscle contraction, 
Enzymol. 6 [1938], 158. - - E. Lehnartz: Die chemischen Vorgange bei der Muskelkontraktion, 
Ergehn. Physiol. 36 [193,3], 874. -- H. A. Krebs: GroBe der Atmung und Gaming in lebenden 
Zeilen, Oppenheimers Handbuch, I>gw. Bd. I [,Tena 1933], S. 863. — A. v. Muralt: Zu- 
sammenhange zwischen physikalischen und chemischen Vorgangen bei der Muskelkontraktion, 
Ergehn. Physiol. 37 [1935], 406, ,1. K. Parnas: Die Verkettung der chemischen Vorgange 

im Muskel, Klin. Wschr. 14 [1935], 1017. L’enchainement des processus enzymatiques dans 
le tissu mu8culairt\ Bl. Sor.. Chim. biol. 18 [1936], 53. Der Mechanismus der Glykogenolyse 
im Muskel, Ergehn. Enzymf. 0 [1937], ,57. t^ber die enzymatischen Phosphorylierungen in 
der alkoholischen Garung und in der Muskelglykogenolyse, Enzymol. 6 [1938], 166. Gly- 
kogenolyse in F. F. Nord, R. Weidenhagen, Handbuch der Enzymologie [Leipzig 1940], 
S. 902. — ,I.K. Parnas, P. Ostern: Le m^canisrne de la glycogenolyse , Bl. Soc. Chim. 
biol. 18 [1936], 1471. A. Gottschalk: Stoffwechsel der Tumoren, Oppenheimers Hand- 
buch, Ergw. Bd. Ill [Jena 1936], S. 461. — J. Kuhnau: Die Kohlenhydrate im Stoff- 
wechsel, C. Oppenheimer, Handbuch der Biochemie des Menschen und der Tiere, 2. Aufl., 
Ergw. Bd. Ill, S. 550. — C. Oppenheimer: Die Fermente und ihre Wirkungen, Suppl.- 
Bd. II [Den Haag 1939], S. 1292— 1296 (Zum Mechanismus der Pasteur- Meyer hofschen 
Reaktion); S. 1476 — 1498 (Besonderheiten im tierischen Zuckerabbau). — E. Boyland: 
Die Glykolyse in E. Bamann, K, Myrback, Die Methoden der Fermentforschung [Leipzig 
1941], S.2240. 

Bildung von l(-f) -Milchsaure durch Bakterien. Uber die Bildung bei der Ver- 
garung von d-Glucose oder Lactose durch Streptococcus lactis unter verschiedenen Bedingungen 
vgl. ViRTANEN, H. 134 , 306; 143 , 74; Pederson, Peterson, Fred, J. biol. Chem. 08 , 154: 
V., Karstrom, Back, H. 161 , 240; V., Wichmann, Lindstrom, H. 100 , 25, 29, 32, 37. Neben 
dl-Milchs^ure wird !(+ )-Milchs&ure bei der Vergarung von d-Glucose durch Lactobacillus 
Nr. S 48a, 3 gebildet (Neubkrg, Gorr, Bio.Z. 173 , 479). Gemische von l(-h)- und dl-Milch- 
saure entstehen ferner bei der Einw. von gewissen Pentosen vergarenden und aus Fructose 
Mannit bildenden Bakterien, insbesondere der Gruppe Lactobacillus pentoaceticus n. sp., 
auf d-Arabinose, d-Xylose und wahrscheinlich auch Xylan, neben Essigsaure und Kohlen- 
dioxyd (Fred, Peterson, Davenport, J. biol. Chem. 30 [1919], 365; 42 , 181, 187; Smiles, 
Pet., Fred, J. biol. Chem.. 04 , 646; Pederson, Pet., Fred, J. biol. Chem. 08 , 154), auf 
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d- Glucose, d-Mannose und d-Galaktose, neben Alkohol, Kohlendioxyd und wenig Essigsaure 
(Fred, Pet., Da., J. biol. Chem. 30 . 379 ; 42 , 183; Pet., Fred, J. biol. Chem. 42 , 277; 
Stiles, Pet., Fred, J.biol. Chem. 84 , 650; Ped., Pet., Fred, J. biol. Chem. 68 , 154) sowie 
auf d-Fnictose, neben Mannit, Kohlendioxyd und Essigs&ure (Fred, Pet., Da., J. biol. 
Chem. 39 , 379; 42 , 183; Pet., Fred, J.biol. Chem. 41 , 436, 439, 443; St., Pet., Fred, 
J. biol Chem. 04 , 651; Ped., Pet., Fred, J. biol. Chem. 68 , 154). Bei der Vergarung von 
Maltose, Lactose, Saccharose und Raffinose durch die eben erwahnten Bakterien entstehen 
vermutlich ebenfalls Gemische von !(+)- und dl-Milchsaure (Fred, Pet., Da., J. biol. Chem. 
30 , 379 ; 42 , 185; St., Pet., Fred, J.biol. Chem. 651). Mischkulturen von l(-f)- und 
d(~)-Milchs&ure bildenden Bakterien erzeugen im allgemeinen bei niedriger Temperatur 
(-f 15®) l(+)-MilchsauTe, bei hdherer Temperatur (37®) d(— )-Milchsaure, bei mittlerer Tem- 
peratur vorwiegend dl-Milchskure (Ped., Pet., Fred, J. biol. Chem. 68 , 156). Zur biochemi- 
schen und chemischen Bildung von l(-i-)-Milch 8 &ure aus Zuckern vgl. a. Valeur, Bl. Sci. phar- 
macol 28 , 252; C. 1021111 , 718. l(-f )-Milch 8 aure entsteht auch bei der Einw. von Oidium 
lactis auf d-Alanin, l-Aianin oder dl-Alanin (Otani, Ichthara, Ber. Physiol. 37 , 279; C. 
10271 , 1605). In sehr geringer Menge bei der Einw. von Bact. coli auf d-Glucosamin 
(Takao, H. 131 , 313). 

l(-l-)-Milch 8 aure entsteht neben dl-Milchsaure beim Ozonisieren von linksdrehendem 
Penten-(2)-ol-(4) in Chloroform, Zersetzen des Ozonids mit warmem Wasser und Erhitzen 
der waBr. Losung des Reaktionsprodukts mit Silberoxyd (Levene, Haller, J. biol. Chem. 
81 , 708). — Zur Darstellung aus dl-Milchsaure durch Spaltung mit Morphin vgl. Wood, Such, 
Scarf, Soc. 1026 . 1936. 

Biochemischea V erhalten. t)ber anaerobe Dehydrierung von l(-f )-Milch 8 &ure zu 
Brenztraubensaure in Gegenwart von Lacticodehydrase vgl. W. Franke in H. v. EUler, 
Chemie der Enzyme, 2. Teil, 3. Abschnitt fMunchen 1934], S. 535; C. Oppenheimer, Die 
Fermente und ihre Wirkungen, Suppl.-Bd. II [Den Haag 1939], S. 1514. — ttber die bei 
Aerobiose in tierischen Geweben stattfindende Oxydation von 1 ( 4 *)-Milch 8 aure und die damit 
verkniipfte Resynthese zu Glykogen s. die S. 183 angegebene Handbuchliteratur, vgl. ins- 
besondere K. Lohmann in C. Oppenheimer, Handbuch der Biochemie des Menschen und der 
Tiere, 2. Aufl., Ergw. Bd. I [Jena 1933], S. 851 und H. A. Krebs, ebenda, S. 863 

l(+)-Milchs&ure wird durch Penicillium glaucum zu Kohlendioxyd und Wasser abgebaut; 
nach kurzer Einw, des Pilzes ist Brenztraubensaure nachweisbar (Acklin, Bio. Z. 204 , 259). 
Steigerung det Atmung von Hefe durch l(+)-Milchsaure: Meyerhof, Lohmann, Bio.Z. 
171 , 426. Beim Bebriiten von Hiihnereiem, denen l(-f)-Milch 8 aure injiziert worden war, 
findet vermehrte Hamsaure- Bildung statt (Tomita, Takahashi, H. 184 , 274). 

Trennui^ von dl-Milchs&ure durch fraktionierte Krystallisation der Zinksalze bei 35®: 
Pederson, Peterson, Fred, J.biol Chem. 68, 152. tTber Nachweis und Bestimmung 
8 . die An^ben bei dl-Milchs&ure, S. 200. 

Zn(CjH^8),-+-2H20. Ldslichkeitskurve des wasserfreien Salzes zwischen 0® und 35®: 
Pederson, Peterson, Fred, J. biol. Chem. 68, 161. Drehung des wasserfreien Salzes: 
[a]5; —8,2® (Wasser; c = 2,5) (C. F. Cori, G. T. Cori, J. biol Chem. 81 , 393); [allh,: —7,8® 
(Wasser; c = 2,5) (Patterson, Lawson, Soc. 1020 , 2047). — Zn(CsH50s),4-NH4C8H508-f 
2H,0. [aliJ: — 10,1® (in verd. Ammoniak; c — 5) (Wood, Such, Scarf, Soc. 1026 , 1936); 
[®]2e,i‘ — 11,9® (4n-waBr. Ammoniak; c = 8) (Pa., L., Soc. 1020 , 2047). [Kobel] 

Funktionelle Derivate der l(-\-)-Milchsduf 

1( — )-a-Methoxy-propion 8 aure, 1( — )-0-Methyl>miloh8aure C 4 H 8 O 8 == CH8 CH(0- 
CH8)’C08H (H 264). B. Das Silbersalz entsteht beim Erhitzen von S-Methyl-l-rhamnose 
(Syst. Nr. 4752 H) mit Silberoxyd und Wasser auf dem Wasserbad (Freudenbero, Wolf, B. 
60 , 839). — Bei der Umsetzung des Kaliumsalzes mit cu-Brom-acetoveratron in Gegenwart 
von etwas Natriumjodid in Alkohol entsteht linksdrehendes a>-ra-Methoxv-propionyloxvl- 
aoetoveratron. 

l(+)-a-[Dithiooarbathoxy-oxy]-propionBaiire, l(-f )-0-Dithiocarbathoxy-milch- 
8&ure, l(-f)-Athvloarbothiolonmilchsaure C 8 H 2 q 08 S, = CjP 5 *S*CS -0 CH(CH8)*C0|H. 
B. Man setzt inakt. O-Dithiooarb&thoxy-milchsliure mit ( — )-a-Phen&thylamin um, behandelt 
die aus den Mutterlaugen von der Krystallisation des d(— -)-0-dithiocarbathoxymilch8auren 
(— )-a-Phenathylamins erhaltene Saure mit (+)-a-Phenathylamin und zerlegt das Salz mit Salz- 
s&ure (Holmbero, B. 60 , 1563). — Strahli^ krystallinische Masse (aus Ather oder Wasser beim 
Verdunsten). Schmilzt aus Ather krystallisiert bei 36 — 37®, aus Wasser krystallisiert bei 63® 
bis 64®. Die bei 20® gesattigte w&Brige Ldsung enth&lt 8,02 g/1. [a]?: — 8,7® (Wasser; c=0,8); 
[a]o: -[-9,8® (Alkohol; c = 10), -f-12,6® (Aceton; c = 10). — Salz des (-i-)-a-Phen&thyl- 
amins. F: 136—137,5® (Zers.). 

1 ( — )-]M[ileh 8 auremethyle 8 ter, 1 ( — )>Methyllaotat C 4 H 8 O 8 = CH8'CH(0H)-C08-CH, 
(H 264). Kpij: 47® (Patterson, Lawson, Soc. 1020 , 2047). Dichte DJ zwischen 17, f 
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(1,096) und 100® (1,002): P,, L. [alSi®o: — 8,22® (unverd.); -f0,16® (Tetrachlorathan; 

p = 2,3); Rotationsdispersion der unverdunnten Substanz zwischen — 7,5® und 100® und 
der Losung in Tetrachlorathan zwischen 21® und 100® fur A -= 435,8—671,6 mu : P., L., Soc^. 
1029, 2047, 2051. 

1(— ) - a - Methoxy - propionsaure - methylester , 1(— ) - O - Methyl - milchsaure- 

methylester = CH3-CH(0 CH3)*C02 *0113(11 264). Kpiai 38® (Patterson, Lawson, 

Soc, 1020, 2049). Dichte D‘ zwischen 15® (1,0039) und 89,0® (0,9225): P., L. [a]*5,o: —89,40® 
(unverd.): Rotationsdispersion der unverdiinnten Substanz zwischen 0® und 100® fiir 
A - 435,8— 671,6 m^: P., L. 

1( — l-a-Acetoxy-propionsaure-methylester, 1( — )-Acetylmilchsaure-methyle8ter 
— CH3*CH(0*C0*CH3)*C02*CH3. B. Aus 1(— )-Milchaaureniethyle8ter durch Einw. 
von Aoetylchlorid (Patterson, Lawson, Soc,. 1929, 2048). — Kpi,: 68®. Dichte Bl zwischen 
18,8® (1,089) und 100® (0,9983): P., L. [a]ife|o- — 54,47® (unverd.): Rotationsdispersion der 
reinen Substanz zwischen 0® und 100® fiir A = 43,5,8 — 671,6m/i: P., L. 

1( — )-a-Chloracetoxy-propion8aure-methyl©Bter, 1( — )-Chlorac©tyl-milch8aure- 
methylester C4H9O4CJI = CH3*CH(0*C0*CH2C1)-C02*CH3. B. Analog der vorangehenden 
Verbindung. — Kp^: 110 ® (Patterson, Lawson, Soc. 1020, 2048). Dichte D; zwischen 20,5® 
(1,2521) und 100® (1,1598): P., L. — 48,70®; Rotationsdispersion der reinen Substanz 

zwischen 0® und 100® fiir A = 43,5,8— 671,6 m/x: P., L. 

1( — )-a-Dichlorac©toxy - propionsaure - methylester, 1( — > - Diohloracetyl - milch- 
saure- methylester C4H8O4CI2 = CH3 -011(0 -CO* CHCy *002*0113. B. Analog den voran- 
gehenden Verbindungen. — Kpjg: 115® (Patterson, Lawson, Son. 1020, 2048). Dichte D; 
zwischen 22® (1,3315) und 100® (1,2359): P., L. — 35,07®; Rotationsdispersion der 

reinen Substanz zwischen 0® und 100® fiir A " 43,5,8 — 671,6 m//: P., L. 

1( — l-a-Trichloracetoxy-propionsaure-methylester, 1( — )-Trichlorac©tyl-milch- 
saure -methylester O4H7O4OI3 - CH3 -011(0 CO- OOU-OOg CHg. B. Analog den voran- 
gehenden Verbindungen. — Kp,3 : 116® (Patterson, Lawson, Soc,. 1020, 2048). Dichte Dj 
zwischen 21,5® (1,3919) und 100® (1,2893): P., L. [aKo- — 23.26®; Rotationsdispersion der 
reinen Substanz zwischen 0® und 1(X>® fiir A — 435.8-^71,6 m//: P., L. 

1( — ) - a-Chlorsulflnyloxy-propionsaure-methylester, 1( — ) - Chlorsulfinyl-milch- 
saure-methylester 04H,0401S = 0H3-0H(O- SOC1) 002 CH3. B. Aus l(-)-Milch8aure- 
methylester durch Einw. von iiberschussigem Thionvlchlorid (Patterson, Lawson, Soc. 
1920, 20,50). — Kpi,: 89®. Dichte D] zwischen 19„5® (1,3420) und 100® (1,2414): P., L. 

— 230,34®; Rotationsdispersion der reinen Substanz zwischen 0® und 100® fiir A — 435,8 
bis 671,6 ra//: P., L. 

1( — l-Milchsaureathylester, 1( — )-Athyllactat O^Hj^Oa = CH3 011(011) -002 *02115 
(H 264). Kpi^: ,53® (Wood, Such, Scarf. Soc. 1020, 1936); Kpio: 51® (Rona, Itelsohn- 
Schechter, Bio.Z. 203, 295). [a]!,*: —11,26® (unverd.) (W., S., Sc., Soc. 1026, 19,36). — 
Liefert bei der Einw. von Phosphorpentabromid d(+)-a-Brom-propion8aure-athylester (E I 2 , 
228) (Walden, B. 28 [1895], 1294; Kenyon, Phillips, Turley, Soc. 127, 413).^ Oibt mit 
p-Toluolsulfonylchlorid in wamaem Pyridin d(-f)-a-0hlor-propion8aure-athyle8ter (E II 2 , 226) 
(K., Ph., T., Soc. 127, 412). — Wird durch Schweineleber- Lipase schneller gespalten als 
d(-»^)- und inakt. Milchsaureathylester (R., I.-Sch.). 

1( — ) - a - Athoxy-propionsaure-athylester, 1( — ) - O-Athyl-milchsaure-athylester 
^7H,408 - 0H,-0H(0-02H5)-002*C2H5 (H 265). B. Entsteht in groBtenteils racemisierter 
Form Deim Kochen von 1( — )-p-ToluoIsulfonyl-mi]ch8aure-athyle8ter mit alkoh. Kalilauge 
Oder mit Kaliumcarbonat und Alkohol (Kenyon, Phillips, Turley, Soc. 127, 415). 

1( — ) - a - Aoetoxy - propionsaure - athylester, 1( — ) - Acetylmilchsaure-athyl ester 

= OH3-OH(0-CO-OH3)-00,-02H4 (H 265). B. Beim Kochen von d(+)-p-Toluol- 
sulfonyl-milchs&ure-athylester mit Kaliumaoetat und absol. Alkohol (Kenyon, I hillips, 
Turley, Soc. 127, 413). Aus d(-f)-a-Brom-propion8aure-athyle8ter und Kaliumacetat in 
siedendem absolutem Alkohol (K., Ph.^T.). — Kpio^ 71 — 72®. DJ®: 1,0442. nl?: 1,4096. [a]’,?.* 
— 47,63® (unverd.). 

P-MilohBaure]-[d-8ok. -butyl] -ester, [d-Bek.-Butyl]-P-laotat] C,Hn03 = CH,- 
CH(OH) • CO, • CH(CH,) ■ C,H.. B. Durch Erhitzen von 1(-)- Milchsaureathylester nut 
d-sek.-Butylalkohol und etwas konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbad (Wood, Such, Scarf , 
-Soc. leae, 1936). — Kp,.: 69—70®. Dichte DJ zwischen 0® (1,02.55) und 98,0® (0,9243): W., 
S., S. [a]??: — 1,83® (unverd.); Rotationsdispersion der unverdiinnten Substanz zwischen 
2,6® und 100,0® fiir = 435,9—670,8 mp : W., S.. S. — Zersetzt sich Oder racemisiert sich beim 
Erhitzen auf 120 ®. [Ostertag] 
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b) Linkadrehende oL^Chcy-^prapionsdure^ rf-f— CjHjO, == CH,- 
CH( 0 H) C 02 H (H 266; E I 101). B. d('-)-Milch 8 aure wild bei der Verg&ning von d-Gluoose, 
d-Galaktose, d-Pructose oder Lactose durch Lactobacillus Leichmanni gebildet (Fred, 
Peterson, vStiles, J. Bacterial. 10, 76; C. 1926 1, 3246; Pederson, Pet., Fred, J. biol. Chem. 
08, 154). Mischkulturen von !( + )- und d(— )-Milch 8 aure bildenden Bakterien erzeugen im 
allgemeinen bei niedriger Temperatur (-f- 15®) l('f)-Milchsaure, bei hdberer Temperatur (37®) 
d(-)-Milch 8 aure, bei mittlerer Temperatur vorwiegend dl-Milchsaure (Pbd., Pet., Fred, J.biol. 
Chem. 68, 156). Zur biochemischen und chemischen Bildung von d(-)-Milchs&ure aus Zuckern 
vgl. Valeur, Bl. Sci. pharmacol. 28, 252; C. 1921 III, 718. Aus Methylglyoxal erhalt man 
d(-)-Milch 8 aure in verdiinnter waBriger Ldsung in Gegenwart von Calciumcarbonat unter 
anaeroben Bedingungen bei Einw. von Bact. fluorescens (Widmann, Bio. Z. 216, 476), von 
lebenden und getrockneten Ober- und Unterhefen (Neubero, Kobel, Bio.Z. 182, 475; 
Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 29 [Komppa-Festschrift], Nr. 8 ; C. 1927 II, 2278) sowie von 
Mucor javanicus (Ned., Simon, Bio.Z. 200, 469). Zur Bildung durch biochemische Dis- 
mutation vgl. auch M. Kobel, C. Neuberg in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 
Bd. IV [Wien 1933], S. 1310, 1314. Zur Bildung neben dl-Milchsaure durch Einw. von 
tierischen Geweben und Gewebsextrakten auf Methylglyoxal vgl. Meyerhof, Bio. Z. 169, 
432; Kdhn, Hbckscher, H. 160, 138; Hayashi, Bio.Z. 196, 331; Lohmann, Bio.Z. 264, 
[1932], 334; entgegen diesen Bef unden stellten Gorr, Perlmann (Bio.Z. 174, 434) bei der 
Einw. von Kaninchen-Muskelextrakt auf Methylglyoxal die Bildung von l(+)-Milch 8 aure 
neben dl-Milchsaure fest. d(— )-Milch 8 aure entsteht in geringer Menge bei der Einw. von 
Bac. subtilis und Bac. prodigiosus auf d-Glucosamin (Takao, H. 131, 308, 317). 

Zur Darstellung von d(-)-Milchsaure durch Spaltung der inakt. S&ure tiber das Morphin- 
salz vgl. Freudenberg, Brauns, Siegel, B. 60, 199; Fr., Rhino, B. 67, 1551; Meyerhof. 
Lohmann, Bio. Z. 171, 424. t)ber die Bildung durch Spaltung der inakt. Saure iiber da.s 
d-a-Phen&thylaminsalz vgl. Holmberg, B. 69, 1566. d(— )-Milch 8 &ure entsteht neben dl-Milch- 
saure bei der Hydrolyse von 1 (— )-a-Jod-propion 8 aure durch 3.5 n-Natronlauge (Hannerz. 

B. 69, 1376). 

Kp<i: 82 — 85® (Freudenberg, Rhino, B. 67, 1552); Kp,: 103® (Fr., Markert, B. 60. 
2453). — d(-)-Milch 8 aure steigert die Atmung der Hefe fast ebenso stark wie l(+)-Milchsaure 
(Meyerhof, Lohmann, Bio. Z. 171, 426). Der Umsatz von d(-)-Milchsaure (Oxydation, 
Resynthese) in Froschmuskeln ist sehr viel geringer als der von 1( 4 -)-Milch 8 aure; in Saugetier- 
geweben ist der Verbrauch von d(-)-Milchsaure nicht mehr nachweisbar oder nur gering 
fiigig (Mey., L., Bio. Z. 171, 428). — Trennung von dl-Milchsaure durch fraktionierte Kry 
stallisation der Zinksalze bei 35®: Pederson, Peterson, Fred, J. biol. Chem. 68, 161. Nach- 
weis und Bestimmung s. bei dl-Milchsaure, S. 200. 

Ca(C 3 H 503 ) 2 -h 4 V 2 H 20 . Das wasserfreie Calciumsalz zeigt [a]*: 4-7,8® (Wasser; c = 3) 
(Levene, Haller, J .biol. Chem. 67, 331). — Zn(C 3 H 30,)2 + 2 H 3 O. [a]?: -f-8,1® (Wasser; 
c = 3), -f6,8® (Wasser; c = 5 — 7) (Meyerhof, Lohmann, Bio. Z. 171, 424). Fiir wasser- 
freies Salz wird angegeben: [a]*: -f 8,0® (Wasser; c = 2,5) (C. F. CoRi, G. T. CoRi, J. biol. 
Chem. 81, 394); [a]^: +8,4® (Wasser; c - 2,4) (Takao, H. 181, 318); [ajo: +8,4® (Wasser; 
c == 2,5) (Neuberg, Kobel, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 29 [Komppa-Festschrift], Nr. 8, S. 8; 

C. 1927 II, 2278). Loslichkeitskurve des wasserfreien Salzes zwiscnen 0® und 35®: Pederson, 

Peterson, Fred, J. biol. Chem. 68, 161. — Zn(C 3 H 508 )j + NH 4 C 3 H 303 + 2H,0. [a]S: + 10,1® 
(in verd. Ammoniak; c — 7) (Wood, Such, Scarf, Sot. 123, 607). [Kobel] 

Funktionelle Derivate der d(-)-Milchsdure. 

d(+) - a - Methoxy - propionsaure , d<+) - O - Methyl - milohsaure C 4 H 3 O 3 === CH, • 
CH( 0 *CH 3 )*C 02 H. B. Man versetzt das Zinkammoniumsalz der d(— )-Milch 8 aure mit iiber- 
schiissiger 46%iger KalUauge, entfemt Ammoniak mit Hilfe eines Luftstroms und fiigt 
langsam unter Kiihlung Dimethylsulfat zu (Freudenberg, Markert, B. 60, 2452). - 

^Pao-at* — 115®; D*®: 1,095 (F., M.). [a]S: +72®; Rotationsdispersion : F., M. — Das 
Kafiumsalz gibt mit a>-Brom-acetoveratron bei Gegenwart von Natriumjodid in siedendem 
Alkohol rechtsdrehendes w-[a-Methoxy-propionyloxy]-acetoveratron (F., Wolf, B. 69, 839). 

d(+)-a-Aoetoxy-propionBaure, d(+)-Aoetylmiloh 8 aure C 5 H 3 O 4 — CHj-CH(0*C0- 
CH3) C02H. B. Aus d(-)-Milchsaure und Acetylchlorid in der K&lte (Freudenberg. 
Markert, B. 60, 2453, 2456). — Kp,o: 125—127®. 

d( — ) - a - [Dithiooarbathoxy - oxy] - propionsaure , d( — ) - O - Dithiooarbathoxy- 
milohsaure, d(~)-Athylcarbothiolonmilchsaure CjHjoOjS. ==C 2 H 5 •S•CS• 0 •CH(CH 3 )• 
C02H. B. Durch Spaltung von inakt. O-Dithiocarb&thoxy-milchsaure mit (-)-a-Phenathyl* 
amin (Holmberg, B. 69, 1563; vgl. a. H., Ph.Ch, [A] 137, 21). — Strahlig krystallinische 
Masse (aus Ather beim Verdunsten). F: 36 — ^37®; geht in Benihrung mit der ges&ttigten 
w&Brigen Ldsung in eine bei 63 — 64® schmelzende Form tiber, die bei einem Versuch auch 
bei der Krvstallisation aus Ather erhalten wurde. Die bei 20 ® gestittigte waBrige Ldsung 
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enthalt 6,4 g/I. fal?: -f- 8 , 6 « (Wasser; c - 6,4); [a],.: -8,2o (Athylacetat ; c = 10), —9.7" 

(absol. Alkohol; c — 10 ), — 12,7" (Aceton; c 10 ). — Liefert heim Behandein mit wafir. 
Dimethylamin-Losung linksdrehende O-Dimethylaminothioformyl-rnilchsaure (H., B. 59, 
1569, 1562). — Natriurasalz. [all?: +,5,4" (Wasaer; c 5 ). -- Salz des (-) -a-Phenathy I- 
amins. F: 132 — 134® (Zera.). 

d(+)-Miloh 8 auremet^yle 8 ter, d(+)-Methyllactat ( = CH 3 CH( 0 H)*C 02 CH 3 
(E I 101). B. Aus dem Zinkammoniunmalz der d(— )-Milch 8 aure beim Kochen mit raethyl- 

alkoholischer Schwefel 8 aure(WooD, Such, Scarf, Soc. 123, 607). - Kuo: 32 33" (W., S., Sc.). 

DJ®’: 1,1037; Df’®: 1,0857; D“'*: 1,05.56; 1,0208; DJ*®-®: 0,9782 (W., S., Sc.), [a]}?’'^: +8,14" 

(unverd.) (W., S., Sc.); falSa^ +7,3" (unverd.) (Freudenberg, Brauns, Siegel, B. 60. 
199), +7,1" (unverd.) (F., Rhino, B. 67, 1552); die Drehung nirnmt beim Aufbewahren im 
Vakuumexsiccator infolge Lactidbildung zu (W., S., Sc.). Rotationadiapersion des unverd. 
Esters zwischtm 11,9® und 115,3" und A ^ 445,5 670,8 m//; W.. S Sc • vgl W J Soc. 
chem,Ind. 40, 425 T; C. 1928 1, 1748. 

d(+) - a -Methoxy - propionsaure -methylester, d(+) - O - Methyl - milchsaure- 
methylo 8 t©r C 5 H 10 O 3 - CH 3 -CH{ 0 -CH 3 )C 02 CH 3 (El 101). B. Aus d(+)-a-Methoxy- 
propionylchlorid und Methanol bei Gegenwart von Ghinolin in der Kalte (Freudenberg, 
Markert, B. 00 , 2453). — Optisch nicht vollig einheitlich. KP 23 : 36 — 40®. D®: 1,030; 
1,005; D*®; 0,959; D*®: 0,928. fal 5 ? 8 : +95,0" (unverd.); Rotationsdispersion bei 0 ®. 15", 
50® und 80®: F., M. 

d(+) -a- Acetoxy - propionsaure - methylester , d( +) -Acetylmilchsaure - methyl- 
ester C 3 H 10 O 4 “ CH 3 CH(0 C 0 *CH 3 )*C ()2 CH 3 (E T 102 ). B. Aus d(-f)-Acetylmilch 8 &ure- 
chlorid und Methanol bei Gegenwart von Pyridin in der Kalte (Freudenberg, Markert, 
B. 00, 2456). — Optisch nicht vollig einheitlich. Kpjo: 63 — 65". D": 1,112; 1,094; D®®: 

I, 056; D*® : 1,019. [otHro; + 50,5" (unverd.). Rotationsdispersion bei 0 ", 15", ,50® und 80®: F., M. 

d(+) -Milchsaureathylester, d(+)-Athyllactat C 5 H 10 O 3 r- CH 3 CH(OH)*CO, C 2 H 3 
(H 267; E I 102). B. Aus d(-")-Mtlchsaur( beim Kochen mit 1 %iger alkoholischer Salzsaure 
(Freudenberg, Rhino, B. 67, 15.52), beim Erhitzen des Calciumsalzes (Levene, Haller, 

J . bioL Chem. 67, 331) oder des Zinkammoniumsalzes (Wood, Such, Scarf, Soc, 123, 60H) 

mit alkoh. Schwefelsaure sowie tn'ini Kochen des Natriumsalzes mit p-Toluolsulfonsaure- 
athylester in absol. Alkohol (Kenyon, Phillips, Turley, Soc. 127, 411). Ein schwach 
re^chtadrehendes Praparat entateht beim Kochen von l( -)-p-Toluolsulfonyl- milchsaure- 
athylester mit alkoh. Kaliumcarbonat-Losung, neben schwach linksdrehendem 0-Athyl 
rnilchsaure-athylester (K., Ph., T., Sot. 127, 415). -- Kpi^: 50" (K., Ph., T.); 53" 

(W., S., Sc.);‘Kp2o; 54— 56" (L., H.). 1,0471; Df‘: 1,0324; D:®: 1,0103; D”’*: 

0,9688; D^®: 0.9198 (W., S.. Sc.); Df: 1,0345 (K., Ph.. T.). n',?; 1,4157; n^^: 1,4176 (K., 
Ph., T.). [a]^: +11,29® (unverd.) (K., Ph., T.); fall?®: 4-11,65" (unverd.) (W., S., Sc.); 
[*]!?»: +10,3® (unverd.) (F., Rh., B. 67, 1,5.56); Rotationsdispersion der unverdiinnten Sub- 
stanz zwischen 8,5® und 113,7" und A = 435,9 — 670,8 m/i: W., S., Sc.; vgl. W., J. Soc. chew. 
Ind.^Sy 425 T; G. 1928 I, 1748. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol 4 
Toluol geringe Mengen l-Propylenglykol (L., H.). Die Natriumverbindung liefert bt^im Er 
hitzen mit p-Toluorsulfonsaurimthylester in Benzol d( + )-0-Athyl-Tnilch8aurc-athyle8ter (K., 
Phi., T., Soc. 127, 415). Liefert mit p-Toluolsulfochlorid in Pyridin in der Kalte d(+)-p- 
Toluolsulfonyl-mih'hsauie-athylester; in der Warme oder bei langerer Einw. entsteht auBer- 
dem l(-)-a-Chlor-propion8aure-athyle8ter (K., Ph., T., Soc. 127, 411). — Geschwindigkeit 
der Spaltung durch Schweineleberlipase: Rona, Itelsohn - Schechter, Bio.Z. 203, 295. 


d(+)-a-Methoxy-propion 8 aure-athyleBter, d(+)-0-M©thyl-mnohsaur©-athyl- 
ester C-HiaOs - CH 3 CH( 0 'CH 3 ) •C 02 'C 2 H 6 . B. Aus d(+)-O.Methyl-milch 8 aurechlorid 
und absol. Alkohol in Gegenwart v^on Ohinolin (P'reudenberg. Markert, B. 00, 24,53). -- 
Kpa8-3o: 57—59®. 

d(+)-a-Athoxy-propion 8 aur 0 -athyl© 8 ter, d(+)-0-Athyl-milohsaur©-athyl©8cer 
C^Hi^Og CH3*CH(0*C2H5)*C02*C2H5. B. Aus der Natriumverbindung des d( f )-Milch- 
s&ureatnylestera und p-Toluolsulfonsaureathvlester in aiedendem Benzol (Kenyon, Phili.ips, 
Turley,* Soc. 127. 415). — Kpigi 55—57®.* a?!: +1,94" (1 10 cm). 


d(+) -a- Acetoxy - propionsaure - athylester, d{+) - Acetylmilchsaure - athylester 
= CH. CmO-CO-CHal'COj-CaHg. B. Durch Einw. von Acetylchlorid auf d(4)- 
Milchsaureathylester (Freudenberg, Rhino, B. 67, 1,552; Kenyon, Phillips, Turiey, 


Milchsaureathylester (Freudenberg, Rhino, d. 67, l,3oZ; aenyon, i^ullips, iurley, 
Soc. 127, 413). Aus d(-f )-Acetylniilch8aure-chlorid und Athylalkohol bei Gegenwart von 
Pyridin in der Kalte (F., Markert, B. 00, 2456). — ’ ) 

(K., Ph., T.; F., M.). D*: 1,076; D^®: 1,053; D®®: 1,012; D*®: 0,982 (F.,. M.); IP®.* 1,050 (P.. 
Rh.). nff: L4096 (K., Ph., T.). [al^; +51,54® (unverd.) (K., ¥n.. T.U fali'^: +44,8®; fa]J?«: 
+ 47,2° (unverd.) (F., Rh. ; F., M.). Rotationsdispersion bei 18": t ., Rh.; bei verschiedenen 


Temperaturen : F.. M. 
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d(-f l-Milchsaurepropylester, d(4-) -Propyllactat CgH^gOg CH 3 CH( 0 H)*C 02 ‘ 
CHg CgHs (H 268), B. Durch Erhitzen des Zinkammoniumsalzes der d(~ )-MiIch 8 aure mit 
Propvlalkohol und konz. Schwefelsaure (Wood, Such, Scarf, Soc. 128, 609). — Kp,e: 70 — 71**. 
I> 5 *: 1,0203; D”®; 1,0055; Df’*: 0,9717; Df *: 0,9316; 0,8965. [a]K’®: -f 13,36»; Rota- 

tionsdispersion der unverdiinnten Substanz zwischeii 3,5® und 1 15,7® und A = 435,9 — 670,8 m// ; 
W., S., Sc.; vgl. W., J. Soc. chem. Ind. 46, 425 T; C. 19281, 1748. 

d(-f l-a-Methoxy-propionsaure-propylester, d(+)- 0 -Methyl-milch 8 aure-propyl- 
ester C 7 H 14 O 3 = CHg 011(0 •CH 3 ) C 02 CH 2 *C 2 H 5 . Ein optisch nicht vollig einheitliches 
Praparat zeigte Kpjs: 70—71®; D®: 0,964; IP**: 0,945; IP®: 0,915; 1 ) 8 ® : 0 , 886 ; [ol]S,: -f 85,4® 
(Freudenberg, Markert, B. 60, 2453, 2454). Rotation 8 di 8 j)ersion bei 0®, 15®, 50® und 80®: 
F., M. 

dl-fl-a-Aoetoxy-propionsaure-propylester, dC-fl-Acetylmilchsaure-propyleBter 
C 3 H 14 O 4 = CH 3 CH(0-C0 CH 3 ) C 02 CH 2 C 2 H 5 . B. Au 8 d(+)-Aeetylrailch 8 aurechlorid und 
Propylalkohol in Gegenwart von Pyridin (Freudenberg, Markert, B. 60, 2456). — Optisch 
nicht vollig einheitlich. Kp^: 85 — 86®. D®: 1,044; 1,025; O®®: 0,990; D®®; 0,959. [a]i? 8 : 

4-45,1®. Rotationsdispersion bei 0®, 17®, 50® und 80®: F., M. 

d( 4 )-Milch 8 aurebutyle 8 ter, d(-f-)-Butyllactat C 7 HJ 4 O 3 CH 3 *CH( 0 H) C 02 - [CHjla* 
CH 3 (H 268). B. Durch Erhitzen des Zinkammoniumsalzes der d(-)-Milch 8 aure mit Butyl - 
alkohol und konz. Schwefelsaure (Wood, Such, Scarf, Soc. 128, 610). — SiiBlich riechende 
Flussigkeit. Kp^o: 77®. 0,9937; !)«•«: 0,9744; ^ 0,9475; Df’«: 0,9227; Dl® ’: 0,9020; 

0,8651. [alD’*: -(-13,63®. Rotationsdispersion der unverdiinnten Substanz zwischen 
10,4® und 126,1® Ufnd /. -- 435,9—670,8 mpt: W., S., Sc.; vgl. W., J. Soc,. chem. Ind. 46, 425 T; 
C. 10281, 1748. 

[d-Milchsaure] - [d - sek. - butyl] - ester, [d-sek. -Butyl] - [d-lactat] C 7 H 14 O 8 ^ CH 3 • 
CH( 0 H)-C 02 *CH(CH 3 )*C 2 H 5 . B. Burch Erhitzen von d(-f)*Milchsaureathylester mit 
d-sek.-Butylalkohol und konz. Schwefelsaure auf 90 — 100® (Wood, Such, Scarf, Soc. 1926, 
1935). — Kp,; 59®. BJ: 1,0247; B«’®: 1,0063; Df’^: 0,9732; 0,9377; BJ®*®: 0,8789. [al^: 

4-20,92®. Rotationsdispersion der unverdiinnten Substanz zwischen 2.1® und 137,8® und 
A ^ - 435,9— 670,8 m//: W„ S., Sc. 

[d-Miloh 8 aure]-[dl- 8 ek.-butyl] -ester, [dl- sek. -Butyl] -[d-lactat] C 7 HJ 4 O 3 CHg- 
CH(0H)*C02-CH(CH3)-C2H5. B. Burch Erhitzen von d(+)-Milchsaureathyle 8 ter mit dl-sek.- 
Butylalkohol und konz. Schwefelsaure auf 95® (Wood, Such, Scarf, Soc. 1296, 1937). — 
Kp, 2 : 65—67®. B;": 1,0313; B]: 1,0170; B«’‘: 1,0015; Bf : 0,9617; BJ*': 0,9395; Bf’^' 0,9241 ; 
DJ”: 0,8780. [a]?’®: 4*9,51®; Rotationsdispersion der unverdiinntcm Substanz zwischen 

— 10,8® und 125,8® und A - 435,9 — 670,8 m//: W., S., Sc.; vgl. W., J . Soc,. chem. Ind. 46, 
425 T; C. 1928 I, 1748. 

d(4-)-Milch8aurei8obutyle8ter, d(4>)-l8obutyllaotat C 7 H 14 O 8 CH 8 CH(0H) C 02 * 
CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus dem Zinkammoniumsalz der d(— )*Mi]chsaure beim Erhitzen mit 
Isobutylalkohol und konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Wood, Such, Scarf, Soc. 
1926, 1933). — Flussigkeit von erfrischendem Geruch. Kpjg: 73,1®. BJ*: 0,9849; Bf *: 
0,9636; BJ’;: 0,9356; Bf-': 0,9015; Bf*-': 0,8717; Bl*’*: 0,8523 (W., S., Sc.). [a]f-4 4-15,21®; 
Rotationsdispersion der unverdiinnten Substanz zwischen 14,1® und 138,0® und A 
435,9— 670,8 m//: W., S., Sc.; vgl. W., J . Soc. chem. Ind. 46, 425 T; C. 19281, 1748. 

d( 4 -)*Miloh 8 aure-tert.-butylester, d(-f)-tert-Butyllactat C 7 H 14 O 3 ^ CHg *011(011 )• 
C 02 C((iH 3 ) 3 . B. Aus dem Zinkammoniumsalz der d(--)-Milchsaure durch Erwarmen mit 
tert.-Butylalkohol und konz. Schwefelsaure auf 60 — 70® (Wood, Such, Scarf, Soc. 1926, 
1934). —Kp^: 46—47®. B®; 0,9328; Bf : 0,9170; Bf-*: 0,8865; Bf-*: 0,8553; Bi“-’; 0,8242; 
[a]?: +9 ,55®; Rotationsdispersion der unverdiinnten Substanz zwischen 3® und 111,1® und 
A ^ 435,9 — 670,8 m//: W., S., Sc.; vgl. W., J. Soc. chem. Ind. 46, 425 T; C. 19281, 1748. 

d(4-)-Milch8aure-n-ainyle8ter, d(4-)-n-Ainyllactat C 0 H 13 O 3 — CH 3 *CH( 0 H)*C 02 * 
[CH 2 ] 4 *CH 3 . B. Aus dem Zinkanimoniumsalz der d(--)-Milcli 8 aure durch Erhitzen mit 
n-Amylalkohol und konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Wood, Such, Scarf, Soc.. 128, 
611, 612). — Gelblich. Kpai,^: 109,5—110,5®. Bf-*; 0,9717; Bf-*: 0,9638; Bf-*: 0,9297; Bf: 
0,9090; Bf’®: 0,8711; Bl*-'; 0,8500. [a]S’*; 4-12,49®. Rotationi^ispersion der unverdiinnten 
Substanz zwischen 13,9® und 127® und A = 435,9 — 670,8 m//: W., S., Sc. 

d(-f) -Milohsaure-n-hexylester, d(4-)'n -Hexyllactat C 3 Hig 08 — CH8*CH(0H)* 
COj-fCHaJg-CHg. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Wood, Such, Scarf, Soc. 
128, 612). — Kpie*. 107—108®. BJ-®: 0,9682; Bf-®: 0,9553; Bf-®: 0,9298; Bf-': 0,8969; Bf®-®: 
0,8630. [a]f’': 4-11,64®. Rotationsdispersion der unverdiinnten Substanz zwischen 6 ® und 
107,6® fiir A =- 435,9-670,8 m//: W., S., Sc. 

d<4-) -Hilohsaure-n-heptylester , d( 4 ->'n-Heptyllaotat CiqHjiiC). = CHj • CH(OH)* 
C 02 *[CH 2 ]e*CH 3 . B. Analog den vorangehenden Verbiiidungen (Wood, Such, Scarf, Soc. 
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123 , 613). — Kp,„: 117". D;‘; 0,{ir>21; D“: 0,9301; DJ**: O.OO.'il; D"*: 0,8790; Dl“<; 0.8596; 
DJ*’: 0,8350. [a)!?'’: +11.17“. Rotationsdispcrsion der unverdiinnten Substanz zwischen 
10,3® und 128,9® fur A 435,9—670,8 in/c W., S.. Sc. 

d(+)-Miloh8aure-n -octyloster, d(+) -n - Octyllaotat C'liHjjOj CH,- CH(OH)- 
COj- [CH jJ,'CH 3. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Wood, Such. Scarf. 
Soc. 123 , 614). — Kpii; 137®. I)'’’; 0,93.56; Df»: 0,8973; 1)*»: 0,8713; Dl“: 0,8523; DJ*’; 
0,8321. (ajo'*: +9,32®. Rotationsdispersion der unverdiinnten Substanz zwischen 17,6® und 
134,1® fur A = 43.5,9 - 670,8ni/r: W., S.. Sc. 

d(+)-Miloh8aure-n-nonyle8ter, d(+)-n -Nonyllaotat Cij,Hjj03- CH3 CH{0H)- 
COj- [CHjJg-CHj. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Wood, Such, Scarf. 
Soc. 128 , 615). — Kp,o: 1.53—1.54®. Dj': 0,9320; DJ*-': 0.9201; 0,8977; D"‘; 0,8661; 

D;"': 0,8265. [a]?‘: + 8„52*. Rotationsdispersion der unverdiinnten Substanz zwischen 

4,8® und 128® fiir A = 435,9 — h7(),Hm//: W., 8,, Sc. 

d(4-) - a - Methoxy - propionylchlorid, d(-j-) - O - Methyl - milchsaure - chlorid 
C4H7OJCI ™ CH3 011(0 -CHg) COCl. B. Aus d( + )-a-Methoxy • propionsaure und Thionyi- 
chlorid anfangs in der Kalte, zuletzt bei bO® (Freudenbkrg, Markert, B. 60, 2453). — 
Optisch nicht voUig einheitlich. Kp4i: 38 39®. D^o. ijjg, 84.b®; a*: 4-101®; 

ocS;: 4-117® (1 ^ 10 cm). 

d(4-)-a-Acetoxy-propionylchlorid, d(4-)-Ac0tylmilch8aure-chlorid C5H7O3C] - 
CH3*CH(0 C0-CH3) C0C1. Ein optisch nhht vollig einheitliches Praparat zeigte Kpi,; 
51—53®; r>®: 1,213; Di«; 1,19; D^®: 1,177; 1)®®: 1,154; [a^: 4- 32,4® (unverd.) (Freudkn- 
BERG, Markert, B. 60, 2454, 2456). Rotationsdispersion bei 0®, 18® und 50®: F., M. 

d(+)-Milch8aureamid, d(4-)-Ijactamid 011(011) CO * NH.^. B. Aus 

d(-f)-Milch8aureniethylester durch SMtigen init Aminoniak und rnchrstiindiges Aufbewahren 
(Freudenberg, Brauns, Siegeu. B. 66, 199). — Sehr hvgroskopische Krvstalle (aus Ather). 
F: 49—51®. [aJiJa: -r 22,2® (Wasser; p - 1). 

d(4-)-a-Methoxy-propionamid, d(+)-0-Methyl-lactamid C4HJO2N — CH3'CH(0* 
CH3)*C0 NH2. B. Durch Einleiten von Ammoniak in eine Losung von d( + )-a-Methoxy- 
propionylchlorid in Benzol bei 0® (Freudenberg, Markert, B. 60, 2453). — Optisch nicht 
vollig einheitlich. F: 81®. D®®: 1,027, a"*: -f 39,2®; 4 44,3® (geschmolzeri; 1 — 10 cm). 

d(4“)-a-Acetoxy-propionamid, d(+)-0-Acetyl-lactamid CgHgOgN = CH3 CH(0* 
CO CH3) CO-NHj. B. Bei langsamem Einleiten von Ammoniak in eine Losung von d(-t-)- 
Aoetylmilchsaure-chlorid in kalUmi Ather (Freudenberg, Markert, B. 60, 2456). — Optisch 
nicht vollig einheitlich. F:67®. D’’:l,117. a??*: -4 17,0®; cxIJfi: ^ 19.1® (geschmolzen; I - 10cm). 

c) Optisch -aktive MiUhsdtire - I>erivate unbekannler stc'i'ischer Zuge- 
hdrigkeit. Thiomilchsauren , ThiocarbonyL bis - thiomilchsauren, Thiodilactylsauren und 
Dithiodilactylsauren von gleicher Drehungsrichtung (a. u. und H 3 , 295) (Holmbkrg, Ark. 
Kemi 8 [1921], Nr. 8, S. 14, 17) sowie Thiomilchsauren, S Athyl-thiomilchsauren, S-Carboxy- 
methyl -thiomilchsauren von gleicher Drehungsrichtung (s. u.) (Fitgee, Dissert. [Lund 1924], 
S. 59, 65) besitzen tibereinstiramende Konfiguration. Konfigurative Zusammenhange bestehen 
ferner zwischen den S-Aminoformyl-thiomilchsauren und den S-Cyan-thiorailchsauren von 
entgegengesetzter Drehungsrichtung (Fredoa, J. pr. [2] 123 , 120) und vielleicht auch zwischen 
a-Cyanselen-propionsauren und Diselenodilactvlsauren entgegengesetzter Drehungsrichtung 
(Pr., J. pr. [2] 123 , 132). 

Rechtsdrehende a - Mercapto - propionsaure, (4-) -Thiomilohsaure CjHgOjS = 
CH3 CH(SH) C02H. B, Beim Behandeln von rechtsdrehender a-Athylxanthogen-propion- 
saure mit waBrig - alkoholischem Ammoniak (Levenk, Mikeska, J. biol. Chem. 60, 2). 
Beim Erhitzen von ( -f)- ThiocarbonyL bis- thiomilchsaure mit konzentriertem waBrigem 
Ammoniak auf dem Wasserbad (Holmberg, Ark. Kemi 8, Nr. 8, S. 13; C. 1022 III, 430). — 
Kpj,: 95—100®; [a]?: 4-19,90® (unverd.) (L., M.). — Liefert beim Behandeln mit Luft in 
Gegenwart von Ei8en(III)-chlorid (+)-Dithiodilactyl8aure (H.). Gibt bei der Oxydation mit 
Bromwasser rechtsdrehende a-Sulfo-propionsaure (L., M., J . hiol. Chem. 60, 2). Liefert in 
alkal. Lbsung mit Athylbromid (-f-)-S-Athyl-thiomilchsaure, mit Chloressigsaure (-h)-8-Carb- 
oxymethyL thiomilchsaure (Fitger, Dissert. [Lund 1924], S. 65). — Mononatriuinsalz. 
[a]»: — 4,40 (Wasser; c - 36, bezogen auf freie Saure) (L., M., J. hiol, Chem. 63, 91). — 
Dinatriumsalz. [a]S: 4-4,9® (Wasser; c- 43, bezogen auf freie Saure) (L., M., J.biol. 
Chem, 63, 91). 

liinksdrehonde a-Meroapto-propionsaure, (—) -Thiomilohsaure C3HeO,S- CHj- 
CH(SH) CO,H (H 295). Liefert beim Behandeln mit Athylbromid in alkal. Losung (-)-S- 
Athyl-thiomilchsaure (Fitger, Dissert. [Lund 1924], S. 59, 60). 
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Rechtsdrehend© a- Athylmercapto - propionsaure, (-f )-S- Athyl - thiomilchsaur© 
C 5 H 10 O 2 S CH 3 CH(S C 2 H 5 ) C 02 H. B. Au 8 dem (-f)-a-Phenathylainin8alz der (+)-Dithio- 
dilactylsaun' durch Reduktion mit Natriumamalgara und Wasser und nachfolgende Umsetzung 
rnit Athylbromid in alkal. Losung (Fitger, Dissert. [Lund 1924], S. 61). — - [a]?J: -f 141,1® 
(absol. Alkohol; c - 6). — Geschwindigkeit der Racemisierung in natronalkalischer Losung 
bei 90®: F., Dissert., S. 62. 


Linksdrehonde a - Athylmercapto - propionsaure, ( — ) -S- Athyl-thiomilchsaure 
(’5H10O28 - CH3 CH(S C2H5) C02H. B. Durch Umsetzung von (-)-Thiomilch8aure mit 
Athylbromid in alkal. Losung (Fitger, Dissert. [Lund 1924], S. 59). Aus inakt. S-Athyl- 
thiomilchsaure durch Spaltung mit Hilfe von Brucin in waBr. Losung (F., Dissert., S. 58). — 
Fliissigkeit. Nimmt an der Luft Wasser auf. Kpig: 123®. [a]": — 111,4® (Wasser; c ~ 6), 
140,8® (absol. Alkohol; c = 6), — 142,1® (absol. Alkohol; c -= 3), — 142,1® (Aceton; c = 6), 
148,1® (Kssigester; c ~ 6). — Wird in waBr. Losung bei 90® nicht merklich racemisiert; 
Geschwindigkeit der Racemisierung in salzsaurer, in teilweise neutralisierter und in 
barytalkalischer Losung bei 90®: F., Dissert., S. 61. — Ba(C5H202S)2. Nadeln. Leicht loslich 
in Wasser. — Brucinsalz C23H2e04N2 + C5Hi^j02S + 3 HgO. Prismen (aus Wasser). F: 
131,5 — 133® (unkorr.). [a]u: — 46,4® (absol. Alkohol; c ^ 10). 

(_j_) . s - Aminoformyl - thiomilohsaure C4H7O3NS ^ CH3 • CH(S • CO NHj) • COjH. B. 
Aus linksdrehender a-Rhodan-propionsaure oder deren Kaliiimsalz durch mehrtagige Einw. 
von verd. Salzsaure bei gewohnlicher Temperatur (Fredga, J. pr. [2] 128, 117, 120). — 
Prismen (aus Wasser). F; 117® (Zers.). [a]“: -f 94,7® (Wasser; c - 4), -f 95,5® (0,5n-Salz- 
saur<‘). 


( — )-S- Aminoformyl- thiomilchsaur© C4H7O3N8 ^ CH3 CH(S C0 NH2) C02H. B. Aus 
rechtsdrehender a-Rhodan-propionsaure durch Einw. von verd. Salzsaure bei gewbhnlicher 
Temperatur (Fredga, J. pr. [2] 123, 120). — Krystalle (aus Wasser). F: 117® (Zers.). [a]5: 
— 94,0® (Wasser; c ~ 3,8). 


Rechtsdrehend© a - Rhodan - propionsaure, ( f ) - 8 - Cyan - thiomilohsaure 
C4H5O2NS = CH3 CH(S CN)‘C02H. B. Das Kaliurnsalz entsteht aus dem Kaliumsalz der 
d(-f)-a-Brom-propion8aure und Kaliumrhodanid in wenig Wasser (Fredga, J. pr. [2] 123, 
116). — Krystalle (aus Toluol). F: 50 — 53®. [a]“: -}-54,2® (Alkohol; c 3,3). — Liefert bei 
der Einw. von verd. Salzsaure bei gewohnlicher Temperatur (-)-S-Arainoformyl-thiomilch- 
saure. - KC4H4O2NS. [a]?: +58,3® (Wasser; c - 5,3). 

Linksdrehend© a - Rhodan - propionsaure , ( — ) - 8 - Cyan - thiomilohsaure 
C4H5O2NS = CH3 CH(S*CN) C02H. B. Das Kaliumsalz entsteht aus dem Kaliumsalz 
der 1(— )-a-Brom-propionsaure und Kaliumrhodanid in wenig Wasser (Fredga, J . pr. [2] 
123, 115). — Tafeln (aus Chloroform). F: 51—53®. [ol]^: —55,0® (Alkohol; c 3,2). — 
Wandelt sich bei rnehrtagigern Aufbewahren in salzsaurer Losung in (-i-)-S-Aminoformyl- 
thiomilchsaure uin; Geschwindigkeit dieser Reaktion in reinem Wasser, in Salzsaure ver- 
schiedener Konzentration und bei Gegenwart von Kaliumchlorid in waBr. Losung bei 25®: 
F., J. pr. [2] 123, 124, Racemisierung in salzsaurer Losung bei Gegenwart von Kalium- 
rfaodanid oder Kaliumchlorid: F., J. pr. [2] 123, 126. — KC4H4O2NS. Nadeln. [a]^: — 58,2® 
(Wasser; c 5,4) (F., J. pr. [2] 128, 116). 

Rechtsdrehend© a - AthylxsJithogen - propionsaure, (+) - 8 - Thiocarbathoxy- 
thiomilchsaure CgHjoOgSj ~- CH3*CH(S*CS*0-C2H5)-C02H. B. Aus dem Natriumsalz 
der l(-)-a-Brom-propion8aure und Kaliumathylxanthogenat in waBr. Losung (Levene, 
Mikeska, j. biol. Chem. 00, 2). — [a]": +38,5® (Ather; c = 4,7), +55,5® (Wasser; c = 5) 
(L., M., j .biol. Chem. 00, 2; 03, 91). — Gibt beim Behandeln mit waBrig-alkoholischem 
Ammoniak (-f)- Thiomilohsaure (L., M. J. biol. Chem. 00, 2). Natriumsalz. [a]!?: 
f 20,9® (Wasser; c — 14) (L., M., J. biol. Chem. 03, 91). 


(+) - Thiocarbonyl - bis - thiomilohsaure, „d - Trithiocarbondilactylsaure^ 
C7H10O4S3 — CS[S • CH(CH3) • C02H]2. B. Durch Spaltung von racem. Thiocarbonyl- bis- 
thiomilchsaure (S. 211) mit Hilfe von (-}-)-a-Phenathylamin (Holmberg, Ark. Kemi 8, 
Nr. 8, S. 11, 16; C. 1022III, 430; vgl. a. H., Ph. Ch. [A] 187, 21). — Gelbe Prismen (aus 
Wasser). F: 136—136,5® bei raschem Erhitzen (H.). Die bei 25® gesattigte w&Brige Ldsung 
enthalt 10,55 g/1 (H.). [a]?®: +167,4® (Aceton; c 6), +166,1® (absol. Alkohol; c = 6), 

+ 187,9® (Essigester; c -= 6) (H.). — Liefert beim Erhitzen mit konz. Ammoniak auf dem 

Wasserbad 5-Methyl-rhodanin ^ und (-f )-Thiomilch8aure (H.). Beim Erwarmen 

mit Anilin in Wasser auf dem Wasserbad entsteht 3 - Phenyl - 5 - methyl-rhodanin (Kallen- 
BERG, B. 50 [1917], 95). — Saures Natriumsalz. [a]g: +80,9® (Wasser; c ^1,9, bezogen 
auf freie Saure) (H.). - Neutrales Natriumsalz. [a]?: +50,6® (Wasser; c - 1,7, bezogen 
auf freie Saure) (H.). » 6 
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„ „ o* , „] - Trithiooarbondilactylsaure" 

I*- Durch Spaltung von racem.Thiocarbonyl-bis- 
O Hilfe von (-)-a-Phenathylamin (Holmbekg, Ark. Kenii 8, Nr. 8, 

^yV ^ * — 136,5®. Die bei 25® gesattigte waBrige Ldsung 

enthalt 10,62 g/l. [a]?: —167,8® (Aceton; c 6), —109® (Wasser; c == 0,9). 

Rechtedrehende a - Carboxymethylmercapto - propionBaure , ( -f ) - S - Carboxy- 
methyl-^iomUchsaiire C5H30,S=. HO/>CH, S B. Durch Uraaetzung 

Chloressigaaure in alkal. Losung (Fitger, Dissert. [Lund 1924], 
S 65 . — Tafe n(aus Benzol). F: 77— 79® (unkorr.). [a]": + 106,8® (Wasser; c - 6), -fl63,8® 
(ab^I. Alkohol; ^ = 6) -f 142,5® (Aceton; c = 6), +166,2® (Kssigester: c -= 6). — Wird in 
neutraler Ldsung bei 90 nicht merklich racemisiert; Geschwindigkeit der Racemisierung in 
salzsaurer, teilweise neutralisierter oder alkalischer Losung bei 90®: F., Dissert., S. 66, 
106, 115. 


Linksdrehende Diathylsulfld-a.a'-dioarbonsaure, linksdrehende a.a'-Thio-di- 
propionsaure, (-l-Thiodilactylsaure C,H,oO,8 == S[CH(CH3) CO^H]^ (H 295). Bei der 
Oxydation mit Permanganat in neutraler Losung unter Durchleiten von Kohlendioxyd 
entsteht inaktive a.a'.Sulfon-di-propionsaure (8.211) (Loven, Ahlberg, B. 54, 228). ‘ 

Rechtedrehende Diathyl8ulfon-a.a'-dicarbonBaure, rechtedrehende a.a'-Sulfon- 
<U-propion8aure C.HioOeS == 802[CH(CH3) C02H]2. B. Durch Spaltung von inakt. a.a'- 
Sulfon-di-propionsaure mit Hilfe von Cinchonin (Backer, Meijer. R. 40, 214). - laL: 
^108® (Ather; c 0,2), +71® (Wasser; c = 0,33). Rotationsdispersion in waBr. Losung: 
B.. M. Ist in ather. LOsung ziemlich bestandig. Geschwindigkeit der Racemisierung der 
freien Saure in waBr. Losung bei 0® und 20® und des Kaliumsalzes in waBr. Losung bei 18®: 

KrystaUe. [cc]^: +3,3® (Wasser; c = 2,4). — KQH^OeS. [a]„: 
4“ 38,5 (Wasser; c = 0,2). — KjC^HgO^S. Ist in waBr. Losung schwach rechtsdrehend. 

Rechtedrehende Diathyldieulfid * a.a'-dicarboneaure, (+)-Dithiodilactyl8aure, 
(+)-Ditiiiodimilch8aure C«Hio04S2 = S2[CH(CH3) C02H]2(H 295). B. Entsteht in stark 
racemisierter Form bei dcr Oxydation von rcchtsdrehcndcr Thiomilchsaure mit Luft in 
Gegenwart von Ei8en(III)*chlorid in mit Kalilauge neutralisierter Losung (Holmberg, Ark. 
Kemi 8, Nr. 8, 8. 14, 16; 0. 1022 III, 430). — Bei der Reduktion des ( + )-a*Phenathylamin- 
salzes mit Natriumamalgam und Wasser und nachfolgender Umsetzung mit Athylbromid 
in alkal. Ldsung erhalt man ( + )-8-Athyl-thiomilch8aure (Fitger, Dissert. [Lund 1924], S. 61). 


Rechtedrehende a-Cyaneelen -propionsaure , ( + )- a'8elencyan - propionsaure 
C^HjOjNSe = CH3 CH(Se CN) C02H. B. Durch Einw. von Kaliumselcnocyanat auf das 
Kaliumsalz der d(+)-a-Brom-propion8aurc in Wasser bei Zimmertemperatur (Fredga, 
,/. pr. [2] 121, 60). Bildung durch optische Spaltung der inakt. Saure mit Hilfe von Strychnin: 
F. - Ist in waBr. Losung rechtsdrehend, in salzsaurer Losung schwach linksdrehend ; die 
Drehung der salzsauren Losung nimmt beim Aufbewahren infolge Umwandlung in nicht 
naher beschriebene linksdrehende Diselenodilactylsaure stark zu; Geschwindigkeit 
dieser Re^ktion bei 25®: F., J.pr. [2] 121, 67. — KC4H402NSe. Krystallisiert aus heiBem 
Alkohol zunachst in Nadeln und wandelt sich beim Erkalten in tctra^erahnliche KrystaUe 
um. [a]n: +65” (Wasser). Stry chninsalz C4H5O2NSC + C21H22O2N2. KrystaUe. 


liinkedrehende a - Cyanselen - propionsaure, (- ) - a - Selency an - propionsau re 
C4H302NSe = CH3*CH(Se*CN) -COjH. B. Das Kaliumsalz entsteht aus dem Kaliumsalz 
der 1(— l-a-Brom-propionsaure und Kaliumselenocyanat in wenig Wasser (Fredga, J. pr. [2] 
128, 130). — Tafeln (aus Chloroform). Ff 90 — 91®. [al”: — 11,2® (Wasser; c = 3,7), — 14,2® 
(Wasser; c - 1,9), —58,1® (Alkohol; c = 3,8), —33,8® (Aceton; c = 3,7), —51,7® (Essigester; 
c — 3,7), +0,4® (1 n-Salzsaure; c = 3,6). — Bei langerem Aufbewahren einer Losung in 
4 n-Salzsaure entsteht (4 l-DiselencKiilactylsaure. — KC4H402NSe. Nadeln (aus Alkohol); 
das reine aktive Salz ist bestandig; teilweise inaktivierte Praparate gehen bei Beriihrung 
mit der Mutterlauge in tetraederannliche KrystaUe iiber. [a]*: — 67,1® (Wasser). 


Rechtedrehende Diathyldiselenid - a.a'- dicarboneaure , ( +) - Dieelenodilaotyl- 
eaure C2Hjo04Se2 — Se2[GH(CH3) C02H]2. B. Bei langerem Aufbewahren einer Losung 
von linkedrehender a-Cyanselen-propionsaure in 4 n-Salzsaure (Fredga, J. pr. [2] 123, 132). 
Aue linkedrehender a-Selenin-propionsaure durch Einw. von Salzsaure oder Jodwasserstoff- 
s&ure (Backer, van Dam, R. 48 , 1297, 1298). — Nadeln. F: 43 — 45® (F.). Leicht loslich 
in den gebr&uchliohen Lbsungsmitteln auBer Petrolather (F.). LaBt sich nicht umkrystalli- 
eieren (F.). [a]S: +251,2®; [a]": +261,3® (Wasser; c = 2,4) (F.); [M]„: +932® (freie Saure 
in Wasser), — 85® (neutrale iSalze in Wasser) (B., van D.). — Beim Aufbewahren waBriger 
und salzsaurer Lbsungen der freien Saure sowie von waBr. Lbsungen der Salze erfolgt keine 
Racemisierung (B., van D.); iiber Drehungsanderungen in Gegenwart von Diselenodiglykol- 
s&ure vgl. F. Gibt bei der O^dation mit Wasserstoffperoxyd linksdrehende a-Selenin- 
propions&ure (B., van D.). — - Barium salz. Amorph (F.). [Ostbrtao] 
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d) Inakt. a-Oxy-propionadure, dl-Milchadure, meist schlechthia itilchadure 
genannt CjH.O, - CH 5 -CH(OH) COjH (H 268; E I 102). 

Vorkommen. 

Kritik alterer Angaben iiber das Vorkommen in Manzen: Franzen, Stern» H. 116 , 
275. dl-Milchsaure findet sich in der Zuckerrohrmelasse (Nelson, Am. Soc. 61 , 2810). Im 
Hornraohn (Glaucium luteum Scop.) (Schmalfuss, //. 131 , 167; ScH., Keitel, H. 188 , 167). 
In geringer Menge in Apfeln (Franzen, Helwert, H. 127 , 34) und in Kirschen (Pninus avium) 
(Fr., He., H. 122, 78). In sehr geringer Menge in dera Frucbtmus von Tamarindus indica 
(Kaiser, Z. ang. Ch. 37 , 809, 1013). Im Heidelbeersaft (Kaiser). Als Magnesiumsalz wurde 
Milchsaure in Bucheckern (van Kampen, Bio.Z. 187 , 181), in Himbeerblattern (Fr., Stern, 
H. 116 , 270; 129 , 315) und in Brombeerblattem (Fr., Keyssner, H. 110 , 166; 129 , 315) 
sowie in Sojabohnen und Baumwollsamen (van K.) nachgewiesen. 

dl-Milchsaure findet sich ferner: Im waBr. Extrakt des Regenwurras (Lumbricus ter- 
restris) (Ackermann, Kutscher, Z. Biol. 76 , 321 ; C. 1922 III, 736). Im MuskelschJauch 
der Seewalze (Holothuria tubulosa) (A., Holtz, Reinwein, Z. Biol. 80 , 169; C. 19241 , 
1817). In den Muskeln des Tintenfisches Eledone moschata (A., Holtz, Ku., Z. Biol. 80 , 
169; C. 19241 , 1816). Im Fleisch des Neunauges (Petromvzon fluviatilis L.) (Flossner, 
Kit., Z. Biol. 82 , 305; C. 19251 , 1217). 


Bildung. 

Biochemische Bildung von dl- Milchsaure. Aiisfiihrliche Angaben iiber die BiU 
dung von Milchsaure bei der homofermentativen und der heterofermentativen Milch - 
saure-Garung sowie bei den Coli- und Aerogenes-Garungen s. bei A. J. Kluyver, Ergebn. 
Physiol. 4 [1935], S. 241; K. Bernhauer, H. Knobloch in E. Bamann, K. Myrback. 
Die Methoden der Fermentforschung [Leipzig 1941], S. 2267, 2272. Gber Milchsaure- 
Bakterien vgl. Klocker, Die Garungsoi^anismen [Berlin -Wien 1924], S. 375; F. Ull- 
MANN, EnzyklopMie der technischenChemie, 2. Aufl., Bd. VII [Berlin-Wien 1931], S. 757; 
VAN Steenberge, Ann. Inst. Pasteur 84 , 803, 854; C. 1921 1 , 297 ; Schweizer, Mitt. Lebens- 
mittelunters. Hyg. 13 , 293; C. 19231 . 1094; Demeter, Milchwirtsch. Forsch. 8 , 201, 268, 285; 
C. 1929 II, 2273. Chemische Leistungen der Milchsaure- Bakterien: van St., Ann. Inst. Pasteur 
34 , 846; C. 19211 , 297. tTber die Bildung von Milchsaure aus Glucose bei der Einw. von 
lebenden Kulturen und Trockenpraparaten von Bac. casei e unter verschiedenen Bedingungen 
vgl. Virtanen, H. 138 , 136; 143 , 73; V., Wichmann, Lindstrom, H. 100 , 24, 27, 31, 34; V., 
Kabstrom, H. 174 , 1 ; vgl. a. Nilsson, Sandberg, Bio. Z. 174 , 109. Phosphorylierung bei 
der Milchsauregarung durch Trockenpraparate von Bac. casei e: V., H. 138 , 138; 143 , 73; 
V., Ka., H. 174 , 15. Bildung von Milchsaure bei der Einw. von Bac. Delbiiicki sowie von 
Fermentpraparaten daraus auf Magnesium-Hexosediphosphat-Losung: Neuberg, Kobel, 
Bio.Z. 207 , 259; Tychowski, Ko., Bio.Z. 209 , 138. tTber die Bildung von dl-Milchs&ure 
neben l(-i-) -Milchsaure oder neben d(—) -Milchsaure durch Milchsaure- Garung s. bei diesen 
(S. 183 und 186). Vergarung von Lactose zu Milchsaure in Gegenwart geringer Mengen 
Meerwasser; Richet, Fagfet, C. r. 189 , 219; in Gegenwart geringer Mengen Harnstoff und 
Milch: Ri., Le Ber, C. r. 175 , 1022; in Nahrlosungen von verschiedener Aciditat und ver- 
schiedenem Pepton-Gehalt: Bachrach, Cardot, C.r.Soc. Biol. 80 , 684, 1127; C. 1922 1 . 
1414; 1922 III, 927. EinfluB des Sauerstoffs auf die bakterielle Milchsauregarung: Meyer- 
hof, Finkle, Ch. Zejile Oewebe 12 , 167; C. 1926 II, 1609. 

tTber die Bildung von dl-Milchsaure, der vielleicht etwas d(— )-Milch8&ure beigemengt 
ist (Neuberg, Gorr, Bio. Z. 173 , 481), bei der Vergarung von d-Glucose durch Bact. coli 
unter verschiedenen Bedingungen vgl. Grey, Pr. roy. Soc. [B] 90 [1919], 86, 90, 97; 91 
[1920], 296; Grey, Young, Pr.roy. Soc. [B] 92 [1921], 137, 143; Virtanen, Karstrom. 
Back, H. 161 , 241; V., Simola, H. 103 , 288, 296; Neuberg, Gorr, Bio. Z. 173 , 480; Kay, 
Biochem. J. 20 , 324. Milchsaure entsteht auch bei der Einw. von Bact. coli und von Bac. 
lactis aerogenes auf das Natrium- oder Calciumsalz der Hexosemonophosphorsaure ( Robison - 
Ester) (Manning, Biochem. J. 21 , 352; Kageura, Bio. Z. 190 , 184), sowie bei der Vergarung 
des Natriumsalzes der Hexosediphosphorsaure (Harden- Young -Ester) durch Bact. coli 
(Manning). Neben Essigsaure und Kohlendioxyd bei der Vergarung von Arabinose und 
Xylose durch Lactobacillus pentosus n. sp. und einige Erreger des Lactobacillus pentoaceticus- 
Typs sowie bei der Vergarung von Arabinose durch Lactobacillus arabinosus (Fred, Peterson, 
Anderson, J. biol. Chem. 48 , 402, 408). EinfluB von Insulin auf die Milchsaure-Bildung 
bei der Vergarung von d- Glucose durch Lactobacillus bulgaricus oder Lactobacillus acido- 
philus: Noyes, Estill, Pr. nation. Acad. USA. 10 , 415; C. 19251 , 683. Dber die Bildung 
von Milchsaure bei der Vergarung von Glucose durdh Cramant-Hefe vgl. Adbel, Genevois, 
Salabartan, C. r. 182 , 989; Aubel, C. r. 188 , 578. Zur biochemischen Bildung von 
dl-Milchsaure aus Zuckem vgl. a. Valeur, Bl. Sci. pharmacol. 28 , 262; C. 1921 III, 718 . 
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dl-Milchsaure entsteht aus Methylgiyoxal bei der Dismutation in waBr. Losung durch 
frische Kulturen sowie Aceton-Trockenpraparate von Bac. Delbriicki und durch Bac. lactis 
aerogenes (Nbuberg, Simon, Bw. Z. 186, 333, 336), durch Lactobacillus S. 48a, 3 und Bac. 
propionicus (N., Gorr, Bio.Z. 166, 484, 486), durch Bact. coli (N., G., Bio.Z. 162, 493), 
durch Bact. pasteurianum (G., Perlmann, Bio.Z. 174, 437), durch Mucor stolonifer und 
Kahinhefe (N., Si., Bio. Z. 200, 471), durch gemahlene Erbscn und Fermentpraparate daraus 
(N., G., Naturwiss. 14, 439; 0 . 1026 IT, 235; Bio. Z. 171, 479), durch gemahlene Bohnen und 
Lupinen sowie Fermentpraparate daraus (N., G., Bio.Z. 173, 359) und durch Brei und 
Prefisaft aus grunen Blattern (N., Kobel, Stoklasa-Festschrift [Berlin 1928], S. 273; C. 
1028 II, 2478; Bayo, Bio.Z. 213, 498). Pber die Bildung durch biochemische Dismutation 
von Methylgiyoxal vgl. a. M. Kobel, C. Neuberg in G. Klein, Handbuch der Pflanzen- 
analyse, Bd. IV [Wien 1933], S. 1310, 1314. Aus Brenztraubensaure erhalt man dl-Milchsaure 
bei der Einw. von Bac. proteus vulgaris oder Bact. coli (Cambier, Aubel, C. r. 175, 72; 
vgl. a. Aubel, Salabartan, C. r. 180, 1784). Zur Bildung von dl-Milchsaure im Kaninchen- 
organismus nach Injektion von Brenztraubensaure (Mayer, Bio.Z. 40, 441; 65, 3; El 3, 
102) vgl. Otani, H. 143, 236. 

Zur Bildung von Milchsaure bei den technischen Garungen, Silage, Sauerkrautgarung 
usw. vgl. A. Hesse in F. F. Nord, R. Weidenhagen, Handbuch der Enzymologie [Leipzig 
1940], S. 1297; Brunkow, Pp:terson, Fred, Aw. Soc. 43, 2252; K. Schmidt, Landw. Jh. 
63, 776; C. 1026 11. 837; vgl. a. Henglein, Ch.Z. 58 [1934], 869; Gutermann, Ch.Z. 
58, 945;. Scheffer, Z. ang. Ch. 40 [1936], 686. ITber Milchsaure- Bildung bei der Vergarung 
von in Wassc*r suspendiertem Mehl sowie von Brotteig und Zwiebackteig durch Backerhefe 
vgl. Johnson, Cere/il Chem. 2, 355, 357, 360; C. 10261, 2261. 

Bei den nachstehend aufgefiihrten biochemischen Bildungeii, die mit Ausnahme der 
von Mannit auSgehenden Garungen nur geringe Mengen Milchsaure liefern, ist die Milchsaure 
rneist nicht isoliert worden, und es ist daher nicht zu ennitteln, ob es sich um dl-Milchsaure 
Oder cine der beiden aktiven Formen handelt. Bei der Vergarung von Zuckerriibensaft durch 
,,mannitbildende“ Milchsaure- Bakterien (Mfzzadroli, Chim. et Ind. 17, Sonder-Nr., 8. 678C; 
C. 1027 II, 1765). Bei der Einw. von Mi(;rococcus ovalis auf Kohlenhydrate (Kendall, 
Haner, J. infect. Diseases 36, 75; Ber. Physiol. 28, 473; C. 10251, 1089). Aus d-Glucose 
unter der Einw. eines aus dem Pariser Leitungswasser isolierteii Bacteriums; hierbei entsteht 
intermediar Brenztraubensaure (Aubel, C. r. 176. 332). Bei der Vergarung von Xylose, 
Glucose, Saccharose oder Kartoffelstarke durch Bacillus acetoaethylicus (Arzberger, Peter- 
son, Fred, J . biol. ('hem. 44, 469), bei der Vergarung von d- Glucose durch Bact. xylinum 
(Haehn, Dlsch. Essigind. 33 [1929], 386; Haehn, Engel, Zhl. Baht. Parasitenk. [II] 79 
[1929], 184) und durch Azotobacter Chroococcum (Ranganathan, Norris, J. indian Inst. 
Sci. [A] 10, 86; (J. 1928 I, 2266), von Salicin durch Lactobacillus pentoacoticus n. sp. (Fred, 
Pet., Darenport, J .biol. Chew. 42, 186), von Glykol durch Bact. coli in Gegenwart von 
Formiaten (Grey, Pr. roy. Soc. [B] 96, 160; C. 10241, 2786), von Glycerin durch Lacto- 
bacillus pentoac'eticus n. sp. (Fred, Pet., Da., J. biol. Chem. 42, 186), durch Bact. tartaroph- 
thorum (Mullkr-Thurgau, Osterw alder, Landw. Jb. Schweiz 1010, 342; C. 1920 II, 90) 
sowie durch coliforme Organismen in Gegenwart von Formiaten (Grey, Pr. roy. Soc. [B] 
96, 157; C. 1924 I, 2786). In groflerer Menge neben anderen Produkten bei der Vergarung 
von Mannit durch Bact. coli (Grey, Pr. roy. Soc. [B] 00 [1919], 90), durch Lactobacillus 
jKmtoaceticus n. sp. (Fred, Pet., Da., J. biol. Chem. 30 [1919], 379; 42, 186; Pet., Fred, 
J. biol. Chem. 41, 443) sowie durch ,,mannitbildende“ Bakterien aus Getreide (Stiles, Pet., 
Fred, J. biol. Chem. 64, 650). In geringer Menge bei der Vergarung von Inosit durch Bac. 
lactis aerogenes (Harden, zit. bei Hewitt, Staebben, Biochem.J. 15, 665). Neben Brenz- 
traubensaure bei langerer Einw. von Aspergillus niger auf Calciumpropionat-Losungen bei 
320 (Walker, Coppock, Soc. 1028, 806). Bei der Vergarung von Malonsaure oder Bemstein- 
saure durch Bact. coli in Gegenwart von Calciumformiat (Grey, Pr. roy. Soc. [B] 06, 160, 
166; C. 1024 I, 2786). t'ber die biochemische Bildung von Milchsaure aus Malonsaure, Bem- 
steinsaure oder l-Weinsaure in der Leber des normalen und des pankreasdiabetischen Hundes 
vgl. Narita, Bio.Z. 164, 250. Bei der Einw. von Hefo auf Natriumfumarat (H. Muller, 
Helv. 6 , 164). In Gegenwart von Calciumcarbonat bei der anaeroben Vergarung von Glucon- 
saure und Zuckersaure durch Bact. coli und Bac. lactis aerogenes sowie von Glucuronsaure 
durch Bact. coli (Kay, Biochem. J. 20, 324, 326). Dber die Bildung aus Brenztraubensaure 
durch Einw. der Fermente des Muskelgewebes vgl. Utewski, Bio. Z. 215, 410. 

Rein chemische Bildungen von dl-Milchsdure. Neben. Acetaldehyd und anderen 
Produkten beim Behandeln von /^.^.^-Trichlor-isopropylalkohol mit konz. Soda-Losung 
(Hubert, Bl. [4] 27, 49). Aus Methylgiyoxal in neutraler Losung bei Einw. von geringen 
Mengen Blausaure (Meyerhof, Bio. Z. 159, 440). In 2 n-Natronlauge verlauft die Bildung 
von Milchs&ure aus Methylgiyoxal bei Zimmertemperatur innerhalb von 20 Stdn. praktisch 
vollstftndig (Kuhn, Heckscher, H. 160, 137). EinfluB der Hydroxylionen-Konzentration 
und der Reaktionsdauer auf die Umwandlung von Methylgiyoxal in Milchsaure: K., Heck., 

BKILSTKINs Handbuch, 4. Aufl. 2. ErR -Werk, Bd. III/IV. 13 
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H. 100, 136; Friedemann, J.biol.Chem. 73, 333; Ariyama, J.hioLChem. 77, 366, 368; 
Bernhauer, Gorlich, Bio. Z. 212, 459. EinfluB der Alkali-Konzentration auf die Milchsaure* 
Bildung bei der Einw. von Kalilauge bei 25® und 50® auf dl-Glycerinaldehyd: Evans, Hass, 
Am. Soc. 48, 2709; auf Dioxyaceton: Ev., Cornthwaite, Am. Soc. 60, 487; auf d-Galaktose 
und auf d-GIucose: Ev., Edgar, Hoff, Am. Soc. 48, 2666, 2669; bei 25®, 50® und 75® auf 
d-Mannose: Ev., O’Donnell, Am. Soc. 60, 2544, 2550; auf d-Fructose: Ev., Hutchman, 
Am. Soc. 60, 1497, 1498. Abhangigkeit der Milchsaure- Bildung bei der Einw. von Natronlauge, 
Soda-Losung bzw. Barytwasser auf d- Glucose, d-Fructose, Invertzucker und Rohrzucker von 
Temperatur, Zucker- und Alkali-Konzentration und Reaktionsdauer : Windisch, Kolbach, * 
Ruckdeschel, Wschr. Brau. 44, 410, 417, 429, 441; C. 1928 I, 124. Gber die Bildung von 
Milchsaure aus d- Glucose, d-Fructose, Invertzucker oder Saccharose bei Einw. von Calcium- 
hydroxyd oder Calciumcarbonat bei Temperaturen zwischen 165® und 235® unter Druck vgl. 
Wolf, Bio.Z. 210, 462. Zur Bildung beim Erhitzen von d- Glucose in alkal. LOsung vgl. a. 
Fischlbr, Taufel, Souci, Bio. Z. 208, 207. Zur BOdung aus d-Fructose oder Maltose in 
gesattigtem Baryt- oder Kalkwasser unter der Einw. des Sonnenlichts bei Temperaturen bis 
45® vgl. Jacobsohn, Bio. Z. 216, 219. Milchsaure entsteht als Hauptprodukt bei der Druck- 
erhitzung von Cellulose mit waBr. Alkalilauge auf Temperaturen iiber 200® (F. Fischer, 
Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 0, 118; C. 19241, 2421). Geringe Mengen Milchsaure 
erh&lt man bei der Oxydation von Glucose in verdunnter waBriger Ldsung bei Gegenwart 
von Tierkohle (Bolcato, Boll. Soc. ital. Biol. 2, 886; C. 1929 II, 2771). Zur chemischen 
Bildung von dl-Milchsaiire aus Zuckern vgl. ferner Valeur, Bl. Sci. pharmacol. 28, 252; 
0. 1921 III, 718. 

Darstellung und Relnlgung. 

Ausfuhrliche Angaben iiber die technische Darstellung von Milchsaure durch Garung: 

A. Sander in F. Ullmann, Enzyklopadie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. VII [Berlin- 
Wien 1931], S. 584; A. Hesse in F. F. Nord, R. Weidenhagen, Handbuch der Enzymologie 
[Leipzig 1940], S. 1296. Technische Darstellung durch Vergarung von Glucose durch Bac. 
acidificans longissimus (Bac. Delbriicki): Schaposchnikow, Manteufel, Trudy chim. farm. 
Inst. 1928, Nr. 7, S. 17; 1927, Nr, 18, S. 27; C. 1927II, 1712, 1713; durch Vergarung von 
Zuckerrohrmelasse mit Bac. Delbriicki: v. Saitcew, Zbl. Bakt. Parasitenk. [II] 72, 5; C. 
1927 II, 2723. Gewinnung von Milchs&ure aus Maiskolben durch Hydrolyse mit verd. Schwefel- 
saure unter Druck und anschlieBende Vergarung durch Lactobacillus pentoaceticus : Fred, 
Peterson, J. ind. Eng, Chem. 18, 212; C. 1921 IV, 511. Zur technischen Darstellung aus 
Holzzuckerriickstanden durch Vergarung mit Milchsaurebakterien vgl. Marten, Mitarb., 
Ind. Eng. Chem. 19, 1162; C. 1927 II, 2631. Gewinnung aus Eindampfriickstanden von ver- 
gorenen Maischen durch Neutralisation mit Kalk und Extraktion des Calciumlactats mit 
Methanol: I. G. Farbenind., D.R.P. 472914; Frdl. 10, 261. 

tTber den Gehalt von Handelsmilchsaure an Lactylmilchsaure vgl. Dietzel, Krug, 

B. 68, 1310; Ar. 1920, 130; Eder, Kdtter, Hdv. 9, 577. t)ber das Vorkomraen von Mannit 
in k&uflicher Milchsaure vgl. Mezzadroli, Chim. et Ind. 17 [1927], Sonder-Nr., S. 678. 
Reinigung durch Mischen von Rohmilchsaure mit einem adsorbierend wirkenden Stoff und 
Extraktion des erhaltenen Pulvers mit Ather: v. Wulfing, D.R.P. 446865; C. 1927 II, 
1078; Frdl. 16, 138. Reinigung iiber das Magnesiumsalz : Schatzkes, D.R.P. 402785; Frdl, 
14, 282; C. H. Boehringer Sohn, D.R.P. 444956; C. 1927 II, 740; Frdl. 16, 1720. 

Physlkalteche Eigemchaften. 

Viscosit&t bei 20®: Krueger, Ph. Ch. 109, 447; Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 10; 
Phys. Z. 26, 572; C. 1926 I, 617. Doppelbrechung der rotierenden Fliissigkeit : K.; V., W. 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum und Beugung von ROntgenstrahlen s. S. 195. 

Loslichkeitsdiagramm des Systems Anilin-Milchsaure-Wasser bei 0® und 20®: Angelescu, 
Bvlet. Soc. chim. Romdnia 7, 74; C. 1920 I, 2286; des Systems o-Toluidin-Milchsaure-Wasser 
bei 20® und 30®: A., Bulet. Soc. chim. Romdnia 9, 19; C. 1928 I, 3. Obere kritische LOsungs- 
temperaturen im System Milchsaure- Anilin-Wasser: A., Bulet. Soc. chim. Romdnia 7 [1925], 
76. Untere kritische Losungstemperaturen im System Milchsaure-o-Toluidin-Wasser: A., 
Bulet. Soc. chim. Romdnia 9 [1927], 21. Verteilung von Milchsaure zwischen Wasser und 
Chloroform bei 25®: SifiTH, J. phys. Chem. 26, 229; zwischen Wasser und Ather: Ege, Bio. Z. 
184, 478; Behrens, Fr. 09, 102; Smith, J. phys. Chem. 26, 622; Johnson, Cereal Chem. 2 
[1925], 351; zwischen Wasser und Anilin bei 20®: Angelescu, Bulet. Soc. chim. Romdnia 
7, 74; zwischen Wasser und o-Toluidin bei 30®: A., Bulet. Soc. chim. Romdnia 9, 20; zwischen 
Isoamylalkohol und Natronlauge verschiedener Konzentration : Murray, J. biol. chem. 60, 
681. Verteilung von reiner (aimydridfreier) und k&uflicher Milchsaure zwischen Wasser und 
Isoamylalkohol bei 20® sowie von reiner Milchs&ure zwischen Wasser und Ather bei Tempera- 
turen von 0 — ^26®, zwischen 0,5n-SchwefelBaure und Ather bei 20® und zwischen 0,5n-Schwefel- 
s&ure und Isoamylalkohol bei 20® : Dietzel, Rosenbaum, Bio. Z, 186, 279 ; vgl. Behrens, 
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Hio. Z. 180, 348. Loslichkeit von Wismut(III)-oxyd und Wi8mut(lII)-nitrat in 1 n-MiJchsaure- 
Ldsurig: H. Mi'ller, Kt^rthy, Bio. Z. 147, 389. Ausflockende Wirkung von Milchsaure 
auf Arscn(III)-sulfid-Sol: Ostwald, Koll.-Z. 40, 205; C. 1927 J, 573; auf Mastix-Sol: SCHILOW, 
Ph. Ch. 100, 436; auf Casein- und Edestin-Losungen ; I.soARYSf hew, Bogomolowa, Koll.-Z. 
38, 239; C. 19261, 3307; auf verschiedene Eiweifi-8ole: Cikanek, Havlik, Kubanek, 
Bio.Z. 145, 1(X); Reiner, i^Li HAfi, Hany§, Bio.Z. 171, 157. EinfluC auf die Quellung von 
Casein in Wasser: Is., Pomeranzewa, KolL-Z. 38, 236; von Gelatine in Wasser: Yumikura, 
Bio. Z. 157, 378. Danipfdruek der Milehsaure ini ternaren Svstem Milchsaure-Kaliumlactat- 
Wasser: Paul, Z. El. Ch. 28, 439. 

Diffusion von Milchsaure in Muskelgewebe (voin Frosch): G. P. Eggleton, P. Eggleton, 
Hill, Pr. roy. Soc. [Bj 103, 620; C. 1029 I, 555; in Gelatine-Gel: Yumikura, Bio.Z. 167, 
380; in Gelatine- und Agar-Gele und PunfluB von Cholesterin und Lecithin auf die Diffusion: 
Aefcjnsky, Bio.Z. 105, 391. Diffusic^n (lurch Kollodiummembranen : Collander, Comment, 
biol. Helsingfors 2, Nr. 6, S. 15 — 18 C. 1926 II, 720; duroh lipoidhaltige Kollodiumniem- 
branen: Philipp.son, Hannevart, C. r. Soc. Biol. 83. 1572; C. 19211, 543. Membran- 
Gleichgewichte im System Milchsaure -Natriumlactat -Wasser gegen Isoarnylalkohol als 
Membran: Murray, J. gen. Physiol. 6, 760; C. 1924 II. 2230. 

Schaumbildung waBr. Ldsungen: Bartsch, Roll. Beih. 20, 5; C. 1025 I, 2362. Adsorption 
des Dampfes an Tierkohle bei 19” unter vermindertem Druck: Alexejewski, 5K. 65, 416; 
C. 1926 II, 642. Adsorption von Milchsaure aus waBr. Losung an Tierkohle: Schilow, 
Nekrassow, Ph. Ch. 130, 69; 7K. 60, 108; an aktivic'rte Holzkohle: ScH., Lepin, Ph. Ch. 
94, 44; ScH., Ph. Ch. 100, 426; Dubinin, Ph. Ch. 123, 95; 'jK. 68, 1198; an aktivierte Zucker- 
kohle; Bartell, Miller, Am. Soc. 45, 1109; an Kieselsaure-Gel: Ba., Fu, J.phys.Chem. 
33, 680; an Aluminiurnoxyd und Torf: ScH., Ph. Ch. 100, 429, 431 sowie an frisch gefalltes 
Eisen(III)-hydrc)xyd : Sen, J.phys.Chem. 31, 526. Adsorption aus alkoh. Losung an Tier- 
kohle: Griffin, Richardson, Robertson, Soc. 1928, 2708. Adsorption von Jod aus waBr. 
Milchsaure-Losungen an akt. Kohle: Weissenberger, Baumgarten, Henke, M. 46, 685. 

- Wrdunnungswarine waBr. Losungen: Meyerhof, Bio.Z. 120, 600. Milchsaure ist mit 
WasstTclarnpf nur sehr wenig fliiehtig (Virtanen. C. 1926 I, 744). EinfluB des pg auf die 
F'luchtigkeit von Milchsaure bei der Dampfdestillation von Essigsaure-Milchsaure-Gemischen : 
Lesley, Fruit Prod. J. 8, Nr. 11, S. 14; C. 1020 II, 1848. 

Ultraviolett-Absorptionsspektrum von reiner Milchsaure und von Gemischen xnit ver- 
schiedenen Milchsaureanhydrichm in Wasser; Dietzel, Krug, B. 58, 1308; Ar. 1926, 125, 
128. Ultraviolett - Absorptionsspektrurn von UranyJnitrat in waBr. Milchsaure: Ghosh, 
Mitra, Quart. J . indian chern. Soc. 4, .362; C. 1928 I, 649; von Eisen(III)-chlorid in waBr. 
Milchsaure; Gh.. Mi.. J. indian chem. Soc. 5. 198; C. 1928II, .326. Beugung von Rontgen- 
strahlen in waBr. Milchsaure-Losungen: Krishnamurtt. Indian J. Phys. 3, 5.53; C. 
1929 I, 2951 . 

Depolarisierende Wirkung von Milchsaure bei der Elektrolyse in schwefelsaurer Losung 
an Platinancxlen : Marie, Lejeune, J.Chim.phys. 26, 246. Pllektrische Leitfahigkeit einer 
0,01 n-waBrigen Losung bei 25”; Remesow , Bio. Z. 207, 77. Leitfahigkeit von waBr. L6sungen 
anhydridfreier Milchsaure bei 18”; Dietzel, Rosenbaum, Z.El.Ch.SS. 198. EinfluB von 
Glykolsaureathylester auf die Leitfahigkeit von waBr. Milchsaure-Losungen verschiedener 
Konzentration : Holwerda, Bio.Z. 128, 469. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
in Wasser bei 15,2”; 1,95x10“* (j)otentionietrisch ermitt(*lt) (Michaelis, Mizutani, Ph. Ch. 
116, 147), bei 18”: 1,26x10“* (berechnet aus Leitfahigkeitsmessungen) (Dietzel, Rosen- 
baum, Z.El.Ch. 33, 198), bei 19, ,5”; 1,91x10”* (potentiometrisch bestiinmt) (Miz., Ph.Ch. 
118, 329), bei 20”: 1,33x10”* (potentiometrisch ermittelt) (Auerbach, Smolczyk, Ph.Ch. 
110, 107), bei 25”: 1,46x10”* (aus Leitfahigkeitsmessungen), l,.55xl0“* (potentiometrisch 
bestiinmt), 1,52x10”* (colorimetrisch bestimmt) (Holwerda, Bio.Z. 123, 466), bei 73”; 
1,08x10”* (berechnet aus der Geschwindigkeit der Zuckerinversion) (Duboux, Tsamados, 
Heir. 7, 861). P^lektrolvtische Dissoziationskonstante in verd. Methanol: Mizutani, Ph.Ch. 
118, 329; in verd. Alkohol: Du., Ts., Helv. 7, 861, 870; Michaelis, Mizutani, Ph. Ch. 116, 
147. Wasserstoffionen-Konzentrationen in verdiinnten waBrigen Losungen von Milchsaure 
und einem Puffergemisch mit Natriumlactat zwischen 18” und 60”: Kolthoff, Tekelen- 
BURG, R. 46, 35; von Gemischen von Milchsaure mit Borsaure oder Molybdansaure: RlM- 
bach. Ley, Ph. Ch. 100, 397, 402. Dber konduktometrische und potentiometrische Titrationen 
s. S. 201. pg von Milchsaure und einem aquimolekularen Gemisch mit Weinsaure bei der 
Titration mit Alkalilauge; Taufel, Wagner, Fr. 71, 8, 10. Potential einer 0,5n-Milch- 
saure-LOsung von pg 4,15 gegen eine Sauerstoff-Elektrode in Abhangigkeit von der Zeit: 

V. PhTLER, Oelander, Z.anorg.Ch. 149, 15. Zur Zerstaubungselektrizitat waBr. Ldsungen 
vgl. ZeehuiseN, Versl. Akful. AmMerdam 28, 1115; C. 10211, 929. 

EinfluB von Milchsaure auf die Geschwindigkeit der Zersetzung von Dibenzoylperoxyd 
in Aceton in Gegenwart von Platinschwarz; Wteland, PYscher, B. 59. 11 S3. EinfluB von 
Lactaten auf die Oxydation von Buttersaure mit Wasserstoffperoxyd : Witzemann, Am . 

1,3*' 
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Soc. 49, 990; auf die Kohlendioxyd-Abspaltung aus Thioglykolsaure bei langerem Durchleiten 
von Luft durch eine waflr. Losung bei Gegenwart von Mohrschem Salz bei 40 — 60®: Maek, 
Bio.Z. 154, 46. 

Chemischet Verhalten. 

Zur Spaltung in die Antipoden mit Hilfe von Morphin vgl. Wood, Such, Scarf, Soc. 
123, 60(); Freudenbeeo, Brauns, Siegel, B. 50, 199; Fr., Rhino, B. 67, 1551; Fr., 
Markert, B. 60, 2452; Meyerhof, Lohmann, Bio.Z. 171, 424. 

Bei der Bestrahlung von waBr. Milchsaure-Losungen mit ultraviolettem Licht erbielt 
Burns (Am. Soc. 51, 3167) Alkohol, Kohlendioxyd, wenig Kohlenoxyd und geringe Mengen 
gesattigter und ungesattigter Kohlenwasserstoffe. Photocheraische Zersetzung durch zirkular- 
polarisiertes ultra violettes Licht: Bredig, Z. ang. Ch. 36, 457. Quantenausbeute der 
photochemischen Zersetzung von waBr. Milchsaure- oder Natriumlactat-LOsungen bei Gegen- 
wart von Uranylsulfat im ultravioletten Licht: R. H. Muller, Bio.Z. 178, 78. Zur photo- 
chemischen Zersetzung von Milchsaure im Sonnenlicht oder im ultravioletten Licht bei 
Gegenwart und bei Abwesenheit von Uransalzen vgl. a. Volmar, G.r. 176, 743; Aloy, 
VALDioui]fc, Bl. [4] 37, 1140 sowie Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst.Nr. 55: Uran [^rlin 1936], S. 262. Erhitzt man Milchsaure bei 20mm Druck im 
Lauf von P/j Stdn. auf 200®, so erhalt man ejnen Riickstand, der bei der Destillation mit 
Zinkoxyd bei 15 mm Druck unter Durchleiten von Kohlendioxyd geringe Mengen Dilactyl- 
milchsaure liefert (Dietzel, Krug, B. 68, 1313; Ar. 1926, 123). 90%ige Milchsaure- Losung 
gibt bei lO-stdg. Erhitzen auf 120® Lactylmilch^ure, bei 20-8tdg. Erhitzen ein Gemisch von 
Di- und Trilactylmilchsaure, bei langerem Erhitzen ein Gemisch von niederen und hoheren 
Polylactyl-milchsauren (D., Kr., B. 58, 1311; Ar. 1926, 119). Gleichgewicht in dem bei 
langerem Erhitzen von Milchsaure oder Lactid mit Wasser auf 100 — 155® erhaltenen Gemisch 
aus Milchs&ure, Lactylmilchsaure, Lactid und Wasser; Thurmond, Edgar, Ind. Eng. Chem. 
10, 823; C. 1924 II, 2137. tlber das Gleichgewicht zwischen Milchsaure und Lactylmilchsaure 
in waBr. Losung vgl. a. Eder, Kutter, Helv. 9, 355; Gehrke, Willrath, Pk. Ch. [A] 
142, 301. In anhydridfreien waBrigen Milchsaure-Losungen, die mehr als 1 Mol/1 enthalten, 
tritt auch bei Zimmertemperatur langsam Anhydridbildung ein (D., Kr., B. 68, 1308; Ar. 
1926, 124). In 0,1 n-waBriger Losung ist Milchsaure erst nach etwa 20-stdg. Kochen 
praktisch frei von Anhydriden (G., W., Ph. Ch. [A] 142, 302). Beim Erhitzen von 50%iger 
waBrigor Milchsaure-Ldsung mit Calcium hydrox yd bei 130 Atm. Druck auf 360® entstehen 
6,5% Alkohole, 4% Ester und iiber 20% Kohlenwasserstoffe (Petrow, 5K. 61, 1858; B. 63 
[1930], 83). 

Oxydation von Natriumlactat durch Luft bei Gegenwart von akt. Kohle oder von 
Mangandioxyd in Wasser bei 39® bzw. 40®: MaYer, Wurmser, Ann. Physiol. Physicoch. hioL 
2, 334, 340; Bcr. Physiol. 37, 501; C. 19271, 1851. Geschwindigkeit der Oxydation von 
Milchs&ure in neutraler waBriger Losung durch Luft in Gegenwart von Blutkohle bei 40®: 
Gompel, M., Wu., C. r. 178, 1026. Oxydation von Lithiumlactat in verdiinnter waBriger 
LOsung durch Kochen mit akt. Kohle: Furth, Kaunitz, M. 141. Milchsaure wird 

in Gegenwart von Kupferpulver durch Sauerstoff unter Kohlendioxyd -Bildung o^^diert, 
durch Chinon ohne Kohlendioxyd-Entwicklung dehydriert; Chinon wird dabei zu Hydro- 
chinon reduziert (Wieland, A. 434, 191, 197). Bei der Autoxydation von Milchsaure in 
verdiinnter waBriger L6sung bei Gegenwart von Eisen(II)-8ulfat bei p^ 4,8 und 35® ent- 
stehen Kohlendioxyd, Acetaldehyd und Brenztraubens&ure (Wie., Franke, A. 464, 115). 
Geschwindigkeit der Autoxydation von Milchsaure bei Gegenwart von Eisen(II)-sulfat in 
Sauerstoff und in Luft bei pn^Werten zwischen 2,5 und 8,0 bei 35® (gemessen durch Sauerstoff- 
Aufnahme und Kohlendioxyd- Abgabe) : Wie., Fr., A. 464, 114; in Sauerstoff bei p^ 4,7 
und 9®: Wie., Fr., A. 464, 202, 205. Geschwindigkeit der durch Eisen(II)-8ulfat beschleunigten 
Autoxydation von Milchskure in Sauerstoff bei pn 4,7 und 9® in Gegenwart von Thioglykol- 
saure: Wie., Fr., A. 464, 205; in Gegenwart von Dioxymaleinsaure : Wie., Fr., A. 464, 202. 

Bei der Einw. von Wasserstoffperoxyd auf Milchsaure in waBr. Ldsung bei 0® entstehen 

f eringe Mengen Permilchs&ure (nioht isoliert); Gleichgewicht dieser Reaktion: Hatcher, 
loLDEN, Trans, roy. Soc. Canada [3] 21 III, 242; C. 1928 I, 1929. Bei der Oxydation von 
Natriumlactat durch Wasserstoffperoxyd in verdiinnter wABriger Ldsung bei 25® in Stickstoff- 
Atmosphare wird Acetaldehyd gebildet (Ray, J. gen. Physiol. 6, 516; C. 1924 II, 822). Bei der 
Einw. von Wasserstoffperoxyd auf verdiinnte wABrige Milchsaure-LOsung bei 100® wird neben 
Kohlendioxyd nur wenig Acetaldehyd gebildet (Hatcher, Toole, Trans, roy. Soc. Canada [3] 
20 III, 420; C. 1927 II, 2052). Bei der Oxydation von Milchsaure mit Wasserstoffperoxyd in 
verdiinnter waBriger Losung bei Gegenwart von Calciumcarbonat entsteht neben anderen Pro- 
dukten Ameisensaure (Bbrnhauer, Nistlbr, Bio. Z. 206, 233). Geschwindigkeit der Einw. 
von Wasserstoffperoxyd auf Milchsaure bzw. Natriumlactat in verdiinnter w&Briger Losung 
in Luft und in Stickstoffatmosphare bei 25®: Ray, J. gm. Physiol. 6, 513, 616; Beeinflussung 
der G^eohwindigkeit durch Eisen(in)-chlorid, Glykokoll und Cystin bei 26® : Ray, J. gen. 
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Physiol. 6, 519, 521, 527, 528; (lurch Kupfer(lI)-chlorid, Kupfcrsiilfat oder Ei8en(III)-chlorid 
bei 25®: Walton, Graham, Am. Soc. 50, 1646; durch Ei8en(II)-aminoniumsuIfat oder 
Ei8en(III)-ammoniumsulfat hai 20—30®: Wieland, Franke, A. 467, 10. Zur Oxydation 
von Milchsaure mit Wasserstoffperoxyd in Gcf^enwart von geringen Mengen Kupfer(II)-8alz 
in schwach saurer LOsung vgl. a. Battie. Smedley -Maclean, Biochem. J. 23, 598. Ge- 
Kchwindigkeit der Oxydation von Milchsaurf^ und von Natriumlactat durch Wasserstoff- 
peroxyd in verdiinnter waBriger Losung bei 100®: Hatcher, Toole; der Oxydation von 
Milchsaure durch 30®/oige8 Wasserstoffperoxyd und konz. Schwefelsaure bei 110 — 159®: 
Kerp, Arb. Oesundh.-Amt 67, 559; C. 1927 I, 1902. Milchsaure wird in vc'rdiinnter waBriger 
Losung durch Athylhydroperoxyd und Luft in (ic^genwait von Mohrschem Salz bei gewohn- 
iicher Temperatur zu Kohlendioxyd oxydiert (v. Szent-Gyorgyi, Bio. Z. 140, 257; 149, 189). 

Oxydation mit Chlor s. S. 198. X ber Luminescenzerscheinungen bei der Oxydation 
von Milchsaure mit Hypochlorit-Losung in Gegenwart von fluorescierenden Verbiridungen 
vgl. Mallet, G. r. 186, 354. Geschwindigkeit der Oxydation von Milchsaure durch Brom 
in waBr. Losung im Dunkeln und im Licht unter verschiedenen Bedingungen: Ghosh, 
Ba.stt, Qn/irt. J. Mian chem. Soc. 2, 40; C. 1920 1, 312; Dt nnk Joshi, J. Mian 
( hem. Soc. 0, 123; C. 1929 II, 387; Purakayastha , J. Mian chem. Soc. 0, 375; C. 
1929 II, 1897. Quantenausbeute der photochemischen Oxydation von Milchsaure un(i 
von Calciumlactat zu Brenztraubensaure bzw. deren Calciumsalz in Gegenwart von Brom : 
Gh., Ba., Quart, j. indian chew.. Soc. 2, 42, 47. Die durch Belichtung eingeleiteten Reak- 
tionen von Milchsaure bzw. Natriumlactat mit Brom und mit Jod verlaufen auch nach 
Verdunkelung noch einige Zeit beschleunigt weiter (Mukerji, Dhar, J. Mian chem. Soc. 
2, 280; 6, 206; C. 1920 I, 2777; 1928 II, 427). EinfluB der Intensitat des Lichts auf die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion von Natriumlactat mit Jod in waBr. Losung bei 30®: Bhatta- 
CHARYA, Dhar, J. Mian chem. Soc. 0, 199; C. 1929 II, 1263. Bei der Einw. von Jod auf 
Sill:)erlactat in Benzol bei 50 — 60® entsteht neben freier Milchsaure Acetaldehyd (Wieland, 
Fischer, A. 440, 70). Milchsaure reagiert mit alkal. Kalium-quecksilber(Ilj-jodid-L6sung 
bei 100® kaum (Fleury, Marque, C. r. 188, 1687). Kinetik der Reaktion von Milchsaure 
mit Chromsaure in waBr. Losung im Dunkeln und im Sonnenlicht in Gegenwart und Ab- 
wesenheit von Mangan(II)-8ulfat bei verschiedenen TempcTaturen: Dey, Dhar, Z. El. Ch. 82, 
588; Bh., Dhar, Z, anorg. Ch. 109, 384 ; im Licht von verschiedener Intensitat bei 32®: Bh., 
Dhar, J. indian chem. Soc. 0, 202; C. 1929 II, 1263. Zum Mechanismus der Oxydation 
mit Chromschwefelsaure in waBr. Losung vgl. Wagner, Z. anorg. Ch. 108, 283. Oxvdation 
mit einer 7,4%igen Losung von Kaliumdichromat in 75%iger Schwefelsaure auf dem Wasser- 
bad: Lieben, Molnar, M. 63/64, 1, 7. Milchsaure wird durch Pemianganat in neutraler 
Losung im wesentlichen zu Essigsaure und Kohlendioxyd oxydiert (Witzemann, Am. Soc. 
48, 216). Geschwindigkeit der Reaktion mit Permanganat in waBr. Losung bei 30,5® (gemessen 
durch Leitfahigkeitsbestimm ungen): Sanyal, Dhar, Z. anorg. Ch. 139, 188. Kinetik der 
Reaktion mit Permanganat in waBr. Losung im Dunkeln und im Licht in Gegenwart von 
Mangansulfat bei verschiedenen Temperaturen: Dey, Dhar, Z.El.Ch. 32, 594; Bhatta- 
charya, Dhar, Z. anorg. Ch. 170, 378, EinfluB der Lichtintensitat auf die Geschwindigkeit 
dieser Reaktion bei 19®: Bh., Dhar, Z. anorg. Ch. 176. 363. Verlauf der Oxydation durch 
Permanganat in schwefelsaurer Losung bei 25®: Hatcher, West, Trans, roy. Soc. Canada [3] 
21 III, 272; C. 19281, 1929. Zinklactat gibt bei der Oxydation mit Permanganat in 
ammoniakalischer Losung geringe Mengen Cyansaure (nachgewiesen als Hamstoff) (Fosse, 
Laude, G.r,172, 1242). 

Bei der elektrolytischen Oxydation von Milchsaure in schwefelsaurer Losung an Platin- 
ancxlen werden Essigsaure und Kohlendioxyd gebildet (Smxtll, Subkow, Chem. m,ei. Eng. 
28, 357; C. 1923 I, 1390); F. Muller {Z. El. Ch. 38, 570) wies unter ahnlichen Bedingungen 
in der Reaktionsfliissigkeit auch Acetaldehyd und Brenztraubensaure nach. Die elektro- 
lytische Oxydation von Kupferlactat in neutraler Losung an Platinanoden fiihrt zur Bildung 
von Acetaldehyd, Ameisensaure, Essigsaure, Kohlendioxyd und Brenztraubensaure (Smull, 
Su.). Bei der elektrol 3 dii 8 chen Oxydation von Natriumlactat in alkal. Losung an Platinanoden 
entstehen Acetaldehyd, Ameisensaure und Kohlendioxyd, bei Verwendung einer Bleianode 
und einer Eisenkathode erhalt man neben polymerisiertem Acetaldehyd Ameisensaure, Essig- 
saure, Brenztraubensaure und Kohlendioxyd (Smull, Su.). Ober Dehydrierung von Milch- 
saure durch Chinon in Gegenwart von Kupferpulver s. S. 196. Die Oxydation von Natrium- 
lactat zu Acetaldehyd wird durch die Oxydation von Cystein induziert (Harrison, Thurlow, 
Biochem. J. 20, 223). In Gegenwart von Ei8en(II)-8alz kann die Oxydation von Natrium- 
lactat auch durch die Oxydation von Xanthin oder Hypoxanthin in Gegenwart von Xanthin- 
oxydase induziert werden (H., Th., Biochem. J. 20, 222). 

H 273, Z. 4 2 V. u. staM „entsteht Tribrombrenztratibensduredthyle^ter (Klimenko, 5K. 8, 

125 • vgl Wichelhaus, A. 143, 10).'' lies „in der Wdrme entsteht Milchsdure-tribrorruUhyliden- 
nth^rejit^ (H 10, 105) (Klimenko, 7K. 8, 125; J. pr. [2] 13, 98; B. 9, 968; t^l. Wichelhaus, 
A. 148, 10; Grimaux, B. 9, 504)."" 
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Beim Erhitzen von waBr. Natriumlactat-Losung mit Wasserstoff in Gregenwart yon 
NickeI(Il)-oxyd und Tonerde bei 70 Atm. Anfangsdnick auf 270® entstehen Methan, Propion- 
saure, Buttersaure, Met hy lathy lessigsaure (?), dl - Brenzweinsaure und andere Produkte 
(Ipatjew, Rasuwajew, B. 69, 2032; 3K. 68, 1347). Milchsaure liefert beim Erhitzen mit 
Chlor unter Dnick sowie beim Durchleiten von Chlor bei 110® bei Gegenwart oder Ab- 
wesenheit von Jod Trichlorbrenztraubensaure-hydrat (Skraup, Wolfschlao, D.R. P. 418054 : 

C. 19201, 229; Frdl. 16, 154). Beim Erhitzen von Milchsaure mit Wasser unter Druck 
auf 250—400® entstehen Wasserstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Acetaldehyd, Aceton. 
Kohlenwasserstoffe, Harze und fluchtige Ole; beim Erhitzen von sauren, neutralen und 
basischen Natrium-, Calcium- und Bariumlactaten unter gleichen Bedingungen wird kaum 
Kohlenoxyd gebildet, dagegen erhalt man neben den anderen erwahnten Produkten bis 
20% Alkohol (F. Fischer, Schrader, Wolter, Ahh. Keymtnis Kohle 0, 101; C, 19241. 
2424). Bei der Einw. von Phosphortrijodid auf reine konzentrierte Milchsaure entsteht das 
Anhydrid des Phosphorigsaure-bi8-[a-carboxy-athyle8ters] (S. 205) (Gaucher, Rollin, C. r, 
172,390; 0.19211, 562). Milchsaure reagiert mit Thionylchlorid unter Bildung von Milch- 
saure- anhydrosulf it (S. 208) und [a-Chlor-propionylj-milchsaure-chlorid (S. 208) (Blaise, 
Montagne, O. 174, 1554). Bei der Einw. von Milchsaure auf Alkalisilicat entsteht eine 
gelatinose Masse, die als Schmier- oder Reinigungsmittel verwendet werden kann (Marcus, 

D. R.P. 322088; O. 1920 IV, 371). Korrosion von Aluminium, AIuminium-Legierungen und 
GuBeisen durch 5%ige Milchsaure-Losung : Dornauf, Z. ang. Ch. 41, 996. Schadigende 
Wirkung auf Beton: Grun, Beton^ Eisen 22, 287; O. 1924 T, 18,52. 

Milchsaure kondensiert sich beim Erhitzen mit Tetrahydronaphthalin oder Naphthalin 
in Gegenwart von konz. Schwefelsaure auf 100® bzw. 160® unter EUdung von wasserldslichen, 
gerbend wirkenden Produkten (Elektrochem. Werke, Bosshard, Strauss, D. R. P. 380593, 
§86012; O. 19241, 1730; Frdl. 14, 588, 592). ttber das Gleichgewicht bei der Veresterung 
von Milchsaure in absol. Alkohol im Rohr bei 100® vgl. Williams, Gabriel, Andrews, 
Am. Soc. 60, 1270. Reaktion mit Ammoniumdiraolybdo-l-malat in waBr. Losung (gemessen 
durch Drehungsanderung) : Darmois, Honnelaitre, 0. r. 179, 631; H., A.ch. [10] 8, 47. 
Warmetonung der Salzbildung mit Glykokoll, Alanin und Leucin; Meyerhof, Pfliigers Arch. 
Physiol. 196, 56. Bei der Einw. von Milchsaure auf Benzoisonitril in Ather entsteht saures 
milchsaures N.N'-Diphenyl-formamidin (Passbrtni, O. 62 II, 253). Einw. auf Gelatine in 
waBr. Losung: Copisarow, Koll.-Z. 44, 320; C. 1928 II, 134; auf Milch; Zaykowsky, 
Slobodska-Zaykowska, Bio. Z. 169, 204. 

Biochemisches Verhalten und physiologische Wirkung. 

Thermophile Bakterien aus Schmutzwasser vergaren Calciumlactat unter Bildung von 
Methan und Kohlendioxyd (Coolhaas, Zbl. Bakt. Parasitenk. fll] 76, 165; Ber. Physiol. 40, 
440; C. 1928 II, 1342). Calciumlactat wird durch Bact. coli anaerob nicht, aerob nur teil- 
weise vergoren (Virtanen, Simola, H. 103, 290, 296). Bact. coli und Bac. pyocyaneus bilden 
aus Milchsaure unter aeroben und anaeroben Bedingungen in Gegenwart von Nitrat Brenz- 
traubensaure; ira Gegensatz zu Bact. coli bewirkt Bac. pyocyaneus unter aeroben Bedingungen 
auch in Abwesenheit von Nitrat Bildung von Brenztraubensaure aus Milchsaure ( Quastel, 
Stephenson, Whetham, Biochem. J. 19, 310, 311, 312; vgl. a. Aubel, Salabartan, 
C. r. 180, 1784). Brenztraubensaure entsteht ferner bei der Einw. von ruhenden Colibakterien 
auf Natriumlactat ira Vakuum bei Gegenwart von Nitrat oder Chlorat ( Qu., St., Wh., Biochem. 
J. 19, 311, 312). Wahrend das aerobe wie das anaerobe Wachstura von Bact. coli auf Lactat 
in Gegenwart von Nitrat durch Nitrit, Chlorat und Chlorit geheramt wird (Qu., St., Wh., 
Bioch^. J. 19, 313, 314, 315), wird die durch ruhende Bakterien verursachte Brenztrauben- 
saure-Bildung durch diese Stoffe nicht beeinfluBt (Qu., St., Wh., Biochem. J. 19, 314). Ge- 
schwindigkeit der Oxydation von Lactat durch Sauerstoff in Gegenwart von Bact. coli unter 
verschiedenen Bedingungen: St., Wh., Biochem. J. 18, 502; Cook, St., Biochem. J. 22, 
1369, 1376, 1381. Verlauf und Geschwindigkeit der Oxydation von Lactat durch Sauerstoff 
in Gegenwart von gewaschenen Colibakterien bei gleichzeitiger Gegenwart oder Abwesenheit 
von Methylenblau : St., Biochem. J. 22, 610. Cyanid beeiiSluBt die Oxydation von Lactat 
durch Sauerstoff in Gegenwart von Bact, coli und Methylenblau kaum, wirkt aber bei Ab- 
wesenheit von Methylenblau stark hemmend (St., Biochem. J. 22, 611). In dem System: 
Lactat, zellfreies Enzym-Praparat aus Bact. coli, Puffer-Losung wird nur in Gegenwart 
von Methylenblau molekularer Sauerstoff aufgenommen und das Lactat zu brenztrauben- 
saurem Salz oxydiert; diese Oxydation wird durch Cyanid nicht gehemmt (St., Biochem. 

J. 22, 608). Geschwindigkeit dieser Oxydation: St., Biochem. J. 22, 609. Geschwindigkeit 
der Reduktion von Methylenblau durch Milchsaure in Gegenwart von intakten oder mit 
Toluol behandelten Colibakterien unter verschiedenen Bedingungen; Quastel, Whetham, 
Biochem. J. 19, 523, 525, 530; Qu., Biochem. J. 20, 171 ; Qu., Wooldridge, Biochem. J. 21, 
150 — 162, 1234 — 1244; 22, 692 — 699. Geschwindigkeit der Reduktion von Methylenblau 
sowie der Clarkschen Indikatoren durch Lactat in Gegenwart eines zellfreien Enzym- 
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praparates aus Bact. coli: Stephenson, Biochem. J. 22, 607, 608. t"ber die Verwertun^ 
von Milchsaure als Nahrstoff fiir Bact. coli iinter verschuHlenen Bedingungen vgl. St., 
Whetham, Biochem.J. 18, 504; Quastel, St., Wh., Biochem.J. 19, 310; Qu., Biochew. 
J. 10, 643; Qtr., St., Biochem.J. 10, 661, 665; Qu., Woo., Biochem.J. 23, 119—132. 

Beim aeroben Abbau von Milchsaure durch Bac. pvocvaneus entstehen auBer Brenz- 
traubensaure Essigsaure, Acetaldehyd und Kohlendioxyd (Supniewski, C. r. Soc. Biol. 80, 
1378; C. 10241, 1679; Bio.Z. 164, 94). Vergarung von Milchsaure durch Bac. pyocyaneus 
unter verschiedenen Bedingungen: Acklin, Bio.Z. 104, 314. Wird unter anaeroben Be- 
dingungen in Gegenwart von Nitrat als Nahrstoff fiir Bac. pyocyaneus verwertet ( Quastel, 
Stephenson, Whetham, Biochem. J. IQ, 310). Beim anaeroben Wachstum von Bac. proteus 
Oder Bac. prodigiosus auf Milchsaure -h Nitrat wird ebenfalls Brcnztraubensaure gebildet 
(Qu., Ste., Biochem. J. 10, 661, 662). Zur Verwertung von Milchsaure als Nahrstoff fiir Bac. 
proteus und Bac. prodigiosus unter verschiedenen Bedingungen vgl. Qu., Ste., Biochem. J. 
10, 661. Oxydation von Lactat durch Sauerstoff in Gegenwart von Bac. faecalis alkaligenes: 
Cook, Ste., Biochem. J. 22, 1375; in (regenwart von Bac. typhosus: Stickland, Biochem. J . 
23, 1192. Reduktion von Methylenblau durch Milchsaure in Gegenwart von ruhenden Bac. 
prodigiosus, Bac. proteus oder Bac. faecalis alkaligenes: Quastel, Wooldridge, Biochem. J. 
10, 653. Bei der Verga. ung von Calciurnlactat durch Bac. lactis aerogenes bei Gegenwart 
von NajSOj entsteht Acetaldehyd (Nagai, Bio.Z. 141, 268). Natriumlactat wird durch Lacto- 
bacillus pentoaceticus zu Essigsaure und Kohlendioxyd vergoren (Fred, Peterson, Daven- 
port, J. biol. Chem. 42, 188; P., Fred, J. hiol, ('h*^m. 42, 283). Calciurnlactat wird durch 
gewisse Kulturen von mannitbildenden Baktcrien schr langsam unter Kssigsaurobildung ab- 
gebaut (Stiles, P., Fred, J . hiol. Chew. 64, 650) und licfert bei der Einw. von Bac. pro- 
pionicus Propionsaure, Essigsaure und Kohlendioxyd (Virtanen, (\mimeni. phys.-math. 
Helsingfors 1, Nr. 36, S. 2, 11; C. 1924 II, 64). t^ber die Bildung von Butandiol-(2.3) und 
Acetylmethylcarbinol bei der Zcrsetzung von ('alciumlactat durch Baktcrien der Gruppe 
Bac. subtilis vgl. Lemoione, C. r. 177, 652. Bei der Vergarung von Calciurnlactat init einer 
Mischkultur von zwei nicht naher bezeichneten Bakt(Ti(‘n wurde Buttersaure als Hauf)tprfKlukt 
neben wenig Essigsaure und sohr geringen Mengen Ameisensaurc, V^ahTiansaure und Capron- 
saure erhalten (Schaposchnikow, Saoharow, Trudy chim.-faryn. Inst. 1027, Nr. 18, S. 13. 
23, 25; C. 1027 II, 1713). 

Verwertung von Milchsaure als Nahrstoff fiir Baktcrien der Coli-Aerogenes-Gruppe: 
Koser, Ber. Physiol. 24, 144; C. 1024 II, 482; fiir Streptothrix und Sarcina aurantiaca: 
Raeder, Biochem. j . 21, 905; fiir Timothee- Bacillcn und andcn* saurefeste Saprophyten; 
Braun, Stamatelakis, Kondo, Bio.Z. 146, 390, 394, 397; fiir Paratvphus B-Bacillen; 
Br., Cahn-Bronner, Zbl. Baki. Parasitenk. [1] 86, 4; C. 1021 J, 914; fiir Typhus-Bacillen : 
D0SK061L, Bio.Z. 189, 314, 316; fiir die Wurzelbacillcn von (‘alendula officinalis: Perotti, 
Zaffuto, R. a. L. [5] 32 I, 96. 

Vergarung von Calciurnlactat durch Aspergillus fumaricus; Schreyer, Bio. Z. 202, 144. 
Fiei der Einw. von Aspergillus niger auf Calciurnlactat entstehen Alkohol, Oxalsaure und- 
Brcnztraubensaure (Walker, Coppock, Soc. 1028, 807). Verwertung von Milchsaure 
durch Aspergillus niger unter anaeroben Bedingungen: Kostytsc’HEW, H. Ill, 244. Abbau 
durch Mucor stolonifer in Gegenwart von (’alciurncarbonat ; Butkewitsch, Fedoroff. 
Bio. Z. 207, 303. Cberfiihrung in Fett durch Endomyces vernalis: Haehn, Ktnttof, Wschr. 
Brau. 42, 215, 219; C. 1020 II, 49. Natrium- oder Lithiiimlactat wird bei reichlicher Liiftung 
durch Hefe unter Kohlendioxyd -Bildung gespalten (Fijrth, Lieben, Bio.Z. 128, 152; 
Bio.Z. 132, 165; Myrback, Everitt, //. 139, 277). Kayser {C.r. 176, 1663) stellte bei 
der Einw. von Hefen auf Calciumlactat-Losungen unter verschiedenen Bedingungen die 
Bildung von Brenztraubciisaure, Essigsaure, \ aleriansaure, Alkoholen der Fettsiiurereihe. 
ValeriansaureAthylester und Amylacetat fest. Brcnztraubensaure entsteht auch bei der 
Einw. von lebender Hefe, Acetonhefe oder cines Knzympraparates aus Acetonhcfe auf Mileh- 
saure in Gegenwart von Methylenblau (Bernheim, Biochem.J. 22, 1183, 1185). t^ber die 
Stimulierung der Brcnztraubensaure- Bildung bei der Einw. von Weinhefe auf Calciunr- 
lactat durch radioaktives Mineral vgl. Kayser, Delaval, C.r. 181, 152. In Gegenwart 
von Methylenblau wird Natriumlac^tat durch abgetotete Hefe (Hefanol) zu Acetaldehyd und 
Kohlendioxyd gespalten (Palladin, S.sabinin, Lowtschinowskaja, Izv. imp. Akad. PeXrog. 
[61 9 [191,5], 706; C. 1026 1, 2015). EinfluB von Brcnztraubensaure auf die Spaltung von 
Lactat durch Acetonhefe (Zymin): P., Ss., Izv. imp. Akcid. Peirog. [6] 10 [1916], 188; C. 
10261 2314 tber die Bildung von Kohlenhydrat und Fctt bei der Einw. von Hefen auf 
Natriumlactat-Losung unter Liiftung vgl. Smedley-MacLean, Hoffert, Biochem.J. 17, 
724 - 20 348* Ho Biochem.J. 20, 358; vgl. a. Meyerhof, Bio.Z. 102, 75. Assimilation 
durch Torulaarten : Berwald, Z. Braim. 47, 49 ; C. 1024 II, 2669. — Reduktion von Methylen- 
blau durch Milchsaure in Gegenwart eines Ferment-Extraktes aus Gurkensamen: Thun- 
BERG, Bio.Z. 206, 111. 
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Dehydriening von Milchsaure zu Brenztraubensaure durch Lacticodehydrase von Muskeln 
bei Gegenwart imd Abwesenheit von Methylenblau als Wasserstoff acceptor: Hahn, Haar- 
MANN, Fischbaoh, Z. Biol, 88 , 89, 516; C, 19201 , 3118; C. 10811 , 442. Oxydation von 
Natriumlactat durch Erythrocyten unter aeroben und unter anaeroben Bedingungen: Furth, 
Lieben, Bio. Z. 128 , 163; Ray, Am. J. Physiol. 82 , 406; C. 1928 1 , 1642. Bei der Einw. von 
Hautbrei von Menschen und Meerschweinchen auf Calciumlactat entstehen geringe Mengen 
Acetaldehyd (Wohlgemuth, Nakamura, Bio.Z. 173 , 264). Geflugelleber-Praparate be- 
wirken in Losungen von MilchBaure und Hamstoff bei 38® unter aeroben B^ingungen 
Bildung von HamsAure (Pupilli, Arch. Fisiol. 26 [1928], 426). Bei Verfiitterung von Calciuni- 
lactat an Ratten ist die /J-Oxy-buttersaure-Ausscheidung im Ham erhoht (Wiggles worth, 
Biochem. J. 18 , 1207). Verhalten von Milchsaure im Organismus des Hundes nach intra- 
vendser Injektion: Riegel, J. biol. Chem. 74. 136; Abramson, P. Eggleton, J. biol. Chem. 
76 , 746, 763; A., M. G. Eggleton, P. E., J. biol. Chem. 76 , 767; nach Infusion: Janssen, 
JosT, H. 148 , 48. l^ber die Umwandlung in Glucose im Organismus vgl. Parnas, Wagner, 
Bio.Z. 127 , 61; Aubel, Wurmser, C.r. 177 , 836; Kojima, Bio.Z. 107 , 32. Nahrwert von 
Milchsaure- Glycerin- Gemischen fiir Ratten: Ozaki, Pr. Acad. Tokyo 2 , 342; C. 102611 , 
2451. Physiologischer Nutzeffekt der Milchsaure fiir den Wiederkauer: Voltz, Jantzon, 
Z. Tierziichtg. 11 , 10; C. 10201 , 2440. 

Ausfiihrliche Angaben iiber das physiologische Verhalten von Milchsaure s. bei H. Staub 
in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 933. 
Schwellenwert des sauren Greschmacks und p^ der Losung: Taylor, J . gen. Physiol. 11, 
209 ; C. 1028 I, 2409. Starke des sauren Geschmacks von Milchsaure, Milchsaure + Kalium- 
lactat und Milchs&ure + Essigsaure im Vergleich mit Salzsaure: Paul, Z. El. Ch. 28 , 439; 

C. 1022 IV, 1160. t)ber den hemmenden EinfluB der Milchsaure auf die Milchsauregarung 
vgl. Holwerda, Bio.Z. 128 , 465. Die Vergarung von Glucose durch lebende Hefe wird 
durch Milchsaure gehemmt (Somogyi, Bio.Z. 120 , 101), durch Kaliumlactat schwach be- 
schleunigt (MyrbAck, Everitt, H. 139 , 276). Bactericide Wirkung von Milchsaure auf 
Bac. pyocyaneus: Aubel, C, r. 170 , 972. EinfluB auf die Atmung von Baot. coli: Nicolai, 
Bio. Z. 170 , 101. Steigerung der Atmung verschiedener Hefen durch Natriumlactat: Meyer- 
hof, Bio.Z. 162 , 68, 71. — Friihtreibende Wirkung von Milchsaure auf Pflanzen: Boresch, 
Bio. Z. 170 , 467. EinfluB sehr verdiinnter Milchsaure-LOsungen auf das Pflanzenwachstum : 
Onodera, Ber. Ohara- Inst. 1 , 71; C. 1020 III, 366; des neutralen Kaliumsalzes auf die 
Pflanzenatmun^ : Klein, Pirschle, Bio.Z. 176 , 26, 26. — Wirkung auf Keratinsubstanzen 
der menschliohen Haut: Menschel, Ar. Pih. 110 , 6, 34; C. 102611 , 50. Physiologische 
Wirkung auf hypoglykamische Kaninchen : Fisohleb, H. 166 , 90. EinfluB auf die im tieri- 
schen Stoffwechael stattfindenden Acetylierungsvoigange : Harrow, Power, Sherwin, Ber. 
Physiol. 40 , 787 ; C. 1027 II, 2207. Atmungssteigemde Wirkung von Milchsaure auf Gewebe- 
zelleri: Abderhalden, Wertheimer, Pfliigers Arch. Physiol. 101 , 266; C. 1922 I, 424. Gift- 
wirkung von Milchsaure auf Gewebezellen warmbliitiger Organismen: Radsimowska, Bio. Z. 
142 , 40; von Ammoniumlactat auf Ratten: Underhill, Kapsinow, J. biol. Chem. 64 , 465. 

Verwendung. 

Zur therapeutischen Verwendung von Milchsaure vgl. H. Staub in J. Houben, Fort- 
schritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 936; Wobbe, Ar. 1027 , 
479. Verwendung zur Enthartung von Brauwasser: Luers, Wschr. Bran. 44 , 685; C. 1028 I, 
866. Anwendung im Zeugdruck: Geigy A. G., D. R. P. 386032; C. 10241 , 1714; Frdl. 14 , 
1120. Verwendung zur Herstellung von schellackahnlichen Massen: Siemens & Halske, 

D. R. P. 449276; G. 1027 II, 2238; Frdl.Vb, 1174. Zur Verwendung von waBr. Losungen 
milohsaurer Salze als Ersatz fiir Glycerin vgl. Goldenberg, Geromont & Ck)., D. R. P. 
303991, 332167; C. 1020 IV, 444; 1021 II, 580; Frdl 18 , 147, 149. 

Analytischesv 

Literatur tiber Reinheitspnifung, Nachweis und Bestimmung von Milchs&ure: P. Rona, 
Praktiknm der physiologischen Chemie, Teil 1 [Berlin 1926], S. 194; Teil 2 [Berlin 1929], 
8. 237, 438, 680, 684. — K. LomfANN in C. Oppenheimeb, L. Pincussen, Die Methodik 
der Fermente [Leipzig 1929], S. 1266. — J. Schmidt in G. Klein, Handbuch der Pflanzen- 
analyse, Bd. II, 1. Teil [Wien 1932], S. 427. — M. Kobel, C. Neuberg in G. I^ein, Hand- 
buoh der Pflanzenanalyse, Bd. IV [Wien 1933], S. 1312. — E. Waldschmidt-Leitz, A. K. 
Balls sowie A. Bombr, O. Windhausen in A. Bomer, A. Juckenack, J. Tillmans, Hand- 
buch der Lebensmittelohemie, Bd. II, 2. Teil [Berlin 1936], S. 801, 1097. — Berl-Lunoe, 
Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl. [Berlin 1931 — 1934], Bd. I, 8. 216* 
Bd. Ill, 8. 783; Bd. V, 8. 234, 401, 402, 426, 690, 936, 1463; Erg&nzungswerk zur 8. Aufl. 
von J. D’Ans, M. Ill [Berlin 1940], 8. 79. — H. K. Barrenscoseen, J. Pany in E. Bamann, 
K. MYRBiLciK, Die Methoden der Fermentforschung, Bd. I [Leipzig 1941], 8.287. 

Reinheitsprufung. Nachweis von Arsen in Handelspraparaten von Milohs&ure 
und Lactaten: Dietzel, Siegert, Apoth.-Ztg. 44, 1047; C. 1020 II, 2706. Zur Piiifung 



Eli 3 

201 


II 3, -75 — 276 

Syst.Nr. 221] (11 - MILCHSAUJIE (ANALYTISCHES) 

;jiif Koiiiheit v<:]. Stadi.mwk, Ar. 1026, 62S; Thi’ai’, Vidal, Cuir fcch. 18, 311; C. 
1927 I, 152. 

N a chwc I s. iHolierun^ und Xachwids als Zinklactat: NErBEiio. Kobel, Bio.Z. 182, 
•177 : Aytn. Acad. Sci. fnm. [A j 29 [Komp])a-»stschr. ), Xr. H, S. 7; ala komplexea Ei8on(III)- 
natriurnlactat Na[Fo(V 3 H 403 ) 2 1 -f- 2 H 2 O: Hofmann, B. 53, 2224; als Milchsauro-bcnzal- 
iiyclrazid (F : 158 — 151F): Franzen, Stern, //. 115, 274. Ziini Xachwoia von Milohsaure 
na(di Fletitier, Hopkins {(\ 19071, 1442) vjrl. J)is( he, Laszlo, Bio.Z. 187, 347. Krhitzt 
man 1 Vol. Milchsaure-Ldsunjj init 4Vol. konz. Schwidelsaiiro nrid 0,1 Vol. (ko^oip^er alko- 
holischor (/carhazol-Liisun^^ 10 Min. iin sif‘dcnd(‘n Wa.sscrbad, so ent stpht oino branni' Farbuni^; 

♦ •rhitzt man 1 Vol, Milchsauro-Losun^^ mit 4 Vol. konz. Schuofolsaun* 4 Min. im siodonden 
W'assprbad, fiigt nach dcm Krkalton 1 Vol. Wassor nnd 0,1 Vol. 0.5%ig(‘r ( 'arbazol-Liisiing 
v.w und erhitzt noohmals 10 Min., so rrhiilt man oiiu* olivgriino Farbung (1)., Bio. Z. 189, 79). 
r bFrschifhtet man (*in(‘ lj()sung von wimig Bronzcatvchin in konz. Schwidelsaun' mitoirKTver- 
diinntcn waBrigim Milchsaun'-Jjosung, so (‘iitstcht an dor (Ironzflaoho oino roto Fiirbung. 
diT'on Intiaisitat sich allmilhlich V(‘rstarkt ; Imm Vorvvondung von R(\soroin, Hvdroohinon odor 
a-Xaijhlhol ontstolKMi griinliohgollx* bis brauno Farbungon (Kkkert. P. (\ H. 00. 553; 
(■. 1925 11. 2072). Milohsauro gibt Ixani Erhitziui mit Kosoroin und vtTd. Sohvvcdolsaiiro 

• in<‘ roto Farbung; dios(‘ Hoaktion kann zur Unba-sohoidung von VVoinsaun^ dic'mui; boim 
l,rliitz(‘n mit Kosoroin und konz. Sobvvofolsaun* ontstidit oino anfangs r(4o, dann dunkol- 
iwaiiiK' Farbung; orhitzt man (‘iia* lamung in v(Td, Sohwidol.Haiiro mit J^hlorogluoin odtT 
lot ri/oatooliin. so ontstoht (‘iru* rotbrauno, mit Hvdroohinon oino brauno Farbung; vcTwondot 
man konz. Sohwofolsaun*, so orhillt man mit Plilorogluoin oin(‘ dunkolroti*, mit ]ironzoato(‘hin 
t inr anfangs roto, dann brauno, mit Hydnadiinon (‘in(^ dunkcdbrauiu' Farbung (KRArER, 

^ 7/. Z. 44 [1920], 494, 015; vgl. Krkis, ('h.Z. 44, 015). Milchsaur(‘-Ja")sung gibt mit v(‘r- 
s(‘liiod(‘n(*n Khonolon und konz. Sohwofolsaun* boim Erwarimm aiif dom VVassorbad rotbrauiR', 
t( ilvvois(‘ aiioh fuohsinroto odc'r orangoroto Farbungim; di(‘ rotbrauno Farbung mit p-Krosol 
nnd konz. Sohwofolsauro tritt nooh Ixn (‘inor VcTdiinnung von 1:100000 auf ((7appellt, 
(\ 1920 1. 3259). t^bor Farbn^aktionon mit Khonolon in konz. Sohw(*folsauro vgl. fornor 
Disduo, l.ASZLO, Bio.Z. 187, 350, ,350; Ekkebt. P.C.H. 00, 705; C. 1926 IT. 1555. 

Xaohwois duroh I’horfiihrung in Pyrrol boim Erhitzon von Ammoniumlaotat mit Zink- 
stauh: Vtktanen, Fontei.l, Ann. Arad. Sci. fcnn. [A] 26, Xr. 10, S. 4: (\ 1927 1, 153. 
Milohsauro gibt mit Kaliiunrhodanid oino orang(‘- od(T purpurroto Farbung, di(‘ duroh Quook- 
silb<'r(ri)-ohlorid nicdit v(*randort wird und zum Xuohw(‘is nidion andoron organisohon Sauron 
dioiR'ii kann ((Jekmlth, Ind. Kng. ('hem. 10, 852; C. 102711, 1740). Entfiirbt Phosphor- 
moIybdansauro-Losung (Malapkade. A.ch. (10| 11, 214). 

Naohwois kloinor M(*ngon Milohsauro in Fniohtsafbm als (7iI(‘iumlaotat : Korntr.xoer, 
Fr. 00, 430. Nachwaus von Milohsauro im Magonsaft als Valoiumlaidat : Bisbint. Bcr. Physiol. 
40, 240; (\ 1927 II, 904; duroh dio Farbroaktion naoli Fleti tier, Hopkins: Boas, Krr. 
Physiol. 28, 9<); (\ 1026 1, 873; duroh Farbroaktionon mit I’honolon und konz. Soliuob'l- 
.sauro: MAsroc'T, Saivakdi, T. 1920 III, 750; Cappelli, ('. 1020 I, 3259; 1027 I, 780. 

Mikroohomisohor Xaohwois duroh Spaltung mit vord. Sohwofdsauro boi 130‘^ untor 
Kildung von Aootaldohyd, duroh Oxydation dor Siiuro od(‘r dos Caloiumsalzt^s mit Porman- 
ganat zu Aootaldohyd bzw. Bronztraubonsauro sowio duroh t'^biTfiihrung in vorsohiodono 
Salzo: Bfjihens-Kley, Organisoho mikrochomisoho Analyso [Leipzig 1922], S. 330; 
,1. Schmidt in O. Klein, Handbuoh dor Pflanzonanalyso, Bd. II, 1. Foil [Wion 19,32], S. 429; 
Griebel, Weiss, Z. IJnte.rs. Lchensw. 50, 16,5; (1. 1029 1, 1401: Gri ss, IT-soAr. Bran. 45, 
10; ( \ 1928 I, 1795. Mikroohomisohor Xaohwois mit Hilfo von H(*soroin und konz. Sohwofol- 
sauro: Schmalfuss, Keitel, //. 138, 1,58. 

Bf.stimrriung. I^oitfahigkdtstitration von Milohsauro sowio von Milolisaun^-Essig- 
8aur(*-G<miisohon mit Xatronlaugo: Kolthoff, H. 39, 28,5; von Laotatoin mit Quookailbor(ll)- 
perchiorat: Ko., Fr. 01, 339, ,343. Potontiomotrischo Titration von Milohsiiun' sowio von 
Gomischen mit Essigsauro, Bornstoinsaiiro, Apfolsauro, Woinsauro und X"atriumla(4at mit 
NatronlaugOi boi 2(1^’: Aferbai’H, Smoli'zyk, Ph.dh. 110, 197, 118, 120, 122, 124, 13!L 1,35. 
Bestimmung duroh jodomotrisoho 'Fitration: Ko., Fr. 00, 4,50. Bostimmung duroh lOxtraktion 
aus mit Ammoniumsulfat gosiittigtor Losung mit Athor, Umsotzung dor Miloh.siiuro mit 
frisch gofalltom Zinkhydroxyd und Bostimmung do,s Zinkgehalts d(*r waOr. Liisung: Goto, 
Ber. Physiol. 30, .3481 (J. 1020 II, 2207. Mossung dor glykolvtisoluui Milolisiiuro- Bildung 
duroh manometrisoho Bostimmung dos Kohlondioxyds, das duroh di(‘ ontstoliondc* Milohsauro 
aus Bioarbonat-Ldsung in Froihoit gesotzt wird: Wakbijro, Bio.Z. 142. ,3.30; 152, 51; 164, 
481; Negelein, Bio.Z. 168, 121; vgl. auoh dio zusammonfassiuidon Darstollungon von 
O. Warbttkg, Gbor d(‘n Stoffwochsol dor Tumoron [Berlin 1920], S. 1 ; P. Kona, Praktikum 
der physiologischon Chomio, 1. Toil | Berlin 1920], S. 198; H. A. Krebs in G. Oppenheimer, 
L. PiNCUSSEN, Dio Mothodik der Forrnonto [Leipzig 1929], S. 035; E. Waldsc hmidt-Leitz, 
A. K. Balls in A. Bomeh, A. .Tuckknack, ,1. Tillmans, Handbuoh dor Lobonsmitti‘loh(‘ini(\ 
Bd. 11. 2. 3Vil [Berlin 1935], S. 804. 
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Bestimmung in biologischen Materialien nach der Methode von FtiRTH, Charnass 
(Bio.Z. 20, 199, 210) nach Abtrennung der Milchsaure durch Ausschiitteln mit Isoamyb 
alkohol; Ohlson, Skand. Arch. Physiol. 33 [1916], 231; Riesenfeld, Bio.Z, 109, 249; 
Meyerhof, P fingers Arch. Physiol. 182 [1920], 235; Laquer, H. 110, 174; Parnas, Laska- 
Mintz, Bio. Z. 110, 65 Anm.; Furth, Lieben, Bio. Z. 128, 145; nach Extraktion der Milch- 
Haure mit Alkohol und gesattigter Ammoniumsulf at-Losung : P., Zhl. Physiol. 30 [1916], 7: 
Mey., Pfliigers Arch. Physiol. 188 [1921], 117; nach Extraktion von mit Salzsaure und 
Subliraat (nach Schenk) enteiweiCten Losungen mit Ather: Laquer, H. 110, 174; nach Ent- 
eiweiBung durch Behandeln mit Salzsaure und Sublimat und Entzuckem des Schenk-Filtrates 
durch Fallung mit Kupfersulfat und Kalkmilch: Mey., Pfliigers Arch. Physiol. 204, 306: 
C. 1924 II, 1220; H. 141, 316; Mey., Lohmann, Bio.Z. 188, 137 Anm. 2 und 4; Hirsch- 
Kauffmann, H. 140, 29; Embden, H. 143, 297; Zondek, Matakas, Bio.Z. 188, 43; 
Tanaka, Endo, Bio. Z. 210, 126. Bei der B^timmung nach FijRTH, Charnass (Bio. Z. 28, 
199, 210) wird der durch Permanganat-Oxydation in schwefelsaurer Losung entstandene 
Acetaldehyd unter Luftdurchleiten in eine NaHSOj - LOsung destilliert, das iiberschussige 
Sulfit wegtitriert, die Acetaldehyd-Disulfitverbindung mit Bicarbonat gespalten und das 
in Freiheit gesetzte Disulfit mit titriert; Anwendung dieser Methode auf die Bestimmung 
von Milchsaure in biologischen Materialien; Clausen, J. hiol. Chem. 62, 264; vgl. a. Hill, 
Long, Lupton, Pr.roy.Soc. [B] 90, 447; C. 192411, 1820; Meyerhof, Pfliigers Arch . 
Physiol. 204, 305; Boyland, Biochem.J. 22, 240. Einflufi von Glucose auf die Bestim- 
mung von Milchsaure durch Oxydation mit Permanganat: B., Biochem.J. 22, 237. 

Friedemann, Cotonio, Shaffer ( J. hiol. Chem. 73, 336) beschreiben eine Modifikation 
der Milchsaure-Bestimmung, bei der die Oxydation durch Permanganat in schwefelsaurer 
Losung in Gegenwart von Mangan(II)-8ulfat ausgefuhrt wird; unter diesen Bedingungen 
verlauft die Oxydation zu Acetaldehyd und Kohlendioxyd schneller, und es besteht keine 
Gefahr der Weiteroxydation des Acetaldehyds zu Essigsaure; liber die Ausfiihrung dieser 
Methode, bei der das an Acetaldehyd gebundene Disulfit in der oben angegebenen Weise 
titriert wird, vgl. a. H. A. Davenport, Co., J. hiol. Chem. 73, 359; Krishna, Sreentvasaya, 
Biochem. J. 22, 1170; H, A. Davenport, H. K. Davenport, J. hiol. Chem. 70, 652 ; Lehnartz, 
H. 179, 3; Friedemann, Kendall, J. hiol, Chem. 82, 26. Zur Oxydation der Milchsaure 
kann auch kolloidales Mangandioxyd in phosphorsaurer Losung in Gegenwart von Mangan(II)- 
sulfat verwendet werden (Fr., Ke.). Manometrische Bestimmung des bei der Oxydation 
von Milchsaure durch Permanganat in Gegenwart von Mangan(II)-8ulfat (s. o.) entstandenen 
Kohlendioxyds : Baumberger, Field, Pr. Soc. exp. Biol. Med. 26, 87; C. 19291, 1844. 
Nach Davenport, Davenport (J. hiol. Chem. 70, 655) stort Trichloressigsaure die Milchsaure- 
Bestimmung nach Friedemann, Cotonio, Shaffer (s. o.) nicht; Meyerhof, Lohmann 
(Bio.Z. 190, 39) und Lehnartz (H. 179, 7) fanden dagegen bei Anwendung dieser Methode 
auf Trichloressigsaure enthaltende Filtrate zu niedrige Milchsaure werte. Mikromethode zur 
Bestimmung von Milchsaure und milchsauren Salzen in reinen Losungen durch Oxydation 
mit 0,15% Kaliumdichromat in 25%iger Schwefelsaure in geschlossenem GefaB bei 70® zu 
Essigsaure und Kohlendioxyd und Riicktitration des nicht verbrauchten Dichromats : 
Hansen, Bio. Z. 107, 58. Bestimmung in biologischen Materialien, insbesondere in Blut, 
nach EnteiweiBung und Entfernung der Kohlenhydrate durch Zersetzung mit 50%iger 
Schwefelsaure bei 140®, Einleiten des entstandenen Acetaldehyds in NaHSOj-LOsung und 
Titration des an Acetaldehyd gebundenen NaHSOj: Clausen, J. hiol. Chem. 62, 269; Long, 
J. Physiol. 68, 457; C. 192411, 852; Brehme, Brahdy, Bio.Z. 176, 348; Riegbl, J.hiol. 
Chem. 74k, 124. 

Colorimetrische Bestimmung in enteiweiBten und von Kohlenhydraten befreiten Losungen 
nach Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf Grund der Farbreaktionen des bei der Zersetzimg 
der Milchsaure entstandenen Acetaldehyds mit Kodein nach DenigAs (Bl. [4] 6, 647; A. ch. 
[8] 18, 1791: Chelle, Bl. Trav. Pharm. Bordeaux 1914, 193; Servantie, C. r. 8 oc. Biol. 
92 [1925], 700; vgl. Dische, Laszlo, Bio.Z. 187, 345; mit alkoh. Guajacol-Losung nach 
DenigAs: Harrop, Ber. Physiol. Q, 624; C. 1921 IV, 93; vgl. Sluiter, Klin.Wschr. 4 
[1925], 1502; Di., L., Bio. Z. 187, 346; mit alkoh. Veratrol-Losung ; Mendel, Goldscheider, 
Klin. Wschr. 4, 1502; C. 1925 II, 1647; Bio.Z. 104, 165; M., Bio.Z. 202, 390; vgl. Di., 
L., Bio. Z. 187, 346; Hansen, Riesser, Nagaya, Bio.Z. 190, 302. Colorimetrische Bestim- 
mung im Blut auf Grund der Farbreaktion mit Hydrochinon und konz. Schwefels&ure ; 
Di., L., Bio. Z. 187, 357; vgl. Deutschberqer, Bio. Z. 198, 283. Zur Bestimmung im Blut 
nach FIjrth, Charnass (Bio.Z. 28, 199) vgl. Macleod, Ber. Physiol. 18, 90; C. 1923 IV, 
137; Collazo, Supniewski, C. r. Soc. Biol. 92, 370; C. 1926 II, 963; zur Bestimmung im 
Blut nach Friedemann, Cotonio, Shaffer (J. hiol. Chem. 73, 336; s. o.) und nach 
Clausen (J. hiol. Chem. 52, 269; s. o.) ^1. Ronzoni, Wallen -Lawrence', J. hiol. Chem. 
74, 366. Zur Bestimmung in Blut und Ham nach Bellet (Bl. [4] 13, 666) vgl. Frejka, 
V§ete6ka, Spisy pHrodov. Mas. Univ. 1926, Nr. 60; Ber. PJ^stol. 38, 666; C. 19261, 
990; 1927 I, 2457. Colorimetrische Bestimmung im Ham auf Grand der Farbreaktion mit 
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alkoh. Kodein Losung und konz. Schwefelaaure : Polonowski, C. r. Sor. BioL 83, 475: 
C. 1920 IV, 68. Bestimmung ini Ham nach Furth, Charnass naoh vorheriger Fallnng 
mit PhosphorwolframBaure und Behandlung mit Kupfersulfat + Kalkniilch; Warkany, 
184, 478. Bestimmung von Milchsaure im Mageninhalt: P:ge. Bio.Z. 134, 482. 
Zur Bestimmung in der Milch vgl. Strat:b, R. 46, 870, 877. 

Bestimmung von Milchsaure neben Lactylmilchsaure und Lactid: Eder, Ktjtter, 
Helv. 0, 575. Bestimmung in Gegenwart von Ameisensaurf' und Essigsaure; Onodera, 
Ber. Ohara- Inst. 1 [1917], 247; in Gegenwart von anderen organischen Sauren nach einer 
Modifikation der Verfahren von KirNZ (Z. Unters. Nahr.-Gfnufim. 4, 673; G. 1901 II, 602) 
und von Phelps, Palmer {Am. Soc. 39, 136): Nelson, J . Assoc, agric. Che7nists 9, 331: 

C. 1926 II, 2207 ; Bestimmung in VV(Mn auf Grund der Verteilungskocffizienten der organischen 
Sauren des Weins zwischen Wasser und Ather; v. Fellenberg, Mitt. Lehensmitielunters. 
Hyg. 13, 1 ; C. 1922 IV, 64, 677 ; durcii Stufentitration : Tillmans, Weill, Z. IJnters. Lebensm. 
67, 516; C. 1929 II, 2119. Zur Bestimmung in Wein vgl. a. Bonipazi, Mitt. Lfhensmittf'J- 
unters. Hyg. 17, 9 ; C. 1920 I, 3365. 

Salze der dl-MUchsfture (dl-Lactate). 

Lithi lira lacta t. Dialyse durch Kollodiummembranen in Gegenwart von (jrelatine 
und physiologischer Kochsalz-Losung bei 380; Wittgenstein, Gaedertz, Bio. Z. 176, 14. -- 
Natriumlactat NaCgHgOg. Erstarrungspunkte 10 — 50%iger wafiriger Losungeii : Nefberg, 
Reinfurth, B. 53, 1788. Siedepunkte 32— 80%iger waBriger Losungen: N., R. Wasser- 
aufnahme bzw. Wasserabgabe 40 — 90%iger waBriger Losungen bei 25^’: N., R. Dichte 
30 — 80 % iger w'aBriger Losungen bei 15®: N., R. Viscositiit 30— 80%iger waBriger Losungen 
bei Temperaturen zwischen - 20® und ~fl00®: N., R. Losungsverrnogen von Natriurn- 
lactat-Losung fiir Borsaure: Pohl, I). R. P. 383293; C. 192411, 545; Frdl. 14, 1472; Kolt- 
HOFF, R. 46, 610. Doppelbrechung rotierender waBriger Losungen: Vorlander, Walter. 
Fk.Ch. 118, 15. Potential einer 0,5 n-Natriumlactat-Losung von Pn ^^0 gegen cine Sauer- 
stoff-Elektrode in Abhangigkeit von der 7eit: v. Efler, Oelander, Z. anorg. Ch. 149, 15. 
Leitfiihigkeitstitration von Calciumi-hlorid mit Natriumlactat bei 38®: Shear, Rramer, 
Resnikoff, J .hiol.Chem . 83, 726. — Kaliumlactat KC 3 H 5 O 3 . Dichte 30 — 80%iger waBriger 
Losungen bei 15®: Nefberg, Reinfurth, B. 53, 1788. Losungsvernnigen von Kaliumlactat 
fiir Jod und fiir Trioxymethylen sow ie von wilBr. Kaliumlactat-Losimg fiir Salicylsaure : Pohl. 

D. R. P. 388293; C. 1924 II, 545; FrdJ. 14, 1472. Elektrisi^he Leitfahigkeit w'fiBr. Losungen 
bei 18®.- Dietzel, Rosenbaum, Z.EJ.Oh. 33, 196. — Kupferlactate: CidCyj^Ogig -f- 
2H^O. ('ber die koagulierende Wirkung auf verschiedene vSole vgl. Sohilow% Ph. Ch. 100, 
436. Adsorption von Kupferlactat aus waBr. Losung an aktivierte Holzkolile: Sch., Lepin, 
Ph. Ch. 94, 45; Sch., Ph. Ch. 100, 426; an Nickelpulver und an Aluminiumoxyd: Sch., 
Ph. Ch. 100, 426, 429. Wasserstoffionenkonzentration wiiBr. Losungen: Wark, Soc. 1027. 
1758. Fiigt man zu waBr. Kupferlactat- Losung 1 Mol Natriumhydroxyd, so entsteht in der 
Losung ein neutrale.s Salz, verrnutlich Na 2 fCu((yi 4 () 3 ) 2 l, das teilweise in Natriumlactat und 
Kupferhydroxyd gespalten ist; bei Zugabe eines wTiteren Mols Natronlauge wird die Losung 
alkalisch und scheidet beim Erhitzen das gesamte Kupfer als Oxyd aus; versetzt man Kupfer- 
lactat-Losung mit mehr als 2 Mol Natronlauge, so entsteht eine intenaiv gefarbte alkalische 
Losung, die iihnlich w-ie Fehlingsche Losung Glucose oxydiert (Wark, Soc. 123, 1822). 
Potentiometrische Bestimmung der Kupferionon-Konzentratioi> in Gegenwart von Natron- 
lauge: Wark, Soc. 123, 1823. — Na2[Cu(C3H403t,l + 2 CH 3 -CH 2 *OH. B. Durch Losem von 
wasserfreiem Kupferlactat in der berechneten Menge Natriumathylat-Losung (Wark, Soc. 
1927, 1757). BlaBviolette Krystalle, die bei 110® den Krystallalkohol abgeben. Zersetzt 
sich oberhalb 110®. — Silberlactat AgCgHgOg + HgO. Reinheitspriifung: Erganzungs- 
buch zum Deutschen Arznoibuch, 5. Ausgabe [Berlin 19.30], S. 42. 

Calciumlactate: ttber die Herstellung fester Calciumsalze. die auf 1 Mol (.^alcium- 
lactat 3 und mehr Mol Milchsaure enthalten, vgl. Reinfurth, D. R. P. 346521 ; C. 102211, 
808; Frdl. 13, 1087. — Ca(C 3 H 503 ) 2 -[- 2 C 3 He 03 + 2 H 20 . Darst. Durch Mischen von fein 
gemahlenem Calciumlactat mit 2 Mol 90%iger Milchsaure und Trocknen der Mischung bei 
gelinder Temperatur (v. Wulfing, 1 ). R. P. 414171 ; 0. 1926 II, 764; Frdl.l&, 1721). -r 
Ca(CoH 603)2 + 5 H 20 . Dichte und Bn^chungsindices waBr. Losungen bei 22,5®; de GARcfA, 
An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 387. Dialyse durch Kollodiummembranen in Gegenw art von 
Gelatine und physiologischer Kochsalz-Losung bei 38®: Wittgenstein, Gaedertz, Bio. Z. 
178, 12. Dissoziationsgrad waBr. Losungen von Calciumlactat bei 25® : Holwerda, Bio.Z. 
128, 467. Eingabe von Calciumlactat boeinfluBt den Calciumgehalt des Blutplasmas heim 
normalen Menschen kaum (Mason, J. hiol.Chem. 47, 3). Ca(C 3 H 503 ) 2 4- CaClg. B. Aus 

aquimolekularen Mengen Calciumlactat und konz. Calciumchlorid-Losung (Felheem, D. R. P. 
409762; C. 1926 I, 1909; Frdl. 16, 1720). Leicht loslich in kaltem Wasser. Luftbestandig. — 
Ca(C 8 H 50 a)j-f BaBr, (Felheim). — Bariumlactat Ba(C3H60a)2 4 4 H 2 O. Krystallisiert 
nur aus barythaltiger Losung (Krauskopf, Carter, Am. Soc,. 48, 1474). Beim Eindampfen 
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einrr neutralen oder einer sauren Losung bleibt Bariunilactat in siruposer oder glasiger Form 
ziiriick; die Krystallisation wird durch Lactkl verhindert. - Zinklactate: Zn(C3H503)2 + 
3H2O. Keinhoitspriifung: Erganzungsbuch ziim Deutsehen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 
1930], S. 469. Trennung von den Zinksalzen der akt. Milchsauren durch fraktionierte Krystalli- 
sation bei 35®: Pederson, Peterson, Fred, J. hiol. Chew.. 68, 161. — Zn(C3H503)2 faus 
Zn(C3H503)2 -f SHgO durch Trocknen bei 110®]. Loslichkeit in Wasser zwischen 0® und 35®: 
Ped., Pet., Fred. Warmetonung beim Losen in Wasser und verd. Salzsaure: Meyerhof, 
Bio. Z. 120, 602. Verbrennungswarme bei konstantem Volumen (Bildung von festem ZnO): 
632,5 kcal/Mol (Mey., Bio.Z. 129, 599; Pfliigers Arch. Physiol. 106, 25; C. 1022 III, 1235). 
— Queck8ilber{II)-lactat Hg(C3H503)2. Titrimetrische Quecksilberbestimniung: Ionescu- 
Matiit, Bordeianit, Bulet. Soc. chim. Bomdnia 9, 14; C. 10281. 385. 

Aluminium lactate: A1(C3H503)3. Loslich in Wasser. Therapeutische Verwendung 
als ,,Lactinin“: Anonymus, P. C. H. 07, 315; C. 1026 II, 67. — HO- A1(02C*CH3)C3H50'3. 
Krystallinisches Pulver(W0BBE, Ar. 1927, 563). Loslich in 2 Tin. Wasser mit saurer Re^aktion, 
schwer loslich in Alkohol, unloslich in Ather. Wird unter dem Namen Alacetan therapeutisch 
verwendet. - Yttriumlactat Y(C3H503)3 -f 2H2O. Nadeln. 1 1 gesattigte waBrige Losung 
enthalt bei 20® 1,1 g Salz (Jantsch, Z. anorg. Ch. 153, 13). Elektrische Leitfahigkeit waBr. 
Losungen bei 20®: J. — ' Lanthanlactate: La(C3H503)3 -i- 6H2O. Scheidet sich unterhalb 
13® aus (J.). Nadeln. Leichter loslich als das Trihydrat. — La(C3H503)3 -f 3H2O. Prismen. 
1 1 gesattigte waBrige Losung enthalt bei 20® 40,58 g Salz (J.). Elektrische Leitfahigkeit 
waBr. Losungen bei 20®: J. — Praseodymlactat Pr(C3H503)3 + 2^/2H20. Lauchgriine 
Prismen. 1 1 gesattigte waBrige Losung enthalt bei 20® 24,84 g Salz (J.). Elektrische Leit- 
fahigkeit waBr. Losungen bei 20®: J. — Neodymlactat Nd(C3H503)3 + 2^/2H20. Hellrot- 
violette Prismen. 1 1 gesattigte waBrige L6sung enthalt bei 20® 24,78 g Salz ( J.). Elektrische 
Ijeitfahigkeit waBr. Losungen bei 20®: J. — Samariumlactat Sm(C3H503)3 4 1V2H2^- 
Grelbe Nadeln. 1 1 gesattigte waBrige Losung enthalt bei 20® 11,47 g Salz (J.). Reflexions- 
spektrum: Ephraim, Ray, R. 62, 1650. Elektrische Leitfahigkeit waBr. Losungen bei 20®: 
J. — Gadoliniumlactat Gd(C3H503)3 -f 1 V2H2^- Nadeln. 1 1 gesattigte waBrige Losung 
enthalt bei 20® 3,83 g Salz (J.). Elektrische Leitfahigkeit waBr. Losungen bei 20®: J. 

Basisches Bleilactat 3PbO -f 2C3H3O3. Komiger amorpher Niederschlag. Loslich 
in Essigs&ure, Milchsaure und Alkalilauge, schwer loslich in Wasser, unloslich in Alkohol 
(Palm, Fr. 22 [1883], 223; 26 [1887], 33; Suzuki, Hart, Am. Soc.. 81 [1909], 1365). — 
Antimony llactat. Toxische Wirkung auf Ratten und auf Trypanosoma equiperdum: 
VoEGTLiN, Smith, J. Pharm. exp. Therap. 16, 457; C. 1020 III, 729. — Wismutlactate. 
Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst.Nr. 19; Wismut 
[Berlin 1927], S. 186. — Bi(03H403)(C3H503). B. Durch Sattigen von siedender Milchsaure- 
L5sung mit frisch gefalltem Wismuthydroxyd (Moles, Portillo, An. Soc.. espan. 20, 573; 
C. 1024 I, 33). Aus dem Heptahydrat durch tTberleiten eines trocknen Luftstromes bei 150® 
(Mo., P., An. Soc. espa,n. 22, 136; C. 1026 I, 2368). D: 2,926; 100 g einer bei 25® gesattigten 
waBrigen Losung enthalten 0,77 g (Mo., P., An. Soc. espan. 20, 573). — Bi(C3H403)(C3H503) 
4-7H2O. Wasserdampfdnick zwischen 10,2® und 60®: Mo., P.. An. Soc. espan. 22, 137. 100 g 
der bei 25® gesattigten waBrigen Losung enthalten 12,6 g Salz (Mo., P., An. Soc. e.span^ 22, 
140). Dichte, Viscosit&t und Oberflachenspannung waBr. Losungen bei 25®: Mo., P., An. Soc.. 
espan. 22, 138. Molekulare Leitfahigkeit einer waBr. Losung bei 18®: Mo., P., An. Soc.. espan. 
22 , 142. — Urany llactat U0j(C3H503)2. Fast zitronengelb, mikrokrystallinisch. Loslich in 
Wasser, unloslich in Alkohol, Ather und Aceton (A. Muller, Z. ancrrg. Ch. 100, 240, 247). 
Beim Erhitzen bis auf 300® verandert sich die Farbe nicht (Mii.). Die waBr. Ldsung ist im 
Dunkeln und im diffusen Licht bestandig, zersetzt sich jedoch im Sonnenlicht auch bei Aus- 
schluB von Luft (Courtois, Bl. [4188, 1781). — Mangan(II)-lactat Mn(C3Hft03)2 4-3H20. 
Reinheitspnifung : Erganzungsbuch zum Deutsehen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], 
S. 292. — Eisenlactate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst.Nr. 59: Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 532. — F^C3H503)2 4- SHjO. Technische 
Darstellung: J. Schwyzer, Die Fabrikation pharmazeutischer und chemisch-technischer 
Produkte, Berlin [1931], S. 115. Magnetische Suscg^tibilitat eines Praparates mit 2VsH20: 
Welo, Phil. Mag. [7] 6, 496; C. 1028 II, 2626. — Na[Fe»'(C3H408)2l 4- 2H2O. Past farblose, 
in dickerer Schicht blaBgriine Blattchen von zunachst indifferentem, dann schwach nuB- 
artigom (]reschmack (Hofmann, B. 63, 2224; D. R. P. 336476; C, 1021 II, 1062; Frdl. 13, 
1016). Gibt bei 80® das Kry stall wasser ab. 20® unlOslich in Wasser; beim Schiitteln mit 
Wasser entsteht ein blaBgelbes Suspensoid von neutraler Reaktion. LOst sich sehr langsam in 
15%iger Essigsaure und in 1 %iger Salzs&ure. Gibt bei langerem Aufbewahren mit 3% waBr. 
Ammoniak Braunung, in der Siedehitze fallt allmahlieh Eisen(III)-hydroxyd aus. Ist bei 
20® gegen Natriumdicarbonat-L6sung bestandig. Liefert mit verd. Natronlaug^ ein lebhaft 
rotes Pulver. Reagiert mit Kaliumrhodanid und Kaliumeisen(II)-cyanid erst naoh Zusatz 
von Salzs&ure. Beim Erhitzen auf ca. 300® entstehen Acetaldehyd und andere Produkte. 
Gibt im direkten Sonnenlicht Aldehyd und einen braungelben Riickstand. Beim Erhitzen 
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rnit konz. SchwefeUaure wird Kohlenoxyd ^ebildet. Gibt mit Tannin-Losung nach mehrereii 
Stunden eine blauviolette Farbung. — t^bcT eiii in Wasser leicht losliches Doppelsalz aus 
K isen(lll) - 1 a ctjit und gl ycerinphosphoraaurcni Falciuin vgl. K. Merck, Weber, 
T). K. P. 331(395; (\ 1021 II, 5.57; Frd \. 13, 947. [Kobel] 


Funktionelle Derivate der dl-Milclisdure. 

a-Acetoxy-propionsaure, Acetylmilchsaure C 5 H 8 O 4 -- CH 3 011(0 CO •CH 3 ) C 02 H 
(H 279). Bcziehungen zwischeu der Starke des sauren Oeschmacks und dem p^ der wafir. 
Losung: Paul, Z.El.Ch. 28, 440; C. 1922 IV, 1160. 

a • [Dithiocarbathoxy - oxy] - propionsaure , O - Dithiocarbathoxy - milchsaure, 
Athylcarbothiolonmilchaaure CeHjoOgSj - C2H5 S CS 0 CH(CH3)*C02H. B. Durch 
Umsetzung von Milchsaure init Schwefelkohlenstoff und starker Natronlauge und Behandlung 
des Reaktionsf)rodukt8 rnit Athylbroinid bei gewohnlicher Teniperatur (Holmbero, B. 58, 
1.561). Prisrnen (aus Wasser). F: 73—^ 74^. Die bei 20” gtisattigte waBrige Losung enthalt 
3,67 g/1. Lafit sich mit Hilfe der opt.-akt. a-Phenathviamine in die akt. Komponenten 
spalten (H., B. 69, 1,562; Ph.Ch. [A] 137, 21). 

Dilactylsaure, Dimilchsaure, Diathylather - a.a' - dicarbonsaure C^HioOg -- 
0[CH(CH3)-C02Hl2 (El lOH). F: 112-113” (Oodchot. Vi^les, C.r, 103 [1931 J, 1430), 
112” (V., A.ch. [11] 3 [1935], 1.54). 

Kin groBtenteils aus racem. Dilactylsaure bestehendes Praparat (vgl. H 279; E I 108) 
erhielten Dietzel, Krug {B. 58, 1312; Ar. 1920, 121) durch mehrstiindiges Erhitzen von 
Bariumlactat auf 180 2(X)”. Darstellung aus a-Brorn-propionsaure-athylester und der Natrium* 
verbindung des Milchsaureathylesters: D., K. — Absorptionsspektrum in Chloroform, in 
frisch bereiteter waBr. Losung und in wiiBr. Losung nach langerem Aufbewahren oder niehr- 
stiindigem Kochen: D., K., B. 58, 1308, 1310. 

Phosphorigsaure - bis - [a - carboxy - athylester] CeHuO^P — HO • P[0 • CH(CH3)- 
(’02H]2. B. Durch Einw. von Phosphortrijodid auf hmuc konz. Milchsaure und Behandlung 
des erhaltenen Anhydrids (a. u.) mit Wasser (Gaucher, Hollin, C.r. 172, 390; C. 19211, ,562). 

- Ca3(CgHgO,P)2 -h HHjO. Loslich in Wasser. 1st in neutraler oder schwach saurer Losung 
unbegreiizt haltbar; zersetzt sich in alkal. Losung unter Abscheidung von Calciumphosphit. 

Anhydrid CgH^OgP. B, s. im vorangehenden Abachnitt. Prisrnen. F: 120” (Gaucher, 
llOLLiN, C.r. 172, 390; G. 19211, ,562). — An trockner Jjuft bestandig. 

Milchsauremethylester, Methyllactat C^HgOg ^ CHg ClBOH) •CO2 CH3 (H 280; 
El 108). B. Bei der Einw. von Methanol auf MilclLsaure-anhydrosulfit (S. 208) (Blaise, 
Montagne, C. r. 174, 15,54). Neben anderen Produkten bei der Einw. von Natriumnitrit auf 
dl - Aianin - methylester • hydrochlorid in schwach salzsaurer Losung bei Ziinmertemperatur 
(Barker, Skinner, Am. Soc. 40, 410). — Darst. Durch Destination von ca. 75%iger Milch- 
saure mit uberschiissigem Methanol beiGegcnwart von])-Toluol8ulfonaaure (Wuyts, Bailleux, 
Bl. Soc. chim. Belg. 29, 61, 65; C. 1920 I, 817). Man erhitzt Milchsaure (D: 1,21) unter ver- 
rnindertem Druck auf 100 — 120”, bis ein Gewichtsverlust von 20% eingetreten ist, und kocht 
75 Stdn. mit 2 — 3 Mol Methanol (Simon, Piaux, Bl. Soc. Chini. biol. Q , 414; G. 1924 II, 
1457), — Kp: 144,8” (W., Bai.); Kp^go: 14,3” (Lecat, R . 46, 622; 40, 243); 60” 

(S., P.). Ist mit Wasser in jedern Verlialtnis mischbar (Lockemann, Ulrich, Desinf. 10 
[1925], 104). Methyllactat bildet azeotrope Gemische mit Camphen(?) (Kp76Q: 140”; 
85 Gew.-% Methyllactat), a-Pinen (Kp7go: 138”; 77 Gew.-% Methyllactat), p-Xylol (Kp7eo: 
130,8”; 40 Gew.-% Methyllactat), Athvlbenzol (Kp^go: 129,4”; 35 Gew.-% Methyllactat) 
(Le., R. 40, 243), m-Xylol (Kp^go- I3i,2”; 42,5 Gew.-% MethyUactat) (Le., R. 45, 622), 
Propylbenzol (Kp7go : 140”; ca. 88 Gew.-% Methyllactat) (Le., Ann. Soc. scient. Bruxelles 4^81 
[1928], 117), Propylbutyrat(Kp7eo: 137, ,5”; 46 Gew.-% Methyllactat) (Le., R. 45, 622) und 
Isobutylisobutyrat' (Kp7eo’ 142,5”; ca. 8,5Gew..% Methyllactat) (Le., Ann. Sex:, scient. 
Bruxelles 47l‘[1927], 112) 

Gibt bei der Oxydation mit Luft in der Wanne und am Licht (Simon, G. r. 175, 490; S., 
Piaux, Bl. Soc. Chim. hiol. 0 , 416; G. 1924 II, 1457) oder beiin Leiten des Dampfes mit 
Sauerstoff iiber erhitztes Vanadinpentoxyd (C. H. Boehrinoer Sohn, D.R.P. 447 838; Frdl . 
16, 382) Brenztraubensaure-inethylester. — Bactericide Wirkung gegen Bac. paratyphi B 
und Bact. coli: Lockemann, Ulrich, Desinf. 10 , 105; C. 1920 I, 138. — Verwendbarkeit in 
Losungsmitteln fiir Nitrocellulose; Davidson, Ind. Eng. Ohem. 18 [1926], 670. — Carbanil- 
saurederi vat (Pheny lurethan) CiiHi304N. F; 67 — 68” (Blaise, C.r. 174, 1554). 

a-Acetoxy-propionsaure-methylester, Acetylmilchsaure -methylester CeHjoO^ = 
CH8 CH(0 C0 CH3) C02 CH3. Kp: 168—170” (Freudenberg, Rhino, B. 67, 1552). 

Milohsaureathylester, Athyllaotat G5H10O3 " CH3*CH(0H)-C02-C2H5 (H 280; 
E 1 109). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Natriumnitrit auf dl-Alanin-athyl- 
ester- hydrochlorid in Wasser bei Zimmerteniperatur (Barker, Skinner, Am. Soc. 40, 412). — 
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Darst. Durch Destination von ca. 75%iger Milchsaure mit iiberschussigem Alkohol bei Gegen- 
wart von p-Toluolsiilfonsaure (Wuyts, Bailleux, BL Soc. chim. Bdg. 20, 60, 65; C. 10201, 
H17). Man erhitzt Milchsaure (D: 1,21) unter vermindertem Druck auf 100 — 120®, bis ein 
Gewichtsverlust von 20% eingetreten ist, und kocht 50 Stdn. mit 2 — 3 Mol Alkohol (Simon, 
PiAUX, Bl. Soc. Chim. biol 0, 414; C. 1024 II, 1457). Durch Kochen von 20 g Zinklactat mit 

48 cni^ absnl. Alkohol und 4,2 crn^ konz. Schwefelsaure (Rona, Itelsohn-Schechtek, Bio, Z. 

203, 293). — Ki) 7 eo: (Lecat, B. 45, 622; 46, 245), 154,0® (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 

49 [1929], 18), 154,8® (W., Bai,); 67® (W., Bai.); 65® (S., P.); Kp^o: 51—52® 

(K., l.-ScH.). Dampfdruckkurve: Davidson, Ind. Eng. Chem. 18 [1926], 672. DJ: 1,0545 
(W., Bat.). Parachor: Mumford, Phillips, Soc. 1920, 2128. Absorptionsspektrum im Ultra- 
rot bis 2,35//: Smith, Boord, Am. Soc. 48, 1515. Verdampfungsgeschwindigkeit: Da., Ind. 
Eng. Chem. 18, 675; Trickey, Ind. Eng. Chem. 10, 643; C. 1027 II, 1396. Athyllactat ist mit 
Wasser in jedem Verhaltnis mischbar (Lockemann, Ullrich, Desinf. 10 [1925], 104). Losungs- 
vermogen fiir Nitrocellulose: Tr. Azeotrope Gemiache, die Athyllactat enthalten, s. in der 
1 1 ntenstehcnden T abelle . 


Athyllactat enthaltende azeotrope Gemische. 
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Methylathylather - a. a' - diearbonsaure - diathylester , Methyldiglykolsaure - 
diathyloster C2H5 02C CH2 0 CH(CH3) (;()2 C2H5 (H 281). Licfert bei dvr 

Einw. von Phenylmagnesiuinbronud zahfliissige Pr(Klukt(% die sich bei d(‘r Destination unter 
vermindertem Druck zersetzeii {fi<)i)(’Hf)T, ('. r. 184, 822). 

a - Chlorsulfinyloxy - propionsaure-athylester , Chlorsulfinylmilchsaure - athyl- 
ester C^H^O^CIS S()CI) C()2 ( Dureh Einw. von Thionvlehlorid anf 

Milchsaurekthylester (Bekgmann, Miekkley, //. 140, 144). Leieht bewegliche Fliissigkeit. 
Nimmt an feuehter Luft rasch einen st(*(*heiKlen (irerueh an. Kf)j5: 95 - 98*’. Wind diireb 
VVasser sofort zcrsetzt. Bei der Einw. auf Salpetersaure bilden sieh Stiekoxyde. 

Milchsaurepropylester, Propyllactat CeHj2D3 ( H3 CH(()H) CX)2 ( H2 C2H5. B. 
Durch Destination von ea. 75%iger Milehsaure init Propylalkohol in Gegenwart von p-l’oluol- 
sulfonsaure (Wuyts, Baillet x, B1 . Sov . chini . Hehj. 29. 80, bo; G. 1020 1. 817). Kp7go’ 
171, 7*^ (W., B.; Lecat, Ann. Sor. srieyit. Bruxelle^s 481 [1928 |, 11b, 120); Kp^: 7D(VV., B.). 
I)J: 1,0135 (W., B.). Bildet azeotrope Gc^misehe init Cainphen (Kp: ea, 15b. 2*^; 17 Gew.-% 
Propyllactat), Mesitylen (K})7go: lb0.5<'; 28 (iev\.-% IVoinllaetat) und Gyrnol (Kp: ea. 167*^ 
bO Gew.-% Propyllactat) (L.). 

Milchsaureiaopropylester, Isopropyllactat CgHigOg — CH3 CH(0H) C02'CH(CH3)2 
(H 282). Darst. Durch Destination eines (b rnisches aus 212 g 85%ig(‘r Milchsaure, 450 g 
wasserfreiein Iso propylalkohol, 1 1 Benzol und 5g konz. Sehwefelsanre (McdlEitMOTT, Org. 
Synth. 10 [1930j, 88). - lb7,5« (Lecat, Ann. Sor. ,srient. HruxcUes 49 [1929]. 113). 

Bildet ein azeotropes Gerniseh rnit Phenol (Kp^^o; 184, 8‘>; 27 Gew.-% lsoproi)yllaetat) (L.). — 
Verwendung als technisches Losungsnuttel ; Th. H. Dt ruans. Solvents, 4. Aufl. [Londonl938], 
S. 147. 

Milchsaurebutyleeter, Butyllactat G7H14O3 ( ’D3 CH(OH) (Xlg- lGH2l3 C'H3. B. 

Man erhitzt Milchsaure (D : 1,21) unter verrnind€*rtern Druek auf 100 120“, bis (‘in Gewichts- 

verlust von 20% eingetreden ist, und koeht 25 Stdn. init 2- 3 Mol Butylalkohol (Simon, 
PiAUX, Bl. Soc.Ohim.hiol. 6. 414; C. 1924 II, 1457). 83“; Kp2o: 90% I)f: 0,9803 

(S., P.). — Wird bei lang(‘rein Durehleiten von Luft bei 180“ langsarn zu Brenztrauliensaure- 
butylester oxydiert (S., ( \ r. 175, 490; S., P.). Physiologisehe VVirkung: Fi.ttky, Starker 
in K. B. Lehmann, F. Flt^ry, Toxikologie und Hygiene der teehnisehen I.i08ungHtnittel 
I Berlin 1938], S. 175. — Verwendung als teehnisehes l..oaungsniittel : Fh. H. Durrans, Sol- 
yents, 4. Aufl. [London 1938 |, S. 147, 229: H. (Jnamm. Die Liisungsinittel und Weichhaltungs- 
mittel [Stuttgart 1941], S. 2(K). 

Milchsaure - sek. - butylester, sek. - Butyllactat G7H14O3 - CH3- CH(OH ) • ('Og* 
GH(CH3) • C2H5. Sehwaeh fruehtartig rieeh(^nde Flussigkeit. Kp : 1 72“ ; 1 )^“ : 0,972 (Th. H. Dur- 
RANS, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 148). Sehwer loslieh in Wasser. 

Milchsaureisobuty lester, Isobutyllactat CH3 • C H(OH ) • CO2 • CH2 • CH(CH3)2. 

B. Durch Destination von ca. 75%iger Milchsaure init Isobutylalkohol in Gegenwart von 
p-Toluolsulfonsaure (Wuyts, Bailleux, BL Soc.chim. Brig. 29, bO, b4; C. 19201, 817). — 
Kpveo: 182,15“ (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 113). 182“ (W., B.); Kpj7: 7b“ 
(W., B.). D^: 0,9928 (W., B.). Bildet ein azeotropes Gerniseh niit o-Kresol (Kp^goi 193,3“; 
31 Gew..% Tsobutyllactat) (L.). Verwendung als teehniseh(‘S Losungsmittel : Th. H. Dijr- 
rans. Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 148. 

MilchsaureiBoamylester, Isoamyllactat CgHjgO^ GH^- ('H(OH) CH)2- GHg CHg* 
CH(CH3 )j (E I 109). B. Man erhftzt Milchsaure (D: 1,21) unter vermindertem Druek auf 
100 — 120®, bis ein Gewichtsverlust von 20% eingetreten ist, und kocht 25 Stdn. mit 2 — 3 Mol 
Isoamylalkohol (Simon, Piaux, BL Soc.. Chim. hioL 0, 414; (J. 1924 IT, 1457). Dureh Destina- 
tion von 75%iger Milchsaure mit Isoamylalkohol in Gc^genwart v(m p-Toluolsulfonsaure 
(Wuyts, Bailleux, BL Soc. chim. Bdg. 20, bl, b4; C. 19201, 817). — Kp7go: 202,4“ (Lecat, 
Ann. Soc. scient. Bruxelle^s 49 [1929], 113), 202“ (W., B.); Kpas: 103—107“ (S., P.); Kpag: 
98“; Kpi,,^: 93,5“ (W., B.). Dl: 0,9768 (W., B.). Bildet azeotrope Gemische mit Phenol 
(Kp: ca. 203,5“; 88 Gew.-% Isoamyllactat) und mit o-Kresol (Kp76o: 204,2“; 82 (;ew.-% Iso- 
amyllactat) (L.). — Gibt beim langeren Durehleiten von Luft bei Siedetemperatur geringe 
Mengen Brenztraubensaure-isoamylester (S., C. r. 175. 490; S., P.). — Verwendung als tech- 
nisches Ldsungsmittel : Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 148, 229. 

a-Methyl - trimethylenglykol - a'- lactat, 3 - Oxy - 1 - lactyloxy - butan C7H14O4 - 
CH3-CH(OH) CO O CH2-CH2 CH(OH) CH3. Verwendung als Wcdchmaeher: Th. H. Dur- 
rans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 205. 

GHyoerin - a - lactat , a - Monolactin ^6^12^5 “ CH3 CH(OH) 'CO O 'CH2 CH(OH)- 
CH,*OH (E I 109). Verwertung im Kattenorganismus : Ozaki, Bio.Z. 177, Pr. Acad. 
Tokyo 2, 342; C. 102611, 2451. 
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Lactylmilchsaure (,,Milch8aureanhydrid“) CH., • CH(OH) -CO-O- 

,) • CO2H (H 282). Die Einheitlichkeit dcr als Lactylmilchsaure beschriebeneii Praparate 
iat fra^iich. Die durch Erhitzen von Milchsaure auf 130<^ hergestellten Praparate des Haupt- 
vverka werderi von Tht’RMOnd, Edgar (/rw/. Eng. Chem. 10, 826; C. 1924 II, 2137) als Losungen 
von Eactid in Milchsaure angesehen. — Durch 10-stdg. Erhitzen von 90%iger Milchsaure 
auf 126” hergcatellte Lactylmilchsaure wird von Dietzel, Krug [B. 58, 1311; Ar. 1926, 
119) ala gclbliches ()1, leicht loslich in VVasser (mit saurer Reaktion) und in organischen 
Losungsmitteln beschrieben. Ebullioskopisches Verhalten in Chloroform : D., K. Ultraviolett* 
Ahaorptionsspektrum in Chloroform und in Wasser, auch nach liingerem Aufbewahren; 
1)., K., B. 58, 1308, 1310, 1311 ; Ar. 1920, 126, 127. Aciditat einer durch teilweise Hydrolyse 
von Lactid hergestellten waBrigen Losung von Lactylmilchsaure: Ringer, Skrabal, M. 43, 
509. (ie8chwin4igkeit dcr Verseifung von Lactylmilchsaure durch Barytwasser und Soda- 
Ldaung: R., Sk., M. 48, 520. 

Iiactylmilchsaure - athyleater CH^. CH(OH) • CO () (/H(CH3) • COg* ('2H5. 

Vgl. dariiber Franzen, Stern, H. 121, 197, 215. 

Dilactylmilchsaure -= CH3-CH(0H) C0 () CH(CH3) C0 0 CH(CH3) C02H 

(H 2S3). B. Zur Bildung durch Erhitzen von Milchsaure unter vermindertem Druck vgl. 
Dietzel, Krug, B. 58, 1314; Ar. 1920, 123. — Ultraviolett-Absorptionsspektrurn in 
Chloroform; D., K.. B. 58, 1310; Ar. 1920, 127. 


Milchsaure - anhydrosulflt C3H4O4S ^ B. Bci der Pnnw. von 

Thionylchlorid auf Milchsaure , neben (a - Chlor - propionyl ) - milchsaure - chlorid (Blaise. 
Montagne, C.r. 174, 1553). — Fliissigkeit. Kpjg; 72 — 74®. (libt bcim Aufbewahren 

an der Luft Krystalle, die gegen 90® schmelzen und sich bei weiterem Aufbewahren in Milch- 
saure umwandeln. Zersetzt sich beim Erhitzen auf 120—125® unter Entwicklung von Schwefel- 
dioxyd und Bildung von Polylactideii, die beim Kochen mit Alkali in Milchsaure ubergeheii. 
Liefert beim Behandeln mit Methanol Milchsauremethvlester. Setzt sich mit a-Napnthyl- 
amin zu Milchsaure-a-naphthylamid um. Liefert mit Phenylhydrazin Thionyl-phenyl- 
hydrazin und Milchsaure. 


a-[a-Chlor-propionyloxy] - propionylchlorid, [a-Chlor-propionyl] - milchaaure- 
chlorid CeHgOaClj -- CH3 CHC1C0 0-CH(CH3)-C0C1. B. Neben Milchsaure-anhydro- 
8ulfit bei der Einw. von Thionylchlorid auf Milchsaure (Blaise, Montagne, C. r. 174, 1554). 
Durch Einw. von a-Chlor-propionylchlorid auf MilcEsaure und Behandeln des Reaktions- 
produkts mit Thionylchlorid (B., M.). Kpi^; 100 — 103®. 

Milchsaureamid, Ijactamid C3H7O2N — (.’H3 CH(OH) CO NH2 (H 283; E I 110). B. 
Das saure Sulfat entsteht bei 8-8tdg. Erwarmen von Milchsaurenitril mit konz. Schwefelsaure 
in Gegenwart von Natriumfluorid auf 70® (Roes8ler& Hasslacher Co., D. R. P. 463721; Frdl. 
10,201). — Blattchen (aus Essigester). 73,5® (Schmuck, Bio. Z. 147, 196). Verteilung 
zwischen Wasser und Ather bci 20 — 22®; Collander, Barlund, Comment, biol. Helsingfors 
2 [1926J, Nr. 9, S. 9; zwischen Wasser und Olivenol: Watzadse, Pfliigers Arch. Physiol. 
222 [1929], 645. Oberflachenspannung einer- waBr. Losung bei 20®; C., B., Comment, biol. 
Helsingfors 2, Nr. 9, S. 10. Adsorption an Tierkohle aus waBr. Losung; Wa., Pfliigers Arch. 
Physiol. 222, 647. 

Bleibt beim Erhitzen im Rohr auf 180® unverandert; zersetzt sich bei hoherer Temperatur 
unter Bildung von Ammoniumcarbonat (Schmuck, Bio.Z. 147, 196). Liefert im Ammoniak- 
strom beim Erhitzen auf 160 — 165® a-Lactylaraino-propionamid (Syst. Nr. 365), beim Er- 
hitzen bis auf 220® geringe Mengen einer Verbindung (C6Hio02N2)x (s. u.) (Sch., Bio. Z. 
147, 197, 198). Gibt bei der Einw. von Thionylchlorid und Destination des Reaktionsprodukts 

OC NH 

im Hochvakuum 5-Methyl-1.2.3-oxthiazolidon-(4)-S-oxyd 1 (Syst. Nr. 4444) 

* no * o * so 

(Bergmann, Miekeley, H. 140, 134, 144). — Physiologisches Verhalten; H. Staub in 
J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 950. — 
Gibt die Biuret-Reaktion (Schmuck, Bio.Z. 147, 199). 

Verbindung (C-HigOgNj)!. B. Beim Erhitzen von Milchsaureamid im Ammoniak- 
strom bis auf 220® (Schmuck, Bio. Z. 147, 197). — Bitter schmeckende amorphe Masse. 
Zersetzt sich bei 240®. Schwer Idslich in Wasser und Alkohol mit neutraler Reaktion, 
unloslich in Ather. — Spaltet beim Erwarmen mit Alkalien kein Ammoniak ab. 


a-Aoetoxy-propionamid, Acetylmilohsaure-amid, O -Acetyl -laotamid C5HJO3N 
CHj CH(O CO 'CH 3)*CO*NH2. B. Aus Acetylmilchs&ure- chlorid (H 2, 283) und Ammoniak 
in Ather (Freudenbero, Markert, B. 00, 2457). — F: *57®. Kpj: 104 — 105®. 

Milchsaureiminoathylather, Ijaotlminoathyla.S»er CgHnOjN = CH3*CH(OH)- 
C( ;NH) 0 'C2H5. B. Das Hydrochlorid entsteht, wem ^n cine Losung von je 1 Mol 
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Acetaldehyd, Athylalkohol und wasserfreier Blausaurc im gleichen Volumen Ather mit einigen 
Tropfen alkoh. Kaliumcyanid-Losung versetzt und na(“h 1 Stde. mit Chlorwasserstoff sattigt 
(Hoi)BKN, Pfankuch, B. 50, 2399). — Blatter (aus Benzol -f Petrolather). F: 78®. Leicht 
Idslieh in Wasser, Alkohol, Aceton und Benzol, schwer in Tetra(‘hIorkohlenstoff und Benzin. 
1st im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bestandig. 

a-Oxy-propionitril, Milch saurenitril, Acetaldehydcyanhydrin CgHeON = CHg* 
(/H(OH) CN (H 284; E I 110). E: — 40,()<’; Kpgs: 79® (Timmermans, Mattaar, Bl. Soc. 
(him. BfJg. 30, 218; C. 1921 III, 1260). V^^rzdgert die Autoxydation von Styrol (Moureu, 
DT'Fraisse, Badoche, C. r. 188, 688). — Gibt beim Erwarmen init konz, Schwefelsaure in 
(Jegenwart von Natriumfluorid daa saure Sulfat des Milchsaureamids (Roessler & Hasslacher 
(^o., I). K. P. 463721; Frdl. 16, 201). Liefert mit Resorcin in Ather beim Durchleiten von 
Chlorwasserstoff 6 - Oxy- 2 - methyl-cuinaranon-(3)-imid (8yst. Nr. 2642) (Slater, Stephen, 
Soc. 117, 317). Bei analoger Einw. auf Resorcinmonomethylather bci Gegenwart von Zink- 
ehlorid in Ather und Behandlung des Reaktionsprodukts mit warmem Wasser erhalt man 
6-Methoxy-2-methyl-cumaranon-(3) (Syst. Nr. 2403) (Sl., St.). — Hemmende Wirkung bei 
der Essigsauregtirung: Wieland, Bertho, A. 467, 137. Gber das physiologische Verhalten 
vgl. H. Statjb in J. Houben, Fortsohritte der Heilstoffchemic, 2. Abt. Bd. 1 [Berlin-Leipzig 
1930], S. 950. 

Xiacthydroximsaureathylester CgHjiGgN CHg- CH(OH) C( : N • OH) * O • (’2H5. B. 
Durch Schlitteln einer ather. Losung von Milchsaureiminoathylather mit einer konzentrit^rten 
waBrigen Losung von 1 Mol Hydroxylamin-hydrochlorid (Houben, Pfankttch, B. 60, 24(K)). 
— Nadeln (aus Benziri -f Tetrachlorkohlenstoff). F: 74®. Leicht loslich in Alkohol, Aceton 
und Wasser, ziemlich schwer in Chloroform und Benzol, schwer in Petrolather. Die waBr. 
Losung reagiert sauer. 

Milchsaurehydrazid, Lactylbydrazin CgHgO^^g =r CHg • ('H(OH) • CO • NH • NHg 
(H 285). B. Durch Erhitzen von Hydrazinlactat bei Gegenwart von Phosphorpentoxyd 
in\ Vakuum auf ca. 110® (Franzen, Stern, H. 116, 274). 

Substitutionsprodukte der dl-MHchsaure. 

^-Chlor-a-oxy-propionsaure, ^-Chlor-milchsaure CgHgOgCl CHgCl •CH(OH)' 
COjH (H 286; E I 110). Liefert bei der Einw. von alkal. Natriumarstmit-Losung ^-Arsono- 
rnilchsaure (Bayer & Co., D. R. P. 401993; Frdl 14, 1339). 

^-Chlor-a-athoxy-propionsaure-athylester, 0-Athyl-/9-chlor-milchsaure-athyl- 
eater C7H13O3CI CH2C1*CH(0-C2H6)*C02*C2H5. B. Aus /^-Chlor-a-athoxy-propionimino- 
athylather-hvdrochlorid durch Behandeln mit Wp,sser (Houben, Pfankuch, B. 60, 2402). — 
Kp,s : 108®. Schwer loslich in Wasser, leicht in organischen Losungsmittcdn. 

^-Chlor-a-athoxy-propionamid, O-Athyl-^-chlor-milchsaure-amid CgHjoOgNCl - 
CH2C1-CH(0 C2H5) C0 NH2. B. Beim Erhitzen von ^-Chlor-a-athoxy-propioniminoathyl- 
ather-hydrochlorid auf 100 — 120® (Houben, Pfankuch, B. 50, 2402). — Blattchen (aus 
Wasser). F: 114®. Leicht loslich in Benzol. Alkohol und Aceton, schwerer in Ather und 
Chloroform. 

/5-Chlor-a-oxy-propioniminoathylathor,^-Chlor-lactiminoathylather CgHjoOgNCl 
^ CHaCl-CH(OH)*C( iNHl-O CgHg, B. Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine Losung von )3-Chlor-milch8aure-nitril in Alkohol -|- Ather (Houben, 
Pfankuch, B. 69, 2401). — Krystalle (aus Wasser). F: 110 — 112® (Zers.) bei raschem 
Erhitzen. Leicht Idslich in heiBem Wasser, Benzol, Aceton und Alkohol, schwer in Benzin, 
Tetrachlorkohlenstoff und Ather, Reagiert neutral. - Zersetzt sich Ix'im Erhitzen mit 
Wasser. 

^-Chlor-a-athoxy-propioniminoathylather, O -Athyl -/5-chlor-lactiminoathyl- 
ather C^Hi^OgNCl = CHa'Cl CHlO CgHgl'Cl rNHl O CaHg. B. Das Hydrochlorid entsteht 
bei der Einw. von absol. Alkohol und Chlorwasserstoff auf )?-Chlor-a-athoxy-propionitril 
in Ather unter Druck (Houben, Pfankuch, B. 60, 2402). C7Hj402NCl -j- HCl. Liefert 
beim Erhitzen auf 100—120® /i-Chlor-a-athoxy-propionamid und Athylchlorid. Gibt bei der 
Einw. von Wasser )3-Chlor-a-athoxy*propionsaure-athylester. 

^•Chlor - a-aoetoxy-propioniminoathylather, O-Acetyl-^-chlor-lactiminoathyl- 
ather C^HigOgNCl - GHjCl • CH(0 • CO • CHg) • C( ;NH) • O • CgHg. B. Das Hydrochlorid entsteht 
beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von /?-Chlor-a-acetoxy-propionitril in 
Alkohol -f Ather (Houben, Pfankuch, B. 60, 2401). — C^HigOgNCl-f HCl. F: ca. 120®(Zer8.). 

B - Chlor - a - oxy - propionitril , P - Chlor - milchsaure - nitril, Chloraoetaldehyd- 
cyanhydrin C3H4ONCI ^ CH2Cl'CH(OH) CN. B. Neben anderen Produkten beim Be- 
handeln von a./^-Dichlor-diathylather mit waBr. Kaliumcyanid-Ldsung unter Kiihlung mit 
Eis-Kochsalz-Gemisch (Houben, Pfankuch, B. 60, 244)0). — Dickes 01. Kpo,*: 77®. Schwer 
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loslich in Wasser, leicht in organisohen Losungsmitteln. — Die waBr. Losung entwickelt 
beim Erwarmen mit Spuren von Alkalien lebhaft Blausaure. 

^-Chlor-a-athoxyrpropionitril, 0-Athyl-/?-ohlor-milohBaure-nitril CcHgONCl — 
CH 2 C 1 CH( 0 *C 2 H 5 )*CN. B. Beim Kochen von a.^-Dichlor-diathylather mit Quecksilber- 
cyanid in Ather (Houben, Pfankuch, B. 60, 2401). — Leicht bewegliches 01 von rettig- 
ahnlichem Geruch. Kpia*. 76®; Kp: 172®. Ldidich in organischen Losungsmitteln, unldslich 
in Wasser. 

d-Chlor-a-aoetoxy-propionitril, O-Aoetyl-^-chlor-milchsaure-nitril CgHjOjNCl = 
CH 2 C 1 CH( 0 *C 0 CH 3 )-CN. B. Durch Einw. von 2 Mol Acetanhydrid auf /9-Chlor-milch- 
saure-nitril (Houben, Pfankuch, B. 60 , 2401). — Leicht bewegliches Ol. Kpi©: 96 — 97®. 

B,B~'DiohloT - a-acetoxy - propionitril, O - Aoetyl - d./?-dichlor - milchsaure - nitril» 
Dichforacetaldehyd-acetylcyanhydrin CgHgOjNClj - CHCl 2 CH(0*C0 CH 8 )-CN. 
B. Durch Hydrierung von /5./?-Dichlor-a-acetoxy-acrylsaure-nitril in Gegenwart von Platin- 
mohr in Ather (Kotz, J. pr. [2] 108 , 236). — Leicht bewegliche, etwas stechend riechende 
Flussigkeit. Kp, : 42 — 43®. 

d./3.)3-Triclilor-a-oxy-propion8aur©, /J.O-Triohlar-milohsaur© CjHjOaCl, == CClg* 
CH( 0 H)-C 02 H (H 286; E I 111). B, Beim Erhitzen von ^.^.jS-Trichlor-milchsaure-andid 
(Passerini, 0. 62 I, 434) oder von )3.)?./?-Trichlor-milchsaure-propylaraid (P., G. 66 , 829) 
mit Salzsaure auf 80 — 100®. — Krystalle (aus Ather). F: 125® (P.). Koagulierende Wirkung 
auf EiweiB-Sole: CikAnek, HavlIk, KubInek, Bio.Z. 146 , 100. — Beim Bestrahlen waBr. 
Losungen des Natriurasalzes oder des Kaliumsalzes mit ultraviolettem Licht bildet sich 
Dichloracetaldehyd, der sich mit Semicarbazid in siedender essigsaurer LOsung zu Glyoxal- 
disemicarbazon um^etzt (Jaeger, 80 c. 110 , 2073; J., Berger, R. 41 , 79). Gibt beim 
Chlorieren konzentrierter LOsungen in der Warme Trichlorbrenztraubensaure-hydrat ( Skraup, 
WOLFSOHLAO, D.R.P. 418064; C. 10201 , 229; Frdl 15 , 164). 

Athylester C^HACla - CCl 8 CH(0H) C 02 C 2 H, (H 287; E I 111). 

H 287 , Z. 14 V. u . staU „B. 8, 222“ lies 5, 222“. 

Amid CjHiOjNCla ~ CCl 3 *CH(OH)*CO*NH 2 (H 288; E I 111 ). Liefert beim Schmelzen 
mit uberschiissigem Harnstoff geringe Mengen Hamsaure (Horbaczewski, M. 8 [1887], 201 ; 
Behrend, a. 441 , 216). 

Nitril, Chloralcyanhydrin C 3 H 2 ONCI 3 - CClj CH(OH) CN (H 288; E I 111 ). Physio- 
logisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 
Bd. I [Berlin Leipzig 1930], S. 961. 

Schwefel; Selen- und Tellur -Analoga der dTMilchsdure, 

a-Mercapto-propionsaure, Thiomilohsaure C 8 He 02 S — CH 3 -CH(SH)-C 08 H (H 289; 
E I 112). B. Aus Trithiodilactylsaure (S. 212) durch Reduktion mit Zink und Salzsaure 
(LovAn, J.pr. [ 2 ] 20 [1884], 376) oder mit 2%igemNatriumamalgam in schwach saurerLdsung 
(Larsson, Z. anorg, Ch. 172 , 379) oder durch elektrolytische Reduktion in schwefelsaurer 
Ldsung an einer Blei-Kathode (La., Svenskkem. Tidskr. 40 , 160; C. 1028 II, 234). — Koagu- 
lieren^ Wirkung auf EiweiB-Sole: CikAnbk, HavlIk, KubAnek, Bio.Z. 146 , 100 . Elek- 
trisohe Leitfahigkeit in w&Br. Ldsung bei 25®: Larsson, Z. anorg. Ch. 172 , 380. Potentio- 
metrische Titration mit 0,6 n-Natronlauge: Gann an, Knight, Biochem. J. 21, 1386. Elektro- 
l 3 d;ische Dissoziationskonstante der Carboxylgruppe bei 25®: 2,0x10-* (aus der elektrischen 
Leitf&higkeit) (La., Z. anorg. Ch. 172 , 380); bei 30®: 2,0x10“* bis 2,6x10“* (potentiometrisch 
ermittelt) (Ca., Kn., Biochem. J. 21 , 1389); Dissoziationskonstante der Mercaptogruppe 
bei 20®: 2,0x10“^^ (colorimetrisch ermittelt) (La., Z. anorg. Ch. 172 , 383); bei 30®: 6x10-^^ 
(potentiometrisch ermittelt) (Ca., Kn.). — Wird durch Coli-Bakterien unter Bildung von 
Schwefelwasserstoff abgebaut (Yaoi, Set. Rep. Inst, infect. Diseases 4 [1925], 166; Ber. 
Physiol. 88 [1927], 738). Oxydation im Organismus des Kaninchens bei peroraler und sub- 
cutanerVerabreichung: Hill, Lewis, J. biot. Chem.bB, 660. — Gibt mit Eisen(III)-chlorid- 
Ldsung und Ammoniak eine rote Farbung (Andreasch, M. 40 , 131). 

a-Athylmercapto-ppopionsaure, S-Athyl-thiomilohsanre C^HjoGiS — CH 3 *CH(S‘ 
C 2 H 6 ) C(^H. B. Beim Behandeln von inakt. Thiomilchsaure mit Athylbromid in alkal. 
Ldsung (iftroER, Dissert. [Lund 1924], S. 68). Durch Umsetzung von a-Brom-propions&ure 
mit Auiylmercaptan in alkal. Ldsung (Ramberg, zit. bei Fitgbr). — il^uBsigkeit. KP 35 : 176® 
(R.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 1,6x10“* (R.). — LaBt sich mit Hilfe 
von Brucin in die opt.-akt. Komponenten spalten (F.). 

S-Aminoformyl-tliiomilohe&ure C4H70^S = CH8*CH(S*C0*NH8)*C08H. B. Aus 
a-Rhodan-propions&ure beim Aufbewahren an aer Luft oder in schwach salzsaurer wfiBriger 
Ldsung (Fredga, J. pr. [ 2 ] 128 , 114, 117). — Prismen (aus Alkohol -f Chloroform). F: 126® 
(Zers.). Leicht Idslich in AJkohol und Aoeton, ziemlioh leicht in Wasser, Ather und Essigester^ 
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Bchwerin Chloroform und Benzol. Elektrische Leitfahigkeit in Wasscr bei 25®: F. Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 3,26 X KM. — Zersetzt sich teilweise in heiBem 
Wasser. Liefert bei der von konz. Salzsaure 2.4-I)ioxo-5-inethyI-thiazolidin. Wird 

durch Alkalien unter Bildung von Thiomilchsaure hydrolysiert. 

a-Rhodan-propionsaure, S-Cyan -thiomilchsaure C4H6O2NS = CHg 011(8 CN)* 
CO2H. B. Das Kaliumsalz c'ntsteht aus a-broni-propionsaurem Kaliutn und Kaliumrhodanid 
in wenig Wasser (Fredga, J. pr. f2J 123, 113). Tafeln von stark saurem Ck^schmack (aus 
Benzol, Toluol oder Chloroform). F: 49,5—51®. Sehr leieht loslieh in Wasser, Alkohol und 
Ather. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 25®: F., J. pr. [2] 123, 115. Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25®: 3,62x10-®. - ZerflieBt an der Luft ziemlich 

schnell unter Bildung von 8- Aminoformyl-thiorailchsaure, im Vakuurn liber Phosphorpentoxyd 
langsam unter Bildung von 2.4-T)ioxo-5-niethvl-thiazolidin und oligen Produkten. Gibt 
beim Aufbewahren in schwach salzsaurer Lo.sung S-Aniinoformyl-thiomilchsaure. Bei der 
Einw. von Chlorwasserstoff auf eine ath(‘r. Suspension entsteht 2.4-l)ioxo-5-methyl-thiazolidin. 
Das Kaliumsalz gibt mit Anilin-hydrochlorid in waBr. Losung S-Aminoforrnyl-thiomilchsaure- 
anilid (Syst. Nr. 1647). NaC^4H402NS. Nadeln (xler Prisinen. Leieht ioslich in Wasser, 
schwer in Alkohol. - KC4H4O2NS. Kadeln (aus Alkohol). Sehr leieht Ioslich in Wasser, 
Ioslich in Alkohol. — Ca(C4H402N8)2-h 2H2O. Prismen (aus Wasser). 

Thiocarbonyl-bis -thiomilchsaure, ,,Trithioearbondilaetvlsaure ‘ C-Hi.O.S, == 
CS[8-CH(CH3)-C02Hl2 (vgl. H 291; E 1 112). 

a) Racernische Form. B. Xeben der Mesoform aus Kaliumtrithiocarbonat und 
dl-a-broin-propionsaurein Kaliuin; scheidet sich aus dem Reaktionsgemisch direkt ab 
(Holmberg, Ark. Kertii 8, Nr. 8, 8. 1, 6, 15; ('. 1022 III, 430). — Gelbe Prismen (aus Aceton 
oder aus waBr. Alkohol). F: 154 — 155®. Die bei 25® gesattigte waBrige Losung enthalt 
3,0 g/1. - Zur Spaltung in opt.-akt. Komponenten mit Hilfe von d- und ba-Phenathylamin 
vgl. H., Ark. Kemi 8, Nr. 8, 8. 9; Ph.Ch. [A] 137, 21. Gibt beim Erwarmen mit Anilin 
und Wasser auf dem Wasserbad 3-Phenyl*5-methyl-rhodanin (Syst. Nr. 4298) (H., J. jrr. 
[2J 81 [1910], 461). Beim Erhitzen einer waBr. Losung des Natriumsalzes mit 1-a-Phemathyl- 
amin entsteht rechtsdrehender N.N'-Di-a-phenathyl-thioharnstoff (H., Ark. Kerni 8, Nr. 8, 
8. 8). — BaC, 11^0483 -1“ 4 HgO, IVismen (aus Wasser). Sehr leieht Ioslich in Wasser (H., 
Ark. Kemi 8, Nr. 8, 8. 7): 

b) Meao-Form. B. s. im vorangehenden Abschnitt. — Gelbe Prismen (aus Wasser). 
F; 104—105® (Holmberg, Ark. Kemi 8, Nr. 8, 8. 3, 15: C. 1022 III, 430). Die bei 26® 
gesattigte waBrige Losung enthalt 27,4 g/l. — Gibt beim Erwarmen mit Anilin und Wasser 
3-Phenyl-5-methyl-rhodanin (8yat. Nr. 4298). Liefert l)eim Erhitzen mit d-a-Phenathylamin 
in Wasser linksdrehenden N.N'-Di-a-phenathyl-thiohanistoff. — BaC7H«04S3 -h SHgO. Gelbe 
Prismen (aus Wasser). Leieht Ioslich in Wasser. 

a-Carboxymethylmercapto - propionsaure , 8 - Carboxymethyl - thiomilchsaure, 
„a.Thiolactylglykolsaure“ C5H,04S H02C CH2- S CH(CH,) •CO2H (H 291). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante der zweiten Stiife kg bei 18®: 2,9x10-® (elektrometrisch er- 
mittelt) (Larsson, Z. anorg. Ch. 140, 297). 

Diathylsulfid-a.a'- dicarbonsaure, a.a'-Thio-di-propionsaure, Thiodilactyleaure 
C6H10O4S - 8[CH(CH3) • (^OgHlg. 

a) Racernische Form (H 291). Darstellung durch Umsetzung von a-brom-propion- 
saurera Kalium mit Kaliumaulfid in alkal. Losung: Backer, Meijer, B. 40, 213. — Elelctro- 
lytische Dissoziationskonstante der zweiten Stufe kg ben 18®: 2,4x10-® (potentiometrisch 
ermittelt) (Larsson, Z. anorg. Ch. 140, 297). - Gibt bei der Oxydation mit Permanganat 
in neutraler Losung unter Durchleiten von Kohlendioxyd a.a'-Sulfon-dipropionsaure (LoviiN, 
Ahlberg, B. 64, 228; B., M.). 

b) Meso-Form (H 292). Elektrolytische Dissoziationskonstante der zweiten Stufe kj 
bei 18®: 2,7x10“® (potentiometrisch ermittelt) (Larsson, Z. anorg. Ch. 140, 297). — Gibt 
bei der Oxydation rait Permanganat in neutraler I.*58ung unter Durchleiten von Kohlen- 
dioxyd a.a'-Sulfon-di-propionsaure (Lovi^n, Ahlberg, B. 64, 228). 

Diathylsulfon - a. a'- dicarbonsaure , a.a' - Sulfon - di - propionsaure C-HjoOeS = 
SO [CH(CH )*CO H] (H 292). B. Durch Oxydation von racemischer Thiodilactylsaure 
mit Permanganat in* neutraler Losung unter Durchleiten von Kohlendioxyd (LoviJN, Ahl- 
berg B 64 228; Backer, Meijer, R. 46, 213); entsteht in gleicher Weise auch aus 
(-J-Thiodilactylsaure (S. 191) und aus meso-Thiodilactylsaure (L., A.). — F: 170—172® 
(L., A.), 172® (B., M.). Elektrische Leitfahigkeit in Wasser: L., A. — Bei der optischen 
Spaltung mit Hilfe von Cinchonin erhalt man rechtsdrehende a.a'-Sulfon-di-propions&ure 
S. 191) (B., M.). Versuche zur optischen Spaltung mit Hilfe von aktivem a-Pnen&thyl- 
amin: L., A. 

Diathyldisulfld - a.a'- dicarbonsaure , Dithiodilaotylsaure , Dithiodimilohsfture 
C,Hi, 04S, = S,[CH(CH3) COtH]s. Racernische Form (H 2«2). Zur Spaltung in die 

14 * 
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jft isohen Atmpoden rnit Hilfe von d- und l-a-Phenathyiamin vgl. Holmbeiuj, Ph.Ch. [A] 
i 37. 21. 

Diathyltrisulfld-a.a'-dicarbonsaure, Trithiodilaotylsaure S3[CH(CH3)- 

( ).^H I2 (H 293). Liefert bei der elektrolytischen Reduktion in schwefelsaurer Losung an einer 
'lei-Kathode Thioniilchsaure (Larsson, Svensk kem. Tidskr. 40, 150; C. 192811, 234). 


a-Cyanselen-propionsaure, ,,a-Selencyanpropionsaiire ‘ C4H50jN8e ^ 

( H(8e CX)*C02H (H 294). B, Aus a-brom-propionsaurem Kalium und Kaliumseleno- 
( yanat in Wasst^r bei Zimmertemperatur (Predga, J. pr. [2] 121, 58). — Tafeln (aus Benzol). 
F: 09 — 70®. Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather, Essigester und heiBeni Benzol, 
fast unloslich in Petrolather. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 25®: F. Dissoziations- 
konstante k bei 25®: 2,81x10“*. — Versuche zur optischen Spaltung; F., J. pr. [2] 121, 60. 
ZerflieBt an der Luft allmahlich unter Gasentwicklung und Bildung von Diselenodilactyl- 
saure (F.< J. pr. [2] 121, 69). Wird durch SAuren unter Bildung von hOherschmelzender 
und niedrigerschmelzender Diselenodilactylsaure und Dicyan, durch konz. Alkalien unter 
Selen-Abscheidung zersetzt (F., J. jyr. [2] 121, 63, 66). — KC4H402NSe. Hygroskopiscln* 
Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht Idslich in Wasser (F., J. pr. [2] 121, 59). — Chininsalz 
C2oH2402N2-f C4H602NSe-h3H20. Nadeln (F., J. pr. [2] 121, 60). 

Diathyldiselenid-a.a'-dicarbonsaure, a.a^-Diselen -dipropionsaure, Diseleno* 
dilactylsaure C4Hio04Se2 = Se2[CH(CH3) *00211 Jj. 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. Durch Umsetzung von a-brom-propipnsaurem 
Kalium mit Kaliumdiselenid K2Se2 in Wasser (Backer, van Dam, R. 48, 12%). Neben der 
hoherschmelzenden Form beim Erhitzen von a-Cyanselen-propionsaure mit starker Salzsaure 
auf 80 — 90® (Fredga, J. pr. [2] 121, 63). Bei der Einw. von verd. Salzsaure auf a-Selenin- 
propionsaure (Syst. Nr. 331a) (B., van D., R. 48, 1296). — Gelbe Krystalle (aus Tetrachlor- 
kohJcnstoff). F: 70,5 — 72,5® (F.), 65® (B., van D.). Sehr leicht loslich in Wasser (F.). 
EbuUioskopisches Verhalten in Aceton und l^nzol: F. — Geht bei eintagigem Aufbewahren 
in waBr. Losung in die hoherschmelzende Form iiber (F., J. pr. [2] 121, 65). Gibt bei der 
Oxydation mit Wasserstoffperoxyd (F., J. pr. [2] 128, 143) oder besser mit verd. Salpeter- 
saure bei 40® (B., van D.) a-Selenin-propionsaure. — Chininsalz s. beiChinin, Syst. Nr. 3538. 

b) Hoherschmelzende Form. B. s. bei der niedrigerschraelzenden Form. — Griinlich- 
gelbe Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 107 — 108® (Fredga, J. pr. [2] 121, 65). Lost 
sich in Wasser sehr langsam, anscheinend unter Umlagerung in die niedrigerschmelzende 
Form. EbuUioskopisches Verhalten in Aceton: F. 

Die Ldsungen der beiden Diselenodilactylsauren zeigen beim Erwarmen eine reversible 
Farbvertiefung (Fredga, J. pr. [2] 121, 69). 

Diathylditellurid«a.a'-dioarbonBaure, a.a'-Ditollur-dipropionsaure C3Hio04Te2 
Te2[CH(CH3)*C02H]2. B. Bei der Reduktion von a-Trichlortelluri-propionsaure (Syst. 
Nr. 331a) mit Kaliumraetabisulfit (Morgan, Kellett, Soc. 1926, 1088). — Ziegelrot. F: 
75®. Loslich in Chloroform. — Liefert beim Behandeln mit Brom in Chloroform a-Tribrom- 
telluri-propionsaure. — Kaliumsalz. Ziegelrote Tafeln. Farbt sich bei 175® schwarz. - 
Kupfersalz. Hellgriiner Niederschlag. Zersetzt sich bei 175®. — Silbersalz. Hellgelb, 
wird am Licht braunschwarz. 


2. p-Oocy-^propionsdure^ Hydracrylsdure C3H^3= HO CHj CHj COjH (H 295; 
F 1 112). Zur Darstellung durch Verseifung des Nitrils mit Natronlauge vgl. a. van der Burg, 
R. 41, 22; Street, Adkins, Am. Soc. 50, 164. 

d-Methoxy-propionsaure, O-Methyl-hydraory laauro C4H8O3 = CHj * O • CH, • CHj • 
( OjH (H 297 ; E I 112). B. Durch Eintragen einer methylalkoholischen Ldsung von /?-Chlor- 
propionsaure in Natriummethylat-Losung und nachfolgendes Kochen (Jones, Powers, Am. 
Soc. 46, 2530). — Kpsoi 126®. 

0-Carboxymethyl-hydraoryl8&ure» Methylathylather*a./?'- dicarbonsaure CcHgOj 
r- HOjC • CHg • 0 • CHj • CH, • COgH. B. Bei der Oxydation von Tetrahydro-y-py ron ( Syst. 
Nr. 2459) mit Permanganat in verd. Soda-Ldsung bei Zimmertemperatur (Borschb, Thiele, 
B. 66, 2014). — Nadeln (aus Essigester). F: 93 — 94®. Leicht Idslich in Wasser, Alkohol 
und Aceton, unloslich in Petrolather, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. 

/^-Methoxy- propions&ure - methylester , O-Methyl-hydraorylsaure-methyleBter 
CjHioO, ^CHj O CHfCHj CO. CH, (H 297; E I 112). B. Aus /JChlor-propions&ure- 
methylester durch Eintragen in Natriummethylat-Ldsung und nachfolgendes Kochen (Jones, 
Powers, Am. Soc. 46, 2529). — Kp73o: 144—145®. 
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Hydracrylsaureathylester C5H10O3 ~ HO • CHj • CHg • COg • ( H 297 ; E 1 113). KP22 ^ 

94--95« (Street, Adkins, Am. Soc. 60, 164). — Oleichgewicht der Reaktion 2HO-CH2-CH2- 
COj CjHj -E CHa CHO :^^ CHg 014(0 CHj CHg* C02 C2H5)2 -f HjO in (iegenwart von Chlor- 
wasserstoff bei 25®: St., A. Liefert bei 36-stdg. Koohen niit Xatriunicyanessig^ster in 
Alkohol und Zersetzen des Reaktionsprodukts niit verd. Salzsaure a-C^van-gliitarsaure-diathyl- 
ester und ein saures Produkt, das bei der Destination y-Cyan-buttersaure-athylester und bei 
der Hydrolyse mit Schwefelsaure Glutarsaure gibt (Ingold, Soc. 119, 336, 339). 

/J-Athoxy-propionsaure-athylester, O-Athyl-hydracrylsaure-athylester C7H14O3 
” C2H5-0 CH2*CH2*C02*C2H5 (H 298; E I 113). B. Aus Acrylsaureathylest^r duroh E^inw. 
von festem Natriumathylat bei 80—100® und Eintragen des Reaktionsgem’ischs in verd. Saure 
{(Joss, Ingold, Soc. 127, 2779, 2780). — KP4: 50®. 

Bern8tein8aure-athyle8ter-[)5-carbathoxy-athyle8ter] CnHigOg = CaH. OgC CHa* 
('H2-C0-0*CH2-CH2*C02*C2H5. B. Xeben anderen Produkten durch Einw. von Jod auf 
das Silbersalz des Bernsteinsaurenionoathylesters in Ather und Erhitzen des Reaktions- 
produkts in Gegenwart von Quarzsand bis auf 150® (Wieland, E'ischer, A. 446, 64). 

01 von schwachem Geruch. Kpjj: 166 — 171®. 

[Carbathoxy-oxy] - propionaaure-athylester, 0*Carbathoxy-hydracryl8aure- 
athyle8ter CgHi405 — (^2W.s*02C^0‘CH2•CH2•C02‘C2H5. B. Xeben ^-Chlor-propionsiiure- 
athylester beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine gut gekiihlte Losiing von ^-[Garb- 
athoxy-oxyj-propionitril in trocknem Ather und Erwarmen des Reaktionsprodukts mit Wasser 
(Chapman, Stephen, Soc.. 127, 889). — Pliissigkeit. Kp: 230®. — Wird dureh kalte verdiinnte 
Xatronlauge langsam hydrolysiert. 

O - Carbathoxymethyl - hydracryleaure - athy lester , Methylathylather - ct.fi'- di- 
carbon 8 aure-diathyleater ('ftHjgOs C2Hft- OgC • CHg O • CH2 • CHg' CO2’ C2H5. Leicht 
i>ewegliche Flussigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 247 — 249® (Bors(’He, Thiele, 
B. 66, 2014). 

Bis - [/9> ieoamyloxy - propionyl] -peroxyd CigHa^Og [((’H3)2('H CH2 GH2'O CH2' 
(^Hj-CO- (I-lg. B. Durch Einw. von 30%igem Wasserstoffperoxyd auf ein Gemisch aus 
/^f-Isoamyloxy-propionylchlorid und Pyridin (Eichter, Sohnider, //c/?\ 14 [1931], 858). - 
Xicht rein erhalten, Flussigkeit. -- Verpufft beim Erhitzen auf dem Spatel unter Feuer- 
erscheinung (F., S('H.). Liefert b('i plotzlichem »hitzen auf 300® in (‘iner BronzeboinbeTetra- 
rnethylenglykol-diisoarny lather, Kohlendioxvd, wenig Kohlemoxvd und sehr wenig Athylen 
(F., ScH.; Vgl. F., Z.El.Ch. 36, 710). 

j^-Methoxy-propionylchlorid ('4H702(’1 ('H3'0*CH2'(’H2 ('0C1. B. Aus^-Methoxy- 

propionsaure und Thionvlchlori<l bei 70® (Jones, FV)wers, Am. Soc. 46, 2530). Kp-5g: 
135—136®. 

^-leoamyloxy-propionylchlorid CgHj^OjCl (('H3)2CH • CHg CHg • O • CH2 • CH2 • COCl. 
B. Durch Behandlung von ^-laoamyloxy-propionsaure (H 3, 297) mit Phosphorpentachlorid 
(FicHter, Schnider, Heir. 14 [1931], 858). - Stechend riechende Flussigkeit. Kpjg: 82®. 
Farbt sich bei langerem Aufbewahren auch im geschlossenen GefaB dunkel. 

/? - Athoxy - propionamid C5Hi,02X = (.2H5'0*CH2'CH2'C0 XH2 (E> I 113). Kry- 
stalle (aus Wasser). F: 50® (Go.ss, Ingold, Soc. 127, 2780). 

^-Oxy-propionitril, Hydracrylsaurenitril, Athylencyanhydrin C3H5ON HO- 
CH2 CH2 C^ (H 298; El 113). Zur Darstelhing aus ^-Chlor-athylalkohol (oder /9-Brom- 
athvlalkohol) und Alkalicvaniden vgl. Moured. Brown, BJ. [4] 27, 902; van der Burg, 
R. 41, 22; Xekrassow, >k. 69, 923; C. 1928 1, 2926; Rohm & Haas, D.R.P. 365350; C. 
1923 II, 251 ; Frdl. 14, 368. — Kpij: 110® (M., B.). — Beim Sattigen einer Losung in konz. 
Salzsaure mit Chlorwasserstoff unter Kuhlung und nachfolgenden Kochen unter weiterein 
Durchleiten von Chlorwasserstoff entsteht ^-('hlor-propionsaure; analog verlauft die Einw. 
von Brorawasserstoff und Jodwasserstoff (Krollpfeiffer, D.R.P. 410185; C. 1926 I, 1909; 
Frdl. 16, 136). (Rbt mit Phosphorpentachlorid in Toluol (Langley, Adams, Am. Soc. 44, 
2325; vgl. Henry, C. 1898 II, 22) oder mit Thionylchlorid in kaltem Chloroform (Chapman, 
Stephen, Soc. 127, 888; N.) /?-Chlor-propionitril. 

^-[Carbathoxy-oxy]-propionitril, O-Carbathoxy-hydracrylsaure-nitril CgHgOgN 
CjHj • OjC • O • CHo • CHg • CN. B. Durch Einw. von Chlorameisensaureathy lester auf p Oxy- 
propionitril in Pyridin unter Kuhlung (Chapman. Stephen, Soc. 127, 888). — Erstarrt nicht 
bis — 20®. Kp^go: 206®; KP15: 127 — 128®. Schwerer als Wasser. Fast unloslich in Wasser. — 
Wird durch Sauren und Alkalien leicht hydroh siert. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine kalte atherische Ldsung von O-Carbathoxy-hydracrylsaure-nitril erhalt man ein bei 
102 — 103® (Zers.) schmelzendes krystallinisches Produkt, das beim Erwarmen rnit Wasser 
^-Chlor-propionsaure-athyleater und /?- [Carbathoxy-oxy I propionsaure-athy lester gibt. Gibt 
mit 1 Mol Resorcin beim Einleiten von C'hlorwasserstoff in die ather. LOsung, Erwarmen des 
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Reaktionsprodukts mit Wasser und nachfolgender Wasserdampf destination 2.4-Dioxy-hydro- 
zimtsaure als Hauptprodukt neben 2,6- Dioxy-hydrozimtsaure und geringeren Mengen 
f2.4-Dioxy-phenyl]-[2.4-dioxy-/?-phenathyl]-keton und [2.4-Dioxy-phenyl]-[2.6-dioxy-/?-phen- 
athylj-keton. 

/^-Methoxy-propionhydroxamsaure C4HJO3N — CHg-O CHj-CHj CO NH-OH bzw. 
desmotrope Form. B. Durch Einw. von Hydroxylamin auf ^-Methoxy-propionsaure-methyl- 
ester in Alkohol oder auf /?-Methoxy-propionylchlorid in Benzol (Jones, Powers, Am. 80 c. 
40, 2529, 2530). — Krystalle (aus Alkohol). F: 93 — ^95®. Sehr leicht loslich in Wasser, schwer 
in Essigester, Ather, Chloroform und Ligroin. 

^•Methoxy-propionhydroxamBanre-aoetat C 4 H 11 O 4 N - CH 3 • 0 • CHj • CHj • CO • NH • 
O CO CH 3 . B. Beim Erwarmen von /^-Methoxy-propionhydruxamsaure mit Acetanhydrid 
(Jones, Powers, Am. Soc. 46, 2531). — Nadeln (aus Benzol). F: 86®. Loslich in den meisten 
organischen Ldsungsmitteln auBer Ather und Ligroin. — KC 4 H 10 O 4 N. 

d-Meroapto-propionsaure, Thiohydracryleaure, „/?-Thiomilch 8 aure“ CjHjOjS 
™ HS*CH2*CH2*C02H (H 299). Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 25®: 'Larsson, 
Z. anorg. Ch. 172, 380. Elektrolytische Dissoziationskonstante der Carboxylgruppe bei 25®: 
4,6 xKh* (ermittelt aus Leitfanigkeitsmessungen) ; Dissoziationskonstante der Meroapto- 
gnippe bei 20®: 2,9x10“^^ (colorimetrisch ermittelt) {h., Z. anorg. Ch. 172, 380, 384). — 
Gibt mit Ei 8 en(III)-chlorid und Ammoniak eine rote Farbung (Andreasch, J/. 49, 131). — 
Ni(S*CH 2 *CH 2 *C 02 H) 2 . Braunes Pulver. Loslich in verd. Alkalilaugen, unloslich in organi- 
schen Ldsungsmitteln (Drummond, Gibson, Soc. 1026, 3077). 

d-MethyUnercapto-propioneaure, S-Methyl-thiohydracrylsaure C 4 Hg 02 S = CHj* 
S*CH2*CH2*C02H. B. Aus dem Athylester (s. u.) durch 4-8tdg. Kochen mit In-Salzs&ure 
(BARasR, Coyne, Biochem.J. 22, 1425). — 01. Kp^gg: 235 — 240®. 

/^-MethylBulfon-propionsaure C 4 Hg 04 S ^ CHj SOg CHg CHa COgH (El 114). B. 
Durch Oxydation von ^-Methylmercapto-propionsaure mit Kaliumpermanganat in mit Kali- 
lauge neutralisierter waBriger Losung bei 0 ® (Barger, Coyne, Biochem. J. 22, 1425). — 
F: 105®. Siedet bei 4 mm Druck unterhalb 200®. 

Dithioathylenglykol-bis* [/ 5 -oarboxy- athylather] C 8 H 14 O 482 - [-OHg • S • CH, • CHj • 
COgH].. B. Durch Verseifung von Dithioathylenglykol-bis-[^-cyan-athylkther] (S. 215) mit 
verd. Alkalilaugen (Davies, Soc. 117, 305). — Bldttchen (aus Wasser). F: 151 — 153®. In 
der Kdlte schwer loslich in Wasser und in den meisten organischen LOsungsmitteln auBer 
Methanol und Alkohol. 

8 - Aminoformyl - thiohydracrylsaure C 4 H 7 O 3 NS • CO • S • CHj • OH. • COgH 

(H 299; E I 114), B. Bei der Einw. von 4 n-Salzsaure auf ^-Rhodan-propionsaure (Fredoa, 
J.pr. [ 2 ] 128, 123). — Tafeln (aus Wasser). F: 149 — 150® (Zers.). 

/^-Rhodan-propionBaure, S- Cyan -thiohydracrylsaure CgHgOgNS = NC-S-CHg* 
CHg-COgH. B. Das Natriumsalz entsteht aus dem Natriumsalz der ^-Chlor-propionsaure 
und Natriumrhodanid in wenig Wasser (Fredg a, J. pr. [ 2 ] 123, 121). — Stark sauer schmecken- 
des 01. Erstarrt in Kaltemischung krystallinisch. F: 7,5 — 8,5®. Leicht loslich in Alkohol, 
Ather, Chloroform und Wasser. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 25®: F. Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante in Wasser bei 25®: 1,32x10"*. — Liefert bei der Einw. von 
4n-Salz8aure S-Aminoformyl-thiohydracrylsaure. — NaC 4 H 402 NS. Nadeln (aus Alkohol). 

Diathylsulfld-i?./?'- dioarbonsaure, Thio-di-propionsaure, Thiodihydraoryl- 
Baure CgH|o 04 S = S(CH 2 'CH 2 -C 02 H )2 (H 300). B. Beim Kochen von /?./9'-Dicyan-di&thyl- 
sulfid mit konz. Salzsaure (Nekrassow, J.pr. [2] 117, 213; SK. 69, 924). Durch Kochen 
von /^-Jod-propionsaure oder besser /J-Brom-propionsaure mit alkal. Natriumsulfid-Losung 
(Bennett, Scorah, Soc. 1927, 196). — F: 129 — 130® (N.). 

DiathyldlBUlhd-j?./?"- dioarbonsaure, Dithiodihydraorylsaure CgHio 04 S 2 — S 2 (CHj- 
CH2-C02H)2 (H 301). Oxydation im Organismus des Kaninchens: Westerman, Rose, J. bid. 
Ch^. 79, 425. Verhalten als Nahrungsbestandteil bei Cystinmangel : W., R., J. biol. Chem. 
76, 535. 

^-Meroapto-propionBaure-methylester,ThiohydraorylBaure-methylesterC 4 Hg 02 S 
= HS • CHg • CHg • COg • CHg. B. Durch Veresterung von /^-Mercapto-propionsaure mit methyl - 
alkoholischer Schwefelsaure (Drummond, Gibson, Soc. 1926, 3076). — Bewegliche Fliissigkeit 
von stechendem Geruch. Kpi 4 : 54 — 55®. nj: 1,4628. — AgC 4 H 702 S + AgNOg -f HgO. — 
Ni(C 4 HyOgS)g. Braune Tafeln (aus Ather). 

/?- Hethylmeroapto - propionsaure - athylester , 8 - Methyl - thiohydraorylsiiure- 
ftthylester CgH^gOgS = CHg-S-CHg-CHg-COg'Cg^. B. Aus Methylmercaptan und /J-Jod- 
propions&ure-dthylester in Natriumathylat-Ldsung (Barger, Coyne, Biochem.J. 22, 1425). — 
Kp^go: 192®; Kpgo: 95®. 
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Thiodihydracrylflaure-diathylester C\oHi804S =- S(CH2 • CHj • COj • C2H6)2. Gelbliches 
01 von starkem, unangenehmem Geruch. Erstarrt nicht bei — 20®; Kpiji 174® (Bennett, 
ScoRAH, Soc. 1927, 196). 1,1034. n^: 1,4694; np; 1,4791. — Liefert bei der Einw. vqn 

Natriumathylat oder Natriuraamid in Ather in der Kalte Tetrahydrothiopyron - carbon- 
8 aure-( 3 )-athyle 8 ter (Syst. Nr. 2619). 

Thiodibydracryleaure-diamid CgHi202N2S = S(CH2- CHj* CO • NH2)2. Tafein (aus 
Alkohol). F; 177—178,5® (Bennett, Scorah, Sot. 1027, 196). 

Dithioathylenglirkol.bis-LS.cyan.athylather] CHg'CNjj. 

Das Molekulargewicht ist ebullioskopiseh in Naphthalin und Alkohol bestimrat (Davies, Soc, 
117, 305). — B. In geringer Menge bei der Kinw. von Kaliumcyanid auf /?.j5'-Dichlor-diathyl- 
sulfid in siedendem absolutem Alkohol (D-, Soc. 117, 304; vgl. Bell, Bennett, Hock, Soc. 
1927, 1805). — Mikroskopiache Krystalle (aus Benzol). F; 91—91,5® (D.). Unldslich in 
Waaser, schwer loslich in kaltem Benzol, Eisesaig. Ather und Petrolather, aehr leicht in 
warmem Methanol, Alkohol, Aceton und Benzol (D.). 

Thiodihydracryleaure-dinitril, /9.d'-Dicyan-diathylsulfld C^HaNgS ~ S(CH2-CH2- 
CN)2. B. Aus /?-Chlor-propionitril und Natriumaulfid in Ather -f Methanol, anfanga unter 
Kiihlung, zuletzt bei Siedetemperatur (Nekrassow, J.pr. [2] 117, 212; TK. 69, 923). — 
Nadeln (aus Wasaer). F : 24 — 25®. Gibt beim Kochen init konz. Salzsaure Thiodihydracryl- 
saure. 

^-Cyanaelen-propionsaure, Selencyanpropion8aure“ C4H502NSe = NC Se- 
CHg-CHg’COgH, B. Aus /^-chlor-propionaaurem Kalium und Kaliumaelenocyanat in Waaser 
bei Zimmertemperatur (Fredoa, J. pr. [2] 121, 61). — Tafein oder Prismen (aus Benzol). 
F: 58®. Elektriache Leitfahigkeit in Wasaer bei 25®: F., J. pr. [2] 121, 62. Elektrolytische 
Diasoziationskonstante k bei 25® : 1,40 x lO’*. — Liefert bei der Einw. von heiBer konzentrierter 
Salzsaure Diselendihydracrylsaure (F., J. pr, [2] 123, 135). — KC4H402NSe. Blattchen (aus 
Alkohol). Sehr leicht loslich in Waaser (F., J.pr, [2] 121, 61). 

Diathyldiselenid - dicarbonsaure, Diselendihydracrylsaure C4Hio04Se2 
Se2(CH2 CH2 C02H)2. B, Durch Einw. von heiBer konzentrierter Salzsaure auf /^-Cyanselen- 
propionsaure (Fredoa, J. pr. [2] 128, 135). - Gelbliche Schuppen oder Tafein (aus Chloroform 
-f Essigester). F: 137®. Ziemlich leicht loslich in Alkohol, Essigester und heiBem Wasser, 
schwer in Tetrachlorkohlenatoff, Chloroform und Benzol. Die bei 25® gesattigte waBrige 
Loaung enthalt 1,64 g/I. [Ostertao] 


4. Oxy-carbons&uren C 4 Hg 03 . 

1. l-Oxy-propan-carbon8dure-(i)^ a^Oxy^buttersdure C4H8O3 — CHs-CHj* 
CH(0H)*C02H. Zur Konfiguration der opt.-akt. Fonnen vgl. K Freudenberg, Stereo- 
chemie [T^ipzig u. Wien 1933], S. 677, 697. 

a) Links dr ehende a-Oxy-buttersdure^ d( — y^cL-Oxy-buttersdure C4H8O, — 
C2H6 CH(0H) C02H (H 301)^). B, Durch fraktionierte Kryatallisation des Morphinsalzea 
der inaktiven Saure aus 50%igem Alkohol und Zerlegung dea schwerer loslichen Anteila 
(Levene, Haller, j. CAcw, 74, 346). — Bariumsalz. [a]!]: -h 7,7® (Wasser; c = 5,6). 

dC-hl-a-Oxy-buttersaure-athylester C^HjjOg ^ C 2 H 5 CH(OH)*CO.-C^r. B, Aua 
dem Bariumsalz der d(-)-a-0xy-butter8aure durch Veresterung mit alkon. Scnwefelsaure 
(Levene, Haller, J. hiol. Chem. 74, 347). — a^*: +8,40® (ohne Losungamittel ; 1 -- 10 cm). 

b) Rechtsdrehende fx-Oxy-buttersdure, l(^)--x-Oxy -butter sdure C4H80j = 
C2H5*CH(0H) C02H (H 301)*). B. Durch fraktionierte Krystallisation des Morphinaalzes 
der inaktiven Saure aus 50®/oigem Alkohol und Zerlegung des in der Mutterlauge ent- 
haltenen Salzea (Levene, Haller, J. CAcw. 74, 346). — [a]*: + 2,3® (Wasaer; c 12). 
— Bariumsalz. [a]”: — 5,6® (Wasaer; c ^ 5). 

1( — l-a-Oxy-buttersaure-athylester CgHijOg -- C2 H{j*CH(0H)*C02*C2H5 (H 302). B. 
Beim Erhitzen von l(-f)-a-0xy-butter8aure mit alkoh. Schwefelsaure (Levene, Haller, 
J. hiol. Chem. 74, 346). — Kpao: 64 — 66®. afyi —3,75® (ohne Losungamittel; I = 10 cm). — 
Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Eisessig linksdrehendes Butandiol-(l,2). 

*) Dieee Sfture ist im Hauptwerk als rcchtsdrehendc a-Ox j - b u t teraaa re bczeichnet; 
Guyb, Jordan (O.r, 120, 563; Bl. [3] 16, 477) haben jedoch nicht daa optische Verhaltcn der 
freien S&ure, sondeiu nur das der Salze und der Ester untersncht. 

■) Diese Skure ist im Hauptwerk als link ad rehen de a -Oxy -buttersau re bezeichnet; 
Tgl. a. Anm. 1. 
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0 ) Opt,-akt. ix ~ Oxy -- buttersdure - Derivate unhekannter sterischer Zu^ 
yehbrigkeit. 

Akt. a - Mercapto - buttersaure C4Hg02S — CjHj* CH(SH)*C02H. Linksdrehende 
Form. B. Aus rechtsdrehender a- Brom -buttersaure dutch Einw. von waBr. Kaliumhydro- 
sulfid'Ldsung, anfangs in der Kalte, zuletzt auf dem Dampfbad (Levene, Mori, Mikeska, 
J.hiol Chem. 76, 343). — Kpij: 103—107®. [a]S: —17,7® (Ather; c - 12). — Liefert bei 
der Oxydation linksdrehende a-Sulfo-butters&ure. — Mononatriumsalz. [a]ff: -fl,4® 
(Wasser; c == 6). — Dikaliumsalz. [a]*: -4-0,3® (Wasser; c — 18). 

Akt. Dipropylsulfid-a.a'-dicarbonsaure, akt a.a'-Thio-di-buttersaure C8H14O4S = 
S[CH(C,H,)C02H],. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Aus racem. a.a'-Thio-dibuttersaure (S. 217) iiber das 
neutrale d-a-Phenathylaminsalz (Ahlberg, J.pr. [2] 107, 256). — [ajo: -fl45® (Wasser; 
c “ 1,4). — Neutrales d-a-Phenathvlaminsalz. Krvstalle. [aj^: +43,5® (Wasser; 
c - 10,7). 

P) Linksdrehende Form. B. Aus racem. a.a'-Thio-dibuttersaurc iiber das neutrale 
I-a-Phenathylaminsalz ( Ahlbero, J. pr. [2] 107, 255). — Hygroskopische Prismen. F : ca. 35®. 
fajo: — 152® (Wasser; c ~ 7,9). Wird in waBr. Losung bei 100® langsam inaktiv (A., J. pr. 
[2] 107, 255). — Bei der Oxydation des Natriumsalzes mit Kaliumpermanganat-Ldsung 
in (Jegenwart von Magnesiumsulfat erhalt man linksdrehende a.a'-Sulfon-dibuttersaure 
und andere Produkte (A., J.pr. [2] 107, 284). — Neutrales l-a-Phenathylaminsalz. 
Krystalle. F: 142—143®. [a]i,: —46,0® (Wasser; c = 33) (A., J.pr. [2] 107, 255). 

AktDipropylBulfon^a.a'-dicarbonsaure, akt. a.a'-Sulfon-di-buttersaure CgH,404S 
= S02[CH(C2H5)C02H]2. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Aus racem. a.a'-Sulfon-dibuttersaure (S. 218) dutch 
Spaltung mit Hilfe von Brucin (Ahlberg, J. pr. [2] 107, 288; B. 01, 812) oder Cinchonin 
(A,, B. 01, 814). — Krystalle (aus Ather). F: ca. 156 — 160® (A., B. 01, 814). Leicht loslich 
in Alkohol und Essigester, schwer in Benzol, Benzin und Tetrachlorkohlenstoff (A., B. 01, 
815). 100 cm* einer gesattigten atherischen Losung enthalten bei 13® 4,3 g, bei 25® 5,5 g 
(A., B. 01, 815). [a]i!: +89,2®; [a]?: +84,4® (Alkohol; c = 2,4); [a]!?: +107,7® (Ather; 
c = 2,3); [a]ll: +91,1®; [a]?: +88,6® (Aceton; c = 2,4) (A., B. 01, 813, 815). Drehungsver- 
mdgen in Wasser: A., B. 01, 815. — Wird in Wasser, besonders bei Gegenwart von Alkalien, 
rasch in die inaktiven Formen umgewandelt (A., J. pr. [2] 107, 294). LOsungen in trocknem 
Ather sind ziemlich bestandig (A., B. 01, 814). Kinetik der Inaktivierung unter verschiedenen 
Bedingungen: A., J. pr. [2] 107, 291 ; B. 01, 817. — Bariumsalz. Ist in neutraler waBriger 
Losung bestandig (A., B. 01, 815). — Cinchoninsalz 0^1114048 + 2 C,gH,20N2. Krystalle 
(A., B. 01, 814). — Brucinsalz CgHi404S + 2C23H2e04N2 + 4H2O. Tafeln. Sehr schwer 
Idslich in Alkohol und Aceton, schwer in Methanol (A., J. pr. [2] 107, 288; B. 01, 813). 

P) Linksdrehende Form. B. Aus racem. a.a'-Sulfon-dibuttersaure dutch Spaltung 
iiber das Cinchonidin- oder Brucinsalz (Ahlberg, B. 01, 816). Gber die Bildung von links- 
drehender a.a'-Sulfon dibuttersaure bei der Oxydation von linksdrehender a.a' Thio-dibutter- 
saure mit Kaliumpermanganat-LOsung bei Gegenwart von Magnesiumsulfat vgl. A., J. pr. 
[2] 107, 284. — Krystalle (aus Ather). fajj;.* — 106,5® (Ather; c — 2,4); an einem Praparat 
wurde — 108,2® festgestellt (A., B. 01, 816). — Kinetik der Inaktivierung unter verschiedenen 
Bedingungen: A., J5. 01, 817. — Cinchonidinsalz CRH,40eS+ 2C,2H220N2 + 2H20. 
Krystalle (aus verd. Alkohol) (A., B. 01, 817). 

d) InakU cl - Oxy ~ butter sdure C-HgOg CgHj 011(011 ) COaH (H 302; EI114)- 
B. Neben Propionaldehyd beim Behanddn von inakt. Trichlormethyl-athyl-carbinol mit 
Natriumcarbonat-Ldsung (Hubert, Bl. [4] 27, 49). — D*®: 1,125 (Vorlander, Walter, 
Ph. Ch. 118, 10). Viscositftt bei 20®: V., Wa. Mechanisch erzwungene Doppelbrechung: 
V., Wa. Doppelbrechung der rotierenden Fliissigkeit: V., Wa., Phys.Z. 26, 572; C. 19261, 
617; Ph. Ch. 118, 10. Verteilung zwischen Wasser und Ather bei 25®: Smith, J. phys. Chem. 
26, 623. Ausflockende Wirkung auf Eisenhydroxyd-Sol: Herrmann, Helv. 9, 786. Zur 
Geschwindigkeit der Ausbreitung auf Wasser vgl. Brinkman, v: Szent-Gyorgyi, Bio. Z. 
189, 276. Wasserstoffionen-Konzentrationen einer waBr. Losung der a - Oxy- buttersaure 
und eines Puffergemisches mit ihrem Natriumsalz bei 18®, 30® und 40®: Kolthoff, 
Tekelenburg, R. 40, 36. 

Gleichgewicht mit der Anhydroform in waBr. Losung: Gehrke, Willrath, Ph. Ch. 
[A] 142, 303. Oxydation mit Wasserstoffperoxyd bei Gegenwart von Phosphaten: Witze- 
MANN, Am. 80 c. 48, 214, 219. Wird durch Kaliumpermanganat in alkal. LOsung unter 
Bildung von Essigsaure, Oxalsaure und Kohlendioxyd oxydiert; bei der Oxydation in Ab- 
weeenheit von kaustischen Alkalien entsteht daneben auch Propionsaure (Witz.). a-Oxy- 
butterskure entwickelt beim Behandeln mit Athylhydroperoxyd-LOsung in Gegenwart von 
Mohrschem Salz Kohlendioxyd (v. Szent-Gyoroyi, Bio. Z. 149, 189). Beim Behandeln 
der w&Br, LOsung des Natriumsalzes mit Wasserstoff unter 70 Atm. Druck bei 280 — 290® 
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in Gegenwart von Nickeloxyd und Aluminiiinioxyd erhalt man neben hdhcron einbasischen 
Sauren Buttersaure und hoohschrnelzende a-Methyl-a'-athyl-bernsteinsaurc (Ipatjew, 
Rasuwajew, B. 61, 635; >K. 60, 910). ~ Reduktion von Methylenblau diirch a-Oxy-butter- 
saure in Gfegenwart von Bact. coli unter verschiedonen Bedingimgen: Quastel, Wool- 
dridge, Biochem. J . 21, 151 — 162, 1234; 22, 695, 697; in Gegenwart (*ines Enzympraparates 
aus Bact. coli: Stephenson, Biocheyn.J. 22, 607; in Gegenwart von ruhenden Bac. prodi- 
giosus, Bac. proteus und Bac. faecalis alkaligenes; Qr., W., Bimhem,. J. 10, 653. Hemmende 
Wirkung von a-Oxy-buttersaure auf die Reduktion von Methvlenblaii durch Milchsaure in 
Gegenwart eines Enzympraparat(>s aus Bact. coli: Qn., W.. Biochew. J. 22, 692. Reduktion 
von Methylenblau durch a- Oxy- buttersaure in Gegenwart eines spezifisch auf Milchsaure 
und a-Oxy-buttersaure wirkenden Enzympraparates aus Acetonhefe: Bernhetm, Biochem. J. 
22, 1185, 1187. Hemmung dieser Reaktion durch Brenztraubensaure: B., Biochew. J. 22, 
1186. — Physiologische Wirkung: H. Staub in J. Houben. Fortschritte der Heilstoffcheniie. 
2. Abt. Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 951. 

Uranylsalz 1102(0411703)2. Gelbes mikrokrystallines Pulver. Ziernlieh bestandig beim 
Erhitzen auf 300” (A. Mi’ller, Z. nnorg. Ch. 109, 248). Leicht loslich in Wasser, unloslich 
in Alkohol, Ather und Aceton. 

a-Oxy-buttersaure-athylester CgHj203 =rr C2H5 CH(OH) COg OgHs 304; E I 114). 
Die von Curtius, Mttller (B. 37, 1277) bei der Einw. von Natriumnitrit auf /^-Amino-butter- 
saureathylester erhaltene und als ^-Oxy-buttersaureathylester aufgefafite Verbindung war 
vielleicht a-Oxy-butter8aureathyle8ter(DEWAEL, BL Soc. chiw. Belg. 34, 342; C. 1026 T, 2323). 

a - Methyl - a'- athyl - diglykolsaure-diathylester C„H2o05 = C2H5 • O2C • CH(CH3) • O • 
CH(C2H5)*C02 C2H5 (H 303). Liefert bei der Einw. von 4 Mol Phenvlmagnesiumbroinid 
in Ather ^.)?'-Dioxv-a-methvl-a'- athyl-^.^.^'.^'-tetraphenvl-diathylather (Godchot. C.r. 
184. 821). 

a-Oxy-butyronitril, Propionaldehydcyanhydrin O4H7ON ~ CgHg- CH(OH) ON 
(H 305). Umwandlung in Crotonitril und Tsocrotonitril durch Einw. von Phosphorpentoxyd : 
Britylants, Bl. Ae/i/I. Belgiqve [5] 6, 483; C. 1021 III. 30; Buelens, BJ. Soc. chiw. Belg. 
32, 334; C. 1024 I, 416. — Phyaiologisches Verhalten: H. Staph in ,1. Hopben, Fortschritte 
der Heilstoffchemie, 2. Abt, Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 952. 

^‘Chlor- a- oxy -buttersaure C4H7O3OI OHg* CHOI • CH(OH) • COgH. Niedriger- 
schnielzende Form (H 305). Krvstalle (aus Benzol). F: 85 — 86” (Kaufler, M. 68/64, 
122). — Krystalle (aus Alkohol). F: 172” (Zers.). 

y-Chlor-a-oxy-butyronitril, /5-Chlor-propionaldehyd-cyanhydrin C4H3ONOI 
CH2C1-CH2-CH(0H)-CN. B. Bei der Einw. von Kaliuincyanid-Losung auf das Kaliumsalz 
der )5-Chlor-propionaldehvd-achwefIig8aure unterhalb 20” (Crawford, Kenyon, Soc. 1927, 
400). — Etwas viscose Fliissigkeit. Kpg: 91,5”. Di® ': 1,0795; Df * : 1,0765. n^: 1,4399; 
n*’: 1,4387. 

y-Chlor - a-aoetoxy- butyronitril , [y-Chlor - a-cyan - propyl] - acetat CgHgOgNCl “ 
CHjCl • OH, • CH(0 • CO • CH3) • CN. B. Aus y-Chlor-a-oxy -butvronitril durch Einw. von 
Acetylchlorid und Pyridin in Ather oder von siedendem Acetanhydrid (Crawford, Kenyon, 
Soc. 'l927. 400). — Ziemlich bewegliche Flu3.sigkeit. Kp^, : 116—117”. 1,4342; 

1,4355; nS;.: 1,4433. 

a-Morcapto-buttersaure C^HgOgS — CjHi^ 014(811) 0021^ (H306). Gibt mit Ei8en(III)- 
chlorid-Losung und Ammoniak cine rote Farbung (Andreasch, M. 40, 131). 

Inakt. Dipropylsulfid - a. a'’- dicarbonsaure , inakt. a.a^- Thio - di - buttersaure 
CgH,404S = SrCH(CaH5)C02Hl2. 

a) Racem-Form. B. Neben der Meso-Form bei der Einw. von konzentnerter waBriger 
Natriumsulfid-Losung auf das Natriumsalz der inakt. a -Brom- buttersaure (Ahlbero, J. pr. 
[2] 107, 252). — Krystalle (aus Wasser). F; 82” (A.). Leicht loslich in Ather, Aceton und 
Benzol, sehr schwer in Petrolather (A.). In 100 cm® Wasser Ibsen sich bei 19” 20,2 g, bei 65” 
67,6 g (A.). Elektrolvtische Dissoziationskonstante der ersten Stufe bei 25” (durch Leit- 
fahigkeitsmessungen bestimmt): 5,2x10“* (A.); elektrolytische Dissoziationskonstante der 
zweiten Stufe ka bei 18” ( potentiometrisch ermittelt): 2,5xlCb® (Larsson. Z/.aiiorg.Ch. 
140, 297). — L&Bt sich durch 1-a-Phenathylamin in die opt.-akt. Komponenten spalten 
(A., J. pr. [2] 107 254) Gibt bei der Oxvdation mit Kaliumpermanganat in neutraler Lbsung 
a-dt'-Sulfon-dibuttersaure (A., J.pr. [2] 107, 284). — KCgHi304S. Krystalle (A., J.pr. 

[2] 107, 253, 254). . . * r 

p) Meso-Form (H 306; E I 114). Zur Konfiguration vgl. Ahlbero, J. pr. [2] 107, 
253. — B. Neben der Racem-Form beim Behandeln des Natriumsalzes der inakt. a-Brom- 
butterskure mit konzentrierter waBriger Natriumsulfid-Losung (Ahlbero, J. pr. [2] 107, 
252). — Krystalle (aus Wasser). F: 109” (A.). In 100 cm® Wasser Ibsen sich bei 19” 3,31 g, 
bei 25® 4,03 g (A.). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe kj bei 25” (durch 
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Loitfahigkeitsmessungen Watimmt): 4,4x10“* (A., J. pr. [2] 107, 258); elektrolytische 
Dissoziationskonstante der zweiten Stufe bei 18® ( potent iometrisch bestimmt): 2,6x10^® 
(Larsson, Z . arwrg. Ch , 140, 297). — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in 
neiitraler Losung hauptsachlich racem. a.a'-Sulfon-dibuttersaure (A., J. pr. [2] 107, 283). — 
K./>gHj204S -I 2C8H14O4S. Krystalle (aus Wasser). Zeraetzt sich bei 120 — 130® langsam 
(A., ,/. pr. f2j 107, 257). Ziemlioh leicht loslich in heiBem Wasser. — Ag2CgHi204S. Zer- 
setzt sich ain Tageslicht teilweise unter Braunfarbung (A., J. pr. [2] 107, 257). 

Inakt. Dipropylaulfon - a.a'-dicarbonsaure, inakt. a.a'-Sulfon-di-buttersaure 
CgH,40eS ^ S02[CH{C,H,).C02H]2. 

a) Racem-Form (H 306). Zur Konfiguration Ygl. Ahlberg, J. pr. [2] 107, 283. — 
B. Aus der Racem-Forra oder der Meso-Form der a.a'-Thio-dibuttersaure durch Oxydation 
mit Permanganat in mit Kalilauge neutralisierter Losung unter Durohleiten von Kohlendioxyd 
Oder in Gegenwart von Magnesiumsulfat (Ahlberg, B. 56, 1280; J. pr. [2] 107, 283). Ober 
Bildung aus den aktiven a.a'-Tliio-dibuttersauren vgl. A., B. 56, 1280; J. pr. [2] 107, 285, 
290. — Krystalle (aus Wasser). F: 152® (A., J.pr. [2] 107, 284). Sehr leicht loslich in 
Wasser, Alkohol und Ather (A., J. pr. [2] 107, 286). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
(aus Leitfahigkeitsmessungen bestimmt): ca. l,2x10~2(A., J.pr. [21 107, 286). - LaBt 
sich durch Brucin, Cinchonin und Cinchonidin in die opt.-akt. Komponenbm spalten (A.. 
J. pr. [2] 107, 288; B. 61, 812). t^bergang in die Meso-Form s. im folgenden Absatz. Gibt 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam in alkal. Losung anscheinend Buttersaure (A.. 
J.pr. [2] 107, 298). — BaCgHjgOgS. Krystallisiert aus Wasser in Tafeln mit 8H2O; gibt 
bei Zimmertem|>eratur 5, iiber Schwefelsaure 7,5 H2O ah; wird bei 110® wasserfrei (A., B. 
61, 812). Lost sich bei 40 — 50® in ca. 4 Tin. Wasser. 

P) Meso-Form. B. Das saure Kaliumsalz krystallisiert aus einer durch Versetzen 
der racem, Saure mit der berechneten Menge Kaliumhydroxyd erhaltenen Losung nach 
einigen Tagen (Ahlberg, J.pr. [2] 107, 296). — KCgHi^OgS -f- Prismen (aus 

Wasser). Gibt das Krystallwasser im Vakuumexsiccator ab. 

a - Cyanselen - buttersaure, ,,a - Selencyanbu ttersaure“ C5H702NSe - C2H5‘ 
CH(Se-(TN) -COgH, B. Das Kaliumsalz bildet sich aus dem Kaliumsalz der a-Brom-butter- 
saure und Kaliumselenocyanat in wenig Wasser (Fredga, J . pr. [2] 123, 135). — Prismen 
(aus Toluol). F: 50 — 51®. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Aceton, ziemlich leicht in 
Wasser. Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25® (aus der Leitfahigkeit 
berechnet): 2,7 x10“®. — ZerflieBt an der Luft allmahlich unter Bildung von a.a'-Diselen-di- 
buttersaure; das gleiche Produkt entsteht beim Kochen mit konz. Salzsaure. — KCgHgOgNSe. 
Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht loslich in Wasser. 

Dipropyldiselenid-a.a'-dicarbonsaure, a.a'-Diselon-di-buttersaure 0gHi4O4Se2 -- 
Se2[CH(C2H5)*C02H]2. B. Beim Kochen von a-Selencyanbuttersaure mit konz. Salzsaure 
(Fredga, J.pr. [2] 123, 136). — Gelbe Prismen (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 80 — 81®. 
Leicht Idslich in Alkohol und Ather, ziemlich schwer in Wasser. 


2. 2^Chcy-propan^carbon8dure-( I p^Oxy^buttersdure C4Hg03 CHg •CH(^H)- 
CHg'COjH. 

a) Rechtsdrehende p - Oxy - buttersaure C^HgOg CHj- CH(OH) • CH,* C0,H 
(H 307; E I 115). B. Eine schwach rechtsdrehende /l-Oxy-buttersaure ([a]i): ca. wurde 
bei der Einw. von Bact. ascendens auf Acetaldol erhalten (Binder-Kotrba, Bio. Z. 174 , 
449). — [a]5: -f 10,3® (Wasser; c 6) (Levene, Haller, J. biol. Chem . 60, 167). — Wird 
durch aus frischer I^ber gewonnene Enzym-Ldsungen starker abgebaut als die linksdrehende 
Form (KIthnau, Bio.Z. 200, 49, 50). — NaC4H703 H-HgO. Sehr hygroskopische Krystall- 
krusten. [a]?: -f7,84® (W.; c = 5,5) (K.). 

Methylester C5H10O3 ~ CHg'CH(0H) 'CH2*C02-CH3. B. Beim Behandeln der rechts- 
drehenden Saure mit 3%iger methylalkoholischer Salzsaure bei 5® (Levene, Haller, 
J. biol. Ckern . 60, 167). — I^i7* 71 — 73®. [a]": +8,6® (unverdiinnt). — Liefert bei der 
Reduktion mit Natrium und Eisessig in Toluol rechtsdrehendes Butandiol-(1.3). 

b) lAnkadrehende p- Oxy ^butter sdure C4Hg03 = CH3CH(0H)CHj*C0aH (H 307; 
E 1 11 5). Zur Konfiguration vgl. Levene, Haller, J. biol. Chem . 81, 427 ; 8 ci . 60, 47 ; 0.1029 1, 
1211; vgl. a. K. Frehdenberg, Stereochemie [Leipzig u. Wien 1933], S. 677. — F. und B. 
Uber den Gehalt von Muskeln und Leber an linksdrehender /J-Oxy-buttersaure vgl. Snapper, 
Grunbatjm, Bio. Z. 175, 367. Zum Vorkommen im diabetischen Organismus vgl. L. PiN- 
CITS8EN in C. Oppenheimer, Handbuch der Biochemie des Menschen und der Tiere, 2. Aufl., 
Bd. V [Jena 1925], S. 571; A. Magnus-Levy, ebenda, Bd. VIII [1925], S. 464; J. Kuhnah, 
ebenda, Ergw. Bd. Ill [1936], S. 665. — Linksdrehende ^-Oxy-buttersaure findet sich, 
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haupfcsachlich in Form von Polymorisations- nrul DehvdratationB-Produkton, im Bact. 
megatherium (bzw. einern diesem nahestidienden Haeillus) und im Bar. meaenterietis vulgatiis. 
iind zwar besonders nach dor Aiitolysc (Lemokine, (\r. 176. ITOI; 178. 25.3; 180. 1.539; 
Ann. Inst. Pastevr 39, 144; 41. 14K'; HI. Soc. (’him. hiol. 8. 771; C. r. Sm\ Hiol. 91, 1329; 
94, 1291 ; 0 . 1928 I, 853; 1926 IF, 777. 2;5.54; 1927 I. 24.37), Pber Bildung von linksflrehender 
/?-Oxy-biittersaur(‘ bei der Durcbsiromunjx der iiberlrboiubMi Hundelcbor niit Acidossigsaiiro 
vgl. Snapper, Gri nbattm, Bio. Z. 181. 420; mit aridomi aliphatisclien Sauren vgl. Dakin, 
J. hiol. Cheni. 66, 45; (iRiKSRACH, Z. exp. Me/J. 59 [192Sj, 12(). Bildiing durch SjFaltnng der 
inakt. Saure init Chinin iiaidi McKenzie (Sor. 81, 1403); Levene, Haller, J. hiol. Chem. 
65, 51. Eine schvvach linksdrehende Sauro{focTiJ: —5*') wnrde au.s linkHdr(‘hendoni Methylallvl- 
carbinol beirn Ozonisipren in Ohloroforin, Eintrag(‘n dos Ozonids in Wassor und Konhen dor 
rntstandenen Loaung mit Silberoxyd und Wasac r (‘rhaltcn (L., H., J . hiol . Cheij] . 81, 433). 
— [a To’: - 24,50 (Wasaor; c - ,5) (L.. H., J. hiol. Chem. 65, 51). 

Wird durch Wassorstoffperoxyd bci Gcgnuivvart von Phosjihaten kaurn angcgriffen 
(WlTZEMANN, Ayt). Bor.. 48, 213, 219). P(umanganat wirkt in noutraler Eosung nicht cin ; 
in alkal. Loaung crfolgt langsanu' Oxydation zu E.saigsiiurc und Kohlcndioxyd (W., Am. S(u'. 
48, 21,5). Linksdrchendc /;f-()xy-buttcrsaurc wini durch aua friadicr Leber gcwonnenc 
Enzyrn-Loaung in weit g(‘ringcrcin MaBc abgcbaut ala die rechtsdnLende Form (KiiHNAT , 
Bio. Z. 200. 49, 50). Bei der Durchatroinung der uberlebiuiden Hund(‘leber wird linksdrehende 
/?-()xy-buttersaure teilweiae zu Aceiesaigsaure oxydie rt (Snatteil Gri nraitm. Bio. Z. 
181, 410); die Oxydation zu Acet(‘aaigaaure findet im Orgaiiismus dca Froachea auch nacli 
Entfernung der Leber atatt (Baer. Bio.Z. 127, 279). Bci der Durchatromung der Niere 
erfolgt teilweiser Abbaii (Sn., GrC., Nex^bero, Bio.Z. 167, 102). Zuni Abbau im Tierkorper 
vgl. auch Sn., GrP., Bio. Z. 201, 4()4; Sn., (du’., Mkndr.s db: I. eon, Bio.Z. 201, 473; Giues- 
BArii, Z. exp. Med. 69 f1928), 123. Herninende Wirkung auf FermenO*: Hakim^oer, 7^]rb.sen. 
Kliyi. 3, 2010; (\ 1925 I, 253. (Oftwirkung auf Hunde; DrNO.A.v, Ber. Phy.siol. 

40, 69; f \ 19271, 1695. Zur phyaiologiachtui Wirkung vgl. auch H. Stai R in J. Hox hen, 
Fortoschritte der Heilstoffchernie, 2. Abt. Bd. I | Bcrlin-Leipzig 19.30], S. 9,52. 

Literatur iiber N achiveis iiiul Best imyinnitj : (h E.mrden. I'h Sxuimitz in E. Ahder- 
halden, Handbuch der biologiachen .ArbeitsuH'thoden Abf. TV, TOl 5, 1. Halfte fBerlin- 
Wien 1931], S. 222. d. Banq, Lehrbuch der Harnanalyat*, 2. Aufl. von F. v. 'KrOoer 
fMunchen 1926], S. 117. - P. .RxfNa, Praktikum diT physiologiachxm (3icmi(‘, Teil FT, Blut, 
Harn [Berlin 1929]. - 1^. Pinctssex, Mikromethodik, Quantitative Beatimmung der Harn- 

und TBxit beat and t(‘ile in khunen Mengcm, 5. Aufl. [L(‘ipzig 19.30 j, S. 74, 140. Xaehweia und 
Beatimmung im Harn neben Ghn^xsi' dnrch Ermittlung dea Drehungsvermogens nach Ver- 
garxing der Glucoae: Moi.hant, HI. Soe.chim. Belg. 33, 261; (\ 1924 II, 12,54. Beatimrnxmg 
im Harn durch Oxvdation mit Ohroma(*,hwefclaaur(‘ und Ermittlung der eutstaiideneu Aceton- 
menge: Leblin, Bio.Z. 133, 62K; 147, 1<S7; Kliv. ir.sr//r. 1, 894, 1559; C. 1922 TV. 3,52, 
1160; T^rNCUTssEN, Klin. TT7<fc/cr. 1, 15.59; i\ 1922 TV^ 1160; Goiorlatt, Bioehem.J. 19, 
630; Guillaumin, Bl . Sor,. Chhii. hiol. 5, 426; (\ 1924 If, .517; Thomas, Bulet. (-luj 2, 
299; (I 1926 1, 2458; Engeelot, Bio.Z. 144, 5.56; van Si.yke, d. hiol. Chem. 83, 416; 
vgl. auch TTfbbari), J. hiol. Chem. 49, 351; ,362; Behre, I^enkdk'T J. hiol. Chem. 70, 491 ; 
Bierry, Moqfet, G, r. 178, 816; Wiooleswortr, Biachern. J . IS , 1211. Ariwendung dieser 
Methode zur Beatimmung im Blut: Lxt^bi.tn, Bio.Z. 133. 633; hlin. B-sr7/r. 1, 1748: C. 
1922 TV, 822; van Slyke, J. hiol. Chem. 83, 416* vgl. auch Hubbard, J. hiol. Chem. 49. 
3.51, 375; Behre, Benedict, J. hiol. Chem. 70, 492; Snapper, GRiixBAx m, Neubefuj, 
Bio.Z. 167, 102. Beatimmung in Nierenbrei: Sn., Or., N. ; in Muakeln und T^eber: Sn., 
Gr., Bio.Z. 176, 360. 

NaC 4 H, 03 . Nadeln. [a]??: 11.1” (Waaaer; c r 8) (Levene, Walti, J. hiol. (hew. 

68, 421), — 12,9” (Waaaer; e - 5, .5) (Kthnaxl Bio.Z. 200, 4.5). 


Methylester aHioO., CH3 CH(0H) CHg CO. CTl,, (H 308; E T 116). B. Zur Bildung 
durch B(‘handlung der Saure mit methylalkoholiacher Salzaaure vgl. I.evene, Haller, 
d. hiol. Chem. 66, .51, ~ KP17: 70—72”. fa]^: — 20,9« (ohue Losungamittel). 

Amid C^H^jOaN - OH3*CH{OH);CH.-00-NH2. B. Bei langerer Eiuw. von flussigem 
Ammoniak auf den Methylyater bei Zimmertemperatur (Karhek, Kt.arek, Heir. 8, ^9^). 
Tafeln (aua Easigeater). F: 99— ltK)‘\ Leixdit Idslich in Waaaer und Alkohol, aehr aehwer in 
Ather. [oi]^: —22,5” (Methanol; p- 7). 

ISTitril aH.ON -- (m.j-CH(0H) 'CH2 0N (E 1 116). B. Zur Bildung axis linkadndiendem 
i^-Brom.isopropylalkohol und Kaliximcyanid vgl. Levene, Walti, d. hiol Cheirn. 68 , 421. - 
Kp„: 99—100”. [a]^: —10,1” (Waaaer; c -- 5). 

Hydroaid C,H,„ 0 ,N, - CH, • CH(OH) • OH,- CO • NH^. R Bcitn Koehen deg 

Methylesters mit Hydraziiihydrat (Levenk, Haller, hiol . ( hem . 66, .>2). 

(aus Alkohol). F: 129— 130" —29.3“ (Alkohol ; c - 2). 


Kryatalle 
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c) Substitutionsprodukte und Schwefelanaloga der optisch^akHven 
p- Oxy - buttersduren. 

Akt 7.y.y-Triohlor-/?-oxy-butter8aure C4H5O3CI8 = CCl3*CH(OH)-CH2 *CO,H. 

a) RechtsdrehendeForm. B. Neben der linksdrehenden Form durch Spaltung der 

inaktiven Form mit Chinin (McKenzie, Plenderleith, 80 c 128, 1093). — Krystalle (aus 
Benzol). [a]L‘’^• +28° (Alkohol; c -- 1,5); [alJiV +34,8® (Alkohol; c - 1,5); [a]g: +22,9® 
(Aceton; c = 1,5); +26,1® (Aceton; c=l,5). 

b) Linksdrehende Form. B. Neben der rechtsdrehenden Form durch Spaltung 
der inaktiven Form mit Chinin (McKenzie, Plenderleith, 80 c. 128, 1093). — Prismen 
(aus Benzol). F: 104—105®. Leicht lOslich in Alkohol, Aceton und heiUem Benzol, schwer 
in Toluol, Chloroform und Petrolather, ziemlich leicht in Wasser. [ajo: — 29,6® (Alkohol; 
c - 1,5); [a]K«,,: —34,6® (Alkohol; c - 4); [a]k*’*: —22,5®; [a]K.: —25,1® (Aceton; c = 1,5). 
— Liefert beim Behandeln mit Barytwasser das Bariumsalz der d(+)-Apfel8aure. 

liinksdrehende P - Meroapto - butteraaure C4H8O2S — CH3 • CH ( SH) • CH, • CO2H . 
B. Aus der inakt. Saure durch fraktionierte Krystaflisation des Chininsalzes aus Aceton 
(Levene, Mikeska, J.bioLChem.lOy Z14). — Kpc*.ie: 116 — 118®. [tx]?: — 51,9® (Wasser; 
c = 8). — Das Bariumsalz gibt bei der Oxydation mit Bromwasser linksdrehende ^-Sulfo- 
butterskure. — Mononatriumsalz. [a]“: — 27,7® (Wasser; c = 1). — Dinatriumsalz. 

— 14,1® (Wasser; c = 5). 


d) Inaktive Oxy •butter sdure C4H808=CH3*CH(0H)CH2*C02H (H 308; E 1 116). 
B. Zur Bildung durch Reduktion von Acetessigester mit Natriumamalgam vgl. Marian, 
Bio.Z. 160, 283. Aus Crotonsaure durch Kochen mit 20%iger Salzsaure oder mit verd. 
Schwefelsaure (Kaufler, M. 68/54, 124; A. Wacker, D. R. P. 441003; C. 19271, 2138; 
Frdl. 16, 135) sowie durch Erhitzen mit 5%iger Aluminiumsulfat-Losung im Rohr auf 150® 
bis 160® (A. W.). Beim Erwarmen von Vinylacetonitril, Crotonitril oder Isocrotonitril mit 
Kalilauge auf dem Wasserbad (Bruylants, BL 80 c, chim. Belg. 81 [1922], 182). Entsteht 
in geringer Menge neben Crotonsaure bei der Reaktion von Acetaldehyd mit Malonsaure 
in trocknem Pyridin unter LichtabschluB (v. Auwers, A. 482, 59). Eine /?-Oxy-buttersaure, 
uber deren optisches Verhalten nichts mitgeteilt wird, bildet sich in geringer Menge bei der 
Einw. von Aspergillus niger auf Calciumbutyrat in Wasser bei 32® (Coppock, Subramaniam, 
Walker, 80 c. 1028, 1424). 

Verteilang zwischen Wasser und Ather bei 25®: Smith, J. phys. Chem. 26, 623. Wasser- 
stoffionen-Konzentrationen einer waBr. Losung der /^-Oxy-buttersaure und eines Puffer- 
gemischs mit ihrem Natriumsalz bei 18®, 30® und 40®: Kolthoff, Tekelenburg, R. 40, 
36, 37. Ausflockende Wirkung auf Ei8en(III)-hydroxyd-Sol: Herrmann, Hdv, 0 , 786. — 
Gleichgewicht mit der Anhydroform in waBr. Losung: Gehrke, Willrath, Ph.Ch. [A] 
142, 303. Verhalten bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure : Lieben, Molnar, M. 
68/64, 7. Oxydation mit Permanganat: Engfeldt, H. 112, 182^ 186. Beim Kochen einer 
verd. Losung mit aktiver Kohle entsteht Essigs&ure (Furth, Kaunitz, M. 68/64, 142). 
Hydriert man die waBr, L5sung des Natriumsalzes unter Druck bei 245 — 250® in Gegenwart 
von Nickeloxyd und Aluminiumoxyd, so erhalt man unter anderem Buttersaure, Ameisen- 
saure, Essigs&ure, Kohlendioxyd und Methan (Rasuwajew, B. 01, 638; 3K. 00, 914). 

Nach Injektion von inaktiver ^-Oxy-buttersaure findet sich im Hundeham 1(+1-Milch- 
saure (Knoop, Jost, H. 180, 340). Ober das Auftreten von Kohlendioxyd bei der Behand- 
lung von inaktiver /J-Oxy-buttersaure mit Hefe vgl. Jung, Muller, Hdv. 6, 242; vgl. auch 
Marian, Bio. Z. 160, 287. )?-Oxy-buttersaure wird durch Enzyme aus frischem Rinder- 
leberextrakt bei G«genwart oder Abwesenheit von Sauerstoff unter Bildung von Aldol, 
Aoetessigs&ure, Acetaldehyd, Bemsteinsaure, Fumars&ure, Apfelsaure und Spuren von 
Essigsaure und Brenztraubensaure abgebaut; bei Gegenwart von Mutase tritt auBerdem 
auch Butandiol-(1.3) auf; der Abbau wird durch Methylenblau aktiviert, durch Dimedon 
verhindert (Kuhnau, Bio.Z. 200, 45). Oxydation durch Rattenleber: Wigglbsworth, 
Biochem. J. 18, 1218. Reduktion von Methylenblau durch ^-Oxy-butters&ure in Gegenwart 
von Bact. coli: Quastel, Biochem. J. 20, 179; in G^enwart von ruhenden Bac. prodigiosuB, 
Bac. proteus und Bac. faecalis alkaligenes: Qu., Wooldridge, Biochem. J. 19, 653. Die 
aerobe Oxydation von Cy stein wirkt induzierend auf die Oxydation von ^-Oxy-butters&ure 
zu Acetessigs&ure ; Milchperoxydase beschleunigt diese Reaktion (Harrison, Thurlow, 
J . biol. Chem. 20, 226) ; die aerobe Oxydation von Hypoxanthin durch Xanthinoxydase 
induziert die Oxydation von /J-Oxy-butters&ure in Gegenwart von Eisen(n)-Balz (H., Th., 
J. biol. Chem. 20, 225). — Physiologische Wirkung: H. Staub in J. Houben, Fortschritte 
der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. I [Berlin-Leizpig 1930], S. 952. 

Uranylsalz U02(C4H703)2. Griin, mikrokrystallin. Ziemlich best&ndig beim Erhitzen 
auf 300® (A. Muller, Z. anorg. Ch. 109, 240, 248). Leicht Idslich in Waaser, unlOslioh in 
Alkohol und Ather. 
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P . Oxy - buttersaure - athylester = CH3 CH(OH) CHj COj C,H5 (H 309: 

K I 116). Das von Curtius, Muller {B. 37. 1277) durch Einw. von Natriumnitrit auf 
^-Amino-buttersaure-athylester-hydrochlorid erhaltene Praparat (H 3, 309) war vielleicht 
a-Oxy-buttersaure-athylester (Dewael, BL Soc. chim. Bdg. 84. 342; C. 10261. 2323). — 
B, Beim Kochen von Oxy -buttersaure mit Alkohol in Gegenwart von Schwefelsaure 
(Kaufler, M . 53/64, 126; A. Wacker, D. R. P. 441 (X)3; C. 1027 I, 2138; Frdl. 16, 135). 
Aus ^ - Oxy - butyronitril beim Behandeln mit alkoholischer Salzsaure (D.). Bei der 
Hydrierung von Acetessigester in Gegenwart von Eisen oder Aluminium enthaltendem 
Platinschwarz ohne Ldsungsmittel oder in Ather oder Hexan (Faillebin, C.r. 177, 1118; 
A. ch. [10] 4. 173). — KP755: 184— 1850 (D.); Kp72o: 179— I8O.50 (K.) ; Kp^: 74® (F.). Df : 1,017 
(D.). n*: 1,4182 (D.). Loslich in Wasser (D.). — Liefert beim Erhitzeii mit Natriumcyan- 
essigester in AlJkohol auf dem Dam pf bad und Zersetzen mit verd. Salzsaure /^-Methyl- 
a-cyan-glutarsaure-diathylester und ein saures Produkt. das bei der Destination in /^-Methyl- 
y-cyan-buttersaure-athylester iibergeht (Ingold. Boc. 110, 336, 339). 

)9-Oxy-butter8aure.butyle8ter CgHi^Og == CH3 • CH(OH) • CH^ • CO^ • [CH^Js • CH3. B. 
Aus Oxy- buttersaure beim Kochen mit Butylalkohol und wenig Schwefelsaure (Kaufler, 
if. 63/54, 126; A. Wacker, D. K. P. 441 (X)3; O. 10271, 2138: Frd/. 15, 135). — Kp^^o: 
209—2110 (K.). 

/^-Oxy-butyronitril QH^ON = CH3 CH(OH) CH2 CN (H 309). B. Bei der Einw. 
von Kaliurncyanid auf ^-Chlor-isopropylalkohol (Bruylants, Castille, B/. Soc. chim. 
Belg. 84 [1925], 271). Beim Kochen aquimolekularer Mengen /?-Chlor-propylalkohol und 
Kaliurncyanid in 80%igem Alkohol bei Gegenwart einer geringen Menge Natrium jodid, 
neben Crotonitril und Isocrotonitril (Dewael. BL Soc. cMm. Belg. 38, 505; C. 1025 I, 359). — 
Kp: 214 — 2150 (D.); KpiQ,5: 102o (Br., C.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Wasser 
und in Natronlauge: Br., C. — Liefert beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid ^-Chlor- 
butyronitril (Henry, C. 1808 II, 22; D.). Bei der Einw. von Phosphorpentoxyd erhalt man 
Crotonitril und Isocrotonitril (Buelens, Bl. Soc. chim. Belg. 82, 335; C. 10241, 416; D.). 
— Toxische Wirkung: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. 
Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 954. 

^ - Methoxy - butyronitril CgH^ON CHg - CH(0 • CH3) • CHj* CN. B. Aus Vinyl- 
acetonitril beim Kochen mit uberschiissigem Methanol in Gegenwart von Natriummethylat 
(Bruylants. Bl. Soc. chim. Belg. 31, 226; (\ 10231, 37). — Angenehm riechende Fliissig- 
keit. Kp^s,: 169—1700. jym. 0,9164. nj: 1,4066; n*: 1,4094; n^r 1,4136. 

^ - Athoxy - but^onitril CgHuON CHg - CH(O C2H5) CH2 - CN (H 309). B. Aus 
/^-Oxy-butyronitril beim Behandeln mit Natriumathylat-Losung und Kochen der entstan- 
denen Natriumverbindung mit Athyljodid (Dewael, Bl. Soc. chim. Belg. 33, 507 ; C. 1026 I, 
360). Aus Vinylacetonitril beim Kochen mit uberschiissigem Alkohol in Gegenwart von 
Natriumathylat (Bruylants, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 226; C. 10231, 37) sowie beim Be- 
handeln mit waBrig- alkoholischer Natronlauge (Br., Bl. Soc. chim. Belg. 38, 333). Neben 
anderen Produkten bei der Urasetzung von Allylbrornid mit Kaliurncyanid in Alkohol (Br., 
Bl. AcAjd. Belgique [5] 6, 485; C. 1021 III, 30). — Angenehm riechende Fliissigkeit. 
Kp,e5: 175,5—176,50; D“: 0,8916; nj: 1,4081; n*: 1,4108; n^: 1,4154 (Br., Bl. Soc. chim. 
Belg. 31, 226; C. 1028 I, 37). — Gibt mit 1 Mol Athylmagnesiumbromid in Ather Dipropenyl, 
Crotonsaurenitril, Isocrotonsaurenitril, geringe Mengen trimeres Crotonsaurenitril (E II 2. 
395) und weitere Poly merisationsprodukte ; bei der Einw. von 2 Mol Athylmagnesiumbromid 
entsteht in der Hauptsache trimeres Crotonsaurenitril (Br., Mathus, Bl. Acad. Belgique 
[5] 11, 637, 638; O. 10201, 3145). 

p - Propyloxy - butyronitril C7H13ON = CH3 • CH( 0 • CHj • CjHj) • CHj • CN. B. Aus 
Vinylacetonitril beim Kochen mit uberschiissigem Propylalkohol in Gegenwart von wenig 
Natriumpropylat (Bruylants, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 226; C. 10231, 37). — Angenehm 
riechende Fliissigkeit. KP737: 192 — 193o. Scheint sich bei hoherer Temperatur zu zersetzen. 
D*: 0,8831. n^: 1,4118; n*: 1,4144; iip: 1,4191. 

^-Isopropyloxy -butyronitril C7H13ON = CH3'CH[0*CH(CH3)2] CHj CN. B. Aus 
Vinylacetonitril beim Kochen mit uberschiissigem Isopropylalkohol in Gegenwart von wenig 
Natriumisopropylat, neben anderen Produkten (Bruylants, Bl. Soc. chim. Bedg. 81, 226; 
C. 1028 I, 37). — Angenehm riechende Fliissigkeit. KP734: 182 — 183®. Scheint sich bei hOherer 
Temperatur zu zersetzen. DJ®: 0,8741. n^: 1,4099; n“: 1,4124; n^; 1,4176. 

p . Butyloxy - butyronitril CgHj^ON = CH3 • CH(0 • [CH,], • CH.) • CH, • CN. B. Aus 
Vinylacetonitril beim Kochen mit uberschiissigem Butylalkohol in Gegenwart von wenig 
Natriumbi^lat (Bruylants, Bl. Soc. chim. Bd^. 31, 227; C. 10231, 37). — Angenehm 
riechende Fliissigkeit. Kp737,5: 209,5 — 210,5®, Scheint sich bei hdherer Temperatur zu zer- 
setzen. D*: 0,8779. nj; 1,4177; n“: 1,4196; n^r 1,4247. 
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fi . Isobutyloxy - butyronitril - CH3 • CH[0 • CH^ • CH(CH3)3 J • CH* • CN. B. 

Ahh V'inyJacetonitriJ beim Koohen mit uberschiissigem Isobutylalkohol in Gegenwart von 
wenig Natriuinisobutylat, neben anderen Produkten (Bruylants, Bl. Soc. chim. B^. 31, 
221;%'. 19231, 37). ~ Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp7,3,5: 201 — 201,5®. Scheint sich 

bt*i hr>hor('r I’emperatur zu zersetzen. Df: 0,8688. n^: 1,4132; n“: 1,4157; np: 1,4207. 

//-Allyloxy. butyronitril C^HijON CH3 CH(O CH3 CH:CH2) CH3 CN. B, Aus 
Yinyla<;etonitriI beirn Kochen init uberschiissigem Allylalkohol in Gegenwart von weiiig 
^'atriuIrlallylat (Brityl.\nts, Bl. Soc. chirn. Belg. 31, 227; C. 19231, 37). - Angenehm 
ricohcndc FJiissigkeit. Kp^^^r 196- 198. Df: 0,9017. nj: 1,4218; nf: 1,4244; n^: 1,4294. 

/i-Oxy-buttersaure-hydrazid ('4 Hjo 02N2 ('H3-CH(()H) CH2*C0 B. Beim 

Kochen von )^-Oxy-buttersaure-athylester mit Hydrazinhydrat (JjEVENE, Scheidegoer, 
J.biol.CheW: 00, 180). Nadein (aus Alkohol). F: 119 120®. 

Inakt. '/.y.y - Trichlor ‘fi- oxy - buttersaure C4Hr,( >3( 33 CCI3 • CH(OH) • CHa • COgH 
(H 310; E 1 117). B. Beim Erhitztm von Malonsaure mit frisch dargestelltem Cliloral 
(McKenzie. Blenderleith, Soc. 123, 1092) oder init Ghloralhydrat in Pyridin auf dem Wasaer- 
bad (V. Auweus, Wissebach, /?. 56, 735). Tafeln mit i,5HoO (aus Wasser). Schinilzt 
was.serhaltig b(*i 52- 54®, wasserfrei Ihm llS 119® (McK., [*L.). Lafit sich durch Chinin 
ill di(“ opt.-akt. Komponenteri spallcn (Mc’K., T5..j. 

Methylester (V,H703Cl3 (XJl3 CH(OH) (:H2 </<>> < H3 (H 310; E I 117). F: 65—66® 
(Mej^drum, Aljm(’Hanoanj, Quart. J . indian iht'w. Soc. 2, 5; ('. 19201, 67). Liefert bei 
der Kednktion mit Zinkstaub und Essigsamc y.y I >ich]or-buttersaure-methylester. 

Athylester GaH303Cl3 (’Cl3 (01(OH) < t I 11”)* Prismen (aus Benzol). 

F: 57- 58® (McKenzie, Plendehleith, Soc. 123. 1093). 

a-Jod-^-methoxy-buttersaure G5H3O3I (’H3 (’H(0 (H3)*GHI C02H. Zur Kon- 
stitution vgl. West, Kkcmmel, Gartek. J.hiol flum. 122, 607. B. Beim Behandeln 
einer Mischung von Ootonsaun* imd Galcinmcarlxuiat in MfThanol mit Chlorjod oder mit 
Chlor in Gegenwart von Jod (Jackson, /ke. S(}C. 50. 2256, 2258). Krvstalle (aus 

Benzol). F; 83—84®. 

^-Mercapto -buttersaure G4HJ.O2S - ( H3 ('H(SH)-GH2 (Xi2H (El 117). Kpca.ig: 
116 -118® (Levene, Mikeska, J . biol. (lu fu ,. 70, 373). LaBt sich durch fraktionierte 
Krystallisation des Chininsalzes in di(* opt.-akt. KompoiHmt(‘n spalten. 


3. 3-Ox!/^propan-earhon.*idure--(J), y-Oxy-huttersduve C4H3O3 = HO - [CH jJg* 
COjH (H 311). B. Das Lacton entsteht beim Koclnm von }'-Brom'buttersaure mit Natrium - 
athylat-Losung (Marvel, Birkiumer, Am. Soc. 51, 261). Geschwindigkeit der Lacton- 
bildung in waBr. Losung bei 25®, au(!h in (h-genwart von Mineralsauren: Henry, Ph. Ch. 
10 [1892], 116, 120; Kaii.an, Ph. Ch. 94, 119; 101, 89. Obergang in Zucker im Organisraus 
des phlorrhizindiabetischcm Hundes nach subcutanc^r Injektion: Cori^ey, Marvel, J. bioL 
Chcm. 82, 79. NaC4H7()3. Krystalle (aus Alkohol) (M., B.). 

y-Athoxy-buttersaure-athylester G^H,g03 O* |CH2j3-C02 C2H3. B. Beim 

Behandeln von y-Athoxv-butyronitril mit alkoh. Salzsaure (i)EWAEL, BL Soc. chim. Belg. 
35, 301; C. 19271, 55). — Kp: 183—187®. — Liefert bei der Beduktion mit Natrium und 
absol. Alkohol <5-Athoxy*butylaIkohol, 

y-Athoxy-butyronitril C^HuON 02115-0- IGHg I3 CN (H 312; E I 118). B. Neben 
anderen PnKlukten beim Behandeln von y-(3ilor- butyronitril mit Natriumathylat-Losung 
auf dem Wasserbad (Breckpot, BL Soc. chim. Belg. 33, 491; C. 19251, 388). — KP744: 
180 — 182®. — Li(*fert beim Behandeln mit Athylmagnesiumbromid, Zersetzen des Reaktions- 
produkts mit Wasser und folgenden Behandeln mit Salzsaure A thy l-[y-athoxy -propyl J- 
ioton, 1 .7-l)iathoxy-4-imino-3-cyan-heptan(?) und andere Produkte. 

Dipropylsiilfid-y.y'-dicarbonsaure, y.y'-Thio-di -buttersaure C8H14O4S ^ SiCHg- 
(^H2 ('H2'CXl2H)2 (H 312). B. Durch Kondensation von )3.)S'-Dichlor-diathyl8ulfid mit 
NatrinmrnalonesttT in Alkohol oder besscr in Xylol k Benzol, Verseifung des entstandenen 
E.sters mit NiitronJaiige und nachfolgendes Erhitzen auf 150 — 170® (Davies, Soc. 117, 300). 
Aus dem durch Kondensation von ^./?'-Dichlor-diathylsulfid mit Natrium acetessigester in 
Alkohol oder Benzol erhaltenen Ester durch Verseifung mit siedender 20%iger methyl- 
alkohoIis(di(‘r Natronlaugc (D.). Krystalle (aus Benzol Petrolather). F: 99 — 101® 
(Bennett. Hock, Soc. 127, 2676), 97—98® (D.). Ziemlich leicht loslich in heifiem Wasser, 
ziemlich achwer in Alkohol, Ather und Benzol (D.). — Ammoniumsalz. Zersetzt sich langsam 
beim Aufbewahren (D.). 
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Dimethylester CjoHigO^S S(CH2*CH2 CH2 C 02 CH3)2. Kpa,,: 170” (Davies, Soc. 
117, 303). n": 1,4791. Unloslirh in Wasser, leicht loslich in orgaiiischm Losun^smitteln. 

Diathylester Ci 2 H 2 /) 4 S S{CH 2 (^H 2 CH 2 (X) 2 ‘C 2 H 5 ) 2 . B. Heim Kochen von 

y.y'-Thio-di-buttersaure mit alkoh. Schwefelsaure (Davies, ,Soc. 117, 302). - Unangenehm 
riechende Fliissigkeit. 185”; Kpgg: 190”. nf“: 1,4701. Unliislich in Wasser, ](‘ioht loslich 

in organischcn Losungsmitteln. 

Dinitril, y./-Dicyan-dipropyl8ulfld 0311 ^ 2 ^ 2 ^^^ S(CH 2 (’H 2 CH 2 -FN )2 (H 312). 
B. Aus y.y'-Dichlor-dipropvIsulfid und Kaliumevanid in siedendeni Alkohol (I^ennett, 
Hock, Soc. 127 , 2670). 


4. ^ - Oxy - propan - cnrhonsmire - (2), a - Oxy - isobutte rsdure D 4 Hg 03 

(CH 3 ) 2 C( 0 H) -COjH (H 313; K 1 118). B. Neben andercn Produkten bei der Oxydation 
von 3.4-Dibroni-2.5-dimethyl-hexadien-(2.4) mit Kalinmperinanganat in Kaliurncarbonat- 
Ldsung (Krestinski, B. 69, 1931). Kntsteht neben andenai Produktc^n bei der Hydrolyse 
von 2.4.4-Triinethyl-2-pheriyM.3-dioxolon-(5) (Blaise, Herzog, (\ r. 184, 1333). — Xadeln 
aus Benzol). F : 79” (K.). B(‘i der Hydrierung des Natriiirnsaizes in W^assfT unter 80 Atm. 
Druck bei 280” in Gegenwart von Nickeloxyd und Aluininiurnoxyd entsteht in der Haiipt- 
sache Isobutteraaure neben Fssigsaure, Ameisensaun?, Kohlendio.vyd und Methan (Kasxtwa- 
JEW, B. 01, 640; ^K. 60, 910). Bei d(‘r Behandlung von a-Oxy-isobuttersiture mit Tbionyl- 
(^hlorid erhalt man a - Oxy - isobuttersaun* - anhydrosulfit (s. 11 .), a-Ghlor -isobutyrylclilorid 
und a-fa-Chlor-isobutyryloxy j-isobutyrylchlorid (Blaise, Montagnk, C.r. 174, 1555). 
Physiologisches Verhalten: H. Staub in .1. Hoi ben, Fortsehritte der Heilstoffehernie, 2. Abt. 
Bd. I |Berlin-Lei})zig 1930 1. S. 954. 

Ts'atriumsalz. Elektrisehe ljeitfahigke.it in absol. Alkohol bei 15”, 25” und 35”: 
Lloyd, 1’ardee, PM. Carnegie Inst. Nr. 21 M) [1918 1, S. 110. Ga( 04 H, ( > 3)2 + 2^/2 H 2 O. 

Verliert das Krystallwasser bei 120 ” (Krestinski, Bashenowa - Koslowskaja, ilC. 61, 
1706, 1709. - Zn(C 4 H 703 ) 2 -}- 2 H 2 (). Das Krystallwasser wird bei 140” abgegeben (Kr., 

B.-K.). t'ber Komplex - Verbindungen mit Borsiiure vgl. Boeseken, Muller, 
Japhongjouw, R. 45, 919. 


a-Methoxy-isobuttersaure O 5 H 1 QO 3 ^ (CH 3 ). 2 C (0 CH 3 ) COgH (K 1 119). B. In geringer 
M(‘nge nob(‘n andenui Produkten bei 24-stdg. Einw. von Natriumnitrit auf a-Amino-iRobutter> 
saurenietbylestor-hydrochlorid in schwaeh salzsaurer Losung bei Ziinmcrternpcratur (Barker, 
Skinner, Am. Soc. 46, 407). 

Oxalyl-bi 8 -[a-oxy-i 8 obuttersaure] [~G0 0 C(CH 3)2 C 02 H] 2 . B. Bei 

der Kondensation von Oxalylchlorid mit a-Oxy-isobuttersaure (Blaise, C.r. 176, 1210; 
170, 1148). - Blattchen. V- 217—218” (Zers.).' 

a - Oxy - i 8 obutter 8 aure - methylester C 5 H 10 O 3 (CH 3 ) 2 C'(()H)-C 02 CH 3 (El 119). 

B. Bei der Einw. von Methanol auf a- Oxy -isobuttersaure-aiihydrosulfit (s. u.) (Blaise, 
Montagne, ('. r. 174, 1554). - Carbanilsaureester. F: 78 — 79”. 


a-Oxy-isobuttersaure-athylester GgH^Oj - (GH 3 ) 2 C(OH)- COg-CgHg (H 315; E 1 120). 
B. NcImui anderen Produkten bei 24-stdg. Einw. von Natriumnitrit auf a-Ainino-isobutter- 
saure-athylester-hydroehlorid in schwaeh salzsaurer Losung bei Zimmertemperatur (Barker, 
Skinner, Am. Soc. 46, 405). Liefert beim Erhitzen mit Natriumeyanessigester in Alkohol 
auf dera Danijifbad, Zersetzim des Ki^aktionsprodukts mit verd. Salzsaure und folgenden 
Destillieren unter vermindertem Druek a-Methyl-a'-cyan-glutarsaure-diathylester und 
a-Methyl-y-eyan-buttersaure-athylestcT (Tngold, Soc. 119, 336, 338). Verwendung als 
teohnisches Losungsmitti’l : Tii. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 149. 


a« Athoxy-isobuttersaure-athylester CgHigOg CgHr, • 0 • C(CH 3 ) 2 ' COg 


El 120). Liefert mit Propylmagnesiumehlorid in Ather Dipropyl 
earbinol (Leroide, A. ch. [9j 16, 407). 


(H 31f 


[a - at boxy - isopropyl ]- 


a - Oxy - isobuttersaure - anhydrosulfit C 4 He 048 


(CH3)2C-C0-0 


O- 


so’ 


B. Bei der 


Einw. von Thionylehlorid auf oc-Oxy- isobuttersaure, neben anderen Produkten (Blaise, 
Montagne, C.r. i74, 1553). Kpai: 63”. - Zersetzt sich beim Erhitzen auf 120 - 125”^ 
unter Entwicklung von Sehwefeldioxyd und Bildung von Polylactiden, die beirn Kochen 
mit Alkalien in a Oxy-isobuttersaure iibergehen. Liefert beim Behandeln mit Methanol 
a-Oxy-isobuttersaure-methylester. Bei der Einw. von Anilin tuitsteht a-Oxy-isobuttersaure- 
anilid. Bei der Umsetzung mit Phenylhydrazin erhalt man Thionyl-phenylhydrazin und 
a-Oxy- isobuttersaure. 

a- Aoetoxy-isobutyrylchlorid CgHgOgCl = CH3 • CO • O • C(CH 3)2 * COCl. B. Aus a- Aeet- 
oxy-isobuttersaure (E I 3, 119) durch Einw. von Thionylehlorid (Blaise, Herzog. C. r. 
184 , 1332). — Fliissigkeit. Kpi,: 70”. — Liefert bei der Einw. von Benzol in Gegenwart voa 
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Aluminiumchlorid [a-Acetoxy-i80propyl]-phenyl-keton und 2.4.4-Triraethyl-2-phenyl-1.3-di- 

oxolon-(t5). 

a-[a-Chlor-i8obutyryloxy]-i8obutyrylohloridC8Hi203Cla~(CH3),CCI -CO -O * 0 ( 0113 ), • 
0001. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Thionylchlorid auf a-0xy-i8obutter- 
saure (Blaise, Montaone, C.r. 174* 1555). — Kpj,: 99 — 101®. 

a - Athoxalyloxy - isobutyrylohlorid OgHjjOjOI OjH^ • 0,0 • 00, • 0 ( 0 H 3 ), • 0001 
(K 1 120 ). 

E I 120, Z. 26 V. w. atcUt lies 

Oxalyl-bi 8 -[a-oxy-i 8 obutyrylchlprid] Oi^H^aOeOl, = [-00*0 0 (OH 3 ), C001],. B. 
Bei der Einw. von Thionylchlorid auf Oxalyl-bi 8 -[a-oxy-iBobutter 8 aureJ (Blaise, C. r. 176, 
1216; 170, 1148). — Krystalle. F: 76 — 77®. Kpi 4 : 160®. — Liefert bei der Kondensation 
mit Propylzinkjodid Bi8-[5-oxo-4.4-dimethyl-2-propyl-1.3-dioxolanyl-(2)] und 5.5'-Dioxo- 
4.4.4'.4'-tetraniethyl-2-propyl-[bi8-1.3-dioxolanyl-(2.2')]. 

a-Oxy- i 8 obutyronit 2 ril, Acetonoyanhydrln O 4 H 7 ON — ( 0 H 3 ), 0 (OH)* 0 N (H 316). 
Darsi. Zur Darstellung aus Aceton und Blausaure vgl. Welch, Olemo, 80 c. 1928, 2629; 
Oox, Stormont, Org, Synth. 15 [1935], 1 . — Kp^: 81® (W., Ol.); Kp,o: 88 — 90® (Gburden. 
Bl. Acad. Belgique 6 [11], 704). — Liefert bei der Einw. von Phosphorpentachlorid in Benzol 
bei 25 — 30® a-Ohlor-isobutynmitril ; beim Kochen mit Phosphortrichforid in Benzol erhalt 
man Pho 8 phorig 8 aure-tri 8 -[a-cyan-i 8 opropyle 8 ter] (Ohbzaszczewska, Sobieranski, Roczniki 
Chem. 7, 473; C. 1928 I, 2801). Gibt mit Phosphortribromid in Benzol bei 45 — 50® a-Brom- 
isobutyronitril (Ohr., Popiel, Roczniki Chem. 7, 76; C. 1927 II, 415). Liefert bei der Urn* 
setzung mit 2 Mol Athylmagnesiumbromid Dimethylathylcarbinol und geringere Mengen 
2-Methyl-pentanol-(2)-on-(3) (G., Bl. Acad. Belgique 6 [11], 707; C. 19261, 3147). Ober 
Giftwirkungen vgl. H. Staub in J. Houben, FortBchritte der Heilstoffehemie, 2. Abt. Bd. I 
[Berlin-Leipzig 1930], S. 955. 

Pho 8 phorig 8 aure-tri 8 -[a-cyan-i 8 opropyle 8 ter], Tris-acetoncyanhydrin-phoaphit 
OnHigOjNjP = P[0 0 (GH 3 ), GN] 3 . B. Beim Kochen von Acetoncyanhydrin mit Phoaphor- 
trichlorid in Benzol (Ohrzaszczewska, Sobieranski, Roczniki Chem. 7, 475; C. 19281, 
2801). — OUge Flussigkeit. KP 4 : 153—154®. D**: 1,082. nJJ: 1,4442; nl*: 1,4467; ng: 1,4528. 
Leicht loslich in organischen Losungsmitteln, sehr schwer in Wasser. 

^-Chlor-a-oxy-isobuttersaure G 4 H 7 O 3 OI = GH,G 1 * 0 (OH 3 )(OH) *00,11 (H 317 ; E 1 120). 
Liefert beim Kochen mit Silberoxyd in Wasser a./Sl-Dioxy-isobuttersaure (Glattfeld, Sher- 
man, Am. Soc. 47, 1745). Geschwindigkeit der Verseifung des Bariumsalzes durch Baryt- 
wasser: Smith, Lindbero, B. 01 , 1712. — Bestimmung neben Glycerin-a-chlorhydrin auf 
Grund der Versfeifungsgeschwindigkeit : Sm., L., B. 01 , 1716. 

/3./?-Diohlor-a-oxy-i8obutter8aure O 4 H 4 O 3 GI, = OHOl, *0(011,) (OH) *00,11 (H 317). 
B. Aus dem Anilid beim Erhitzen mit Salzsaure im Rohr auf 100® (Passerini, 0 . 64, 540). - - 
Krystalle (aus Benzol). F: 82 — 83®. 

^.^'-Dichlor-a-oxy-isobuttersaure O 4 H.O 3 OI, ( 0 H, 01 ), 0 (OH)* 0 O 2 H (H 318). B. 
Zur Bildung durch Behandlung von a.a'-Dichlor-aceton mit Blausaure und folgende Ver- 
seifung nach Grimaux, Adam, Bl. [2] 30, 20 vgl. Fourneau, Bl. [ 4 ] 29, 414. 

Athyleater GeHioO,Gl, - (CH,G1),G(0H) G 0 ,*G,H 3 (H 318). B. Durch Verestem von 
/J./^'-Dichlor-a-oxy-isobuttersaure mit alkoh. Salzsaure (Fourneau, Bl. [ 4 ] 29, 414). - - 

Kpi,: 112 ®. 

/^-Brom-a-oxy-isobutyronitril, Bromaoeton - cy anhy drin OgHjONBr — GH,Br* 
G(GH 3 )( 0 H)*GN. B. Bei der Einw. von Oyanwasserstoff auf Bromaceton in Gegenwart von 
Kaliumcyanid bei 0 ® (Ohrzaszczewska, Sobieranski, Roczniki Chem. 7 , 84; C. 1927 II, 
409). — Flussigkeit. Kp,,,: 94,5—95,5®. 1,5841. nj‘: 1,4820; 1,4847; n^*‘: 1,4916. 

Ldslich in Wasser, Alkohol und Ather. — Reizt zu Tranen. 

a - Mercapto - isobutteraaure OgHgOjS = (0H,),0(SH) *0O,H (H 319). Elektrische 
Leitfahigkeit wafir. Ldsungen bei 25®: Larsson, Z. anorg. Ch. 172, 381. Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante der 1 . Stufe kj bei 25® (ermittelt aus Leitf ahigkeitsmessungen) : 1,26x10"^ 
(L., Z. anorg. Ch. 172, 381), der 2 . Stufe k, bei 20® (potentiometrisch ermittelt): 0,48x10-^' 
(L., Z. anorg. Ch. 172, 378, 384). 

a - Cyanselen - isobutters&ure , „a-Selencyan-i 8 obutter 8 fture“ 03 H 70 ,NSe 
(0H,),0(Se*0N)*0O,H. B. Das Kaliumsalz bildet sich aus dem Kaliumsalz der a-Brom- 
isobuttersaure und Kaliumselenocyanat in kaltem Wasser (Fredoa, J. yr. [ 2 ] 128, 138). — 
Nadeln oder Prismen (aus Tetrachlorkohlenstoff und Toluol). F; 79 — 80®. Leicht Idslich in 
Alkohol, Ather, Aceton und Ohloroform, ziemlich leicht in Wasser. Elektrische l^itf&hig- 
keit in waBr. Ldsung: Fr. Dissoziationskonstante in Wasser bei 26®; 6,1x10"*. — Geht 
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beini Aufbewahren in waBr. Losung in a.a'-Diselen-di-isobuttersaure uber. — KCjHgOjNSe. 
Nadeln (aus Alkohol). 

a.a'-DiBelen-di-isobuttersaure CHHi^O^Scg -- Se2[C(CH3)2 C02H Jg. H. Bei der Einw. 
von Wasser auf a-Cyanselen-isobiittersaure (Fredga, J. pr. [2] 123, 139). Durch Reduktion 
von Isobuttersaure-a-seleninsaure init Jodwasserstoff, Ziiikstaub oder schwefliger Saure 
(Fr., J.pr. [2] 123, 144). — Gelbe 7'afeln oder Blattchen (aus Wasser oder Essigester); 
Schuppen (durch Ansauern der Losungen in Aminoniak oder Dicarbonat-Losung). F: ca. 185® 
(Zcrs.). Loslich in Ather, Aceton und Essigester, sehr schwer loslich in Chloroform und Benzol. 
In 1 1 \\ asser losen sich bei 25® 0,29 g. — Wird durch Wasserstoffperoxyd in waBr. Aceton 
in der Kalte zu Isobuttersaure-a-seleninsaure oxydiert. — Titration mit Jod: Fr. 

[Baumann] 


5. Oxy-carbonsfiuren 

1. l^Oxy • butan--carbon8dure-(l) , a-Oxy -n-valeHansmire, C-rropyl-- 
glykolsdure CsHioOg = CHg CHg CHg *011(011) 00211. 

a) RechUdrehende oL-Oxy-n-valeinansdure OgHiyOg = 0H3 CH2 0H2*CH(0H)* 
OO 2 H. B, Aus der inakt. Saure durch fraktionierte Krystallisation des Brmunsalzes aus 
Aceton (Levene, Haller, J. bioL Chem. 77, 558). — [a]*: +1,5® (Wasser; c = 13). — 
Bariumsalz. [a]??: — 4,9® (Wasser; c - 3). 

Athylester 02H5 0H2*CH(OH)*002 02H5. B. Beim Kochen von rechts- 

drehender a-Oxy-n-valeriansaure mit alkoh. Schwefelsaure (Levene, Haller, J. biol. Chem. 
77, 558). — Kpao: HI®, ctf,: — 5,1® (unverdunnt; 1 = 10 cm). — Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium und Eisessig linksdrehendes PentandioI-(1.2). 

b) Linkndrehende cL-Oxy-^n-valeriansdure O^HjoGg 0H3 0H2 OH2'CH(OH)- 
OOjH. B. Beim Erhitzen von rechtsdreheiider a- Brom - n - valeriansaure mit Sodalosung 
auf dem Wasserbad (Levene, Mori, Mikeska, J. biol. Chem. 75, 362). — [a]?: — 1,4® (Wasser; 
c -- 18). — Natriumsalz. [a]“: +2,7® (Wasser; c — 11). — Ea(05H^03)2 + V/g HgO. 
Wachsglanzende Tafeln (aus Wasser durch Alkohol). 

c) Optisch’-aktive a.-Oxy-^n-^valeriansdxire^Derlvate ttngewisser stex'iacher 
ZugehoHgkeit, 

a-Mercapto-n-valeriamsaure O^HioOgS — 02H5 CH 2 0H(iSH) C02H. B. Beim Be- 
handeln von linksdrehender a-Athylxanthogen-n-valeriansaure in absolut-alkoholischer 
Losung mit konzentriertem waBrigem Ammoniak bei 0® und Versetzen des Reaktionsprodukts 
mit konz. Salzsaure (Levene, Mori, Mikeska, J. biol. Chem. 76, 346). — Kp.a.ia: 122 — 124®. 
[^]d- — 17,1® (Ather; c ^ 6); — 14,8® (60%iger Alkohol; c ~ 7). — Gibt bei der Oxydation 
mit Bromwasser rechtsdrehende a-SuIfo-n- valeriansaure. — Moaonatriumsalz. [a]“: 
+ 0,4® (Wasser; c ^ 25). — Dinatriumsalz. [aj^: +3,6® (Wasser; c ~ 14). 

a - Athylxanthogen - n - valeriansaure C’«Hi403S2 - 02H5 CH2 0H(S*0S*O*C2H5)* 
COjH. B. Durch Umsetzen der Kaliumsalze von rechtsdrehender a- Brom -n- valeriansaure und 
Athylxanthogensaure in waBr. Losung bei 0® und Versetzen des Reaktionsprodukts mit 
konz. Salzsaure (Levene, Mori, Mikeska, J. biol. Chem, 75, 345). — Wurde nicht gereinigt. 

— 18,1® (Ather; c 4). — Liefert in absolut-alkoholischer Losung beim Behandeln 
mit konzentriertem waBrigem Ammoniak und Versetzen des Reaktionsprodukts mit kon- 
zentrierter Salzsaure die linksdrehende a-Mercapto-n-valeriansaure. 

d) Inakt, oL^-Oxy-n-i^aleriansdureC^^QO^- CH3'CH2 CH2*CH(0H)-C02H (H 320). 
B. Beim Erhitzen von inakt. a- Brom-n- valeriansaure mit Kaliumcarbonat-Losung im Wasser- 
bad (Levene, Haller, J. biol. Chem. 77, 558). — LaBt sich mit Brucin in Aceton-Losung 
in die optisc.'hen Antipoden spalten. 

Athylester C7Hi403 - C2H6 CH2*CH(0H)*C02 C2H5 (H 321). Zur Bildung aus Butyr- 
aldehvd fiber das Nitril (Monozzi, O. 14 [1884], 16) vgL Nicolle, Bl. [4] 39, 58. — Reagiert 
mit Athylmagnesiumbromid in Ather unter Bildung von a.oi-Diathyl-a'-propyl-athvlenglykol. 

a-Oxy-n-valeronitril, Butyraldehydoyanhydrin CgH^ON — C2H5-CH2*CH(OH)*CN 
(H 321). Beim Erwfi.rmen mit Phosphorpentoxyd entstehen die beiden stereoisomeren IVo- 
pylidenacetonitrile neben anderen Prc^ukten (Castille, Gtjeurden, Ann. Soe, scient. 
Bruxelles 471, 56; Bl. Soc. chim. Belg. 36, 509; C. 1927 II, 802). 

/?.i9.y-Trichlor.a.oxy.n-valeriansaure C,H703Cl3 - CH3 CHCl*CCl2 CH(0H) C02H 
(H 321). B. Aus d.d.y-Trichlor-a-oxy-n-valeriansaure-anilid bei langerem Erwarmen mit 
uberschiissiger Salzsaure auf 80 — 100® (Passerini, G. 62 I, 435). F: 140,5® (Chattaway, 
Irving, Soc. 1929, 1044). 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. III/IV. 
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Nitril, Butyrchloralcyanhydrin CgHgONCIg ^ CH3 • CHCl • CCl^ • ( -H(OH) • CN (H 322). 
B. Kntstelit neben anderen Verbindurigen aus Butyrchloralhydrat beini Behandeln init 
2 Mol Kaliunirvanid in Wasser bei 40‘’ oder mit 1 Mol Kaliumcyanid in Alkohol unterhalb 
15“ (Chattaw.^y, Irving, Bo<\ 1920 , 1043, 1045). - Flatten (aus Wasst^r). F: 101 — 102®. 
Zienilich leieht Idslieh in siedendem Wasser. — Wird durch langeres Koehen mit konz. Salz- 
siiiire zu /k/l.'/-Triehlor-a-oxy-valeriansaure verseift. Liefert beim Behandeln mit 2 Mol 
Kaliumevanid in Alkohol unterhalb 15® a-Chlor-crotonsaure-athylester. 

2. - Oxif - hutan - cnrbonsaure -(J), ft - Oxy - n - ralerUinsdure^ p -Athyl- 

hydracry isdure C5HJ0O3 — CH3 (’H2 CH(()H) CH2 C02H. 

a) Jiechtsdrehende P-Oxy~n~valeriansdure CsHioOg C'Hg •CH2 *011(011) CHo- 

(’O2H. B. Man behandelt reohtsdrehendes Athylallylearbinol mit Ozon in Chloroform, 
z(‘rl(“j.d das entstandene Ozonid durch Koehen mit \Vass(‘r und oxydiert das Reaktionsprodukt 
mit Silberoxyd in wiiBr. Losung auf dem \Vas.serbad (Levene, Haller, J . bwL Chern. 76, 
421). — [a]^: r 2,3® (Wasser; c ^ 8). — AgC^HgO.,. Krystalle (aus Wasser). — Barium- 
salz. [aff: 1,3® (Wasser; c 20). 

b) lAnksdrehende ft-^Oxy-n-valeriansdure (’5H10O3 ^ CH3 0H2 CH(OH) CH2* 
COjH. B. Durch Verseifung von rechtadreh('ndem /^-Oxy-n-valeriansaure-nitril mit 8alz- 
saur(‘ (D; 1,19) (Levene, Haller, J .hioL (' hem . 76, 419) oder mit Alkalilauge (L., Mori, 
J. bioL Chem. 78, 6). — [aff; —11,4® (Wasser; c 2) (L., M.); |a]f : - 15,2® (Wasser; c 3) 
(L., H.). — Gibt beini Koehen mit alkoh. Salz.saure linksdrehenden /^-Oxy-n-valeriansaun'- 
athylester (L., M.). — NaCsH^Og. [a)^: —9,3® (Wasser; c -- 0) (L., H.). 

Athyleeter C7H14O3 = C2H5 CH(0H) CH2 C02 02H5. Beim Koehen von link.s- 

drehender /y-Oxy-n-valeriansaure mit alkoh. Salzsaur(' (Levene, Mori, J . biol. Chew. 78, 
8). Durch Kinleiteii von Ohlorwasserstoff in eine alkoh. J^osung von reehtsdrehendem P-Oxy- 

n-valeriansaure-nitril bei 0® und folgendes Koehen der Losung (L., M.). — Kp^: 75,5 77®; 

Kpjoi 77 — 79®. Loslieh in Alkohol, Ather, Petrolather und Chloroform, sehwer loslieh in 
Wasser. a”: — 10,63® (unverdiinrit; 1 — 10 cm); |a]o: — 15,6® (Ather; e 10). — Oibt beim 
Ih'handeln mit Thionylehlorid od(‘r mit Fhosphorpentachlorid in Chloroform reehtsdrehenden 
/bChlor-n-valeriansaure*athylester. B(‘agiert mit Phosphorpentabromid in Chloroform 
unter Bildung von reehtsdrehendem /^-Brom-n-valeriansaure-athylester. 

Nitril C5H9ON — C2H5-CH(()H)-CH2-CN. B. Beim Koehen von linksdrehendem 
1 'Brom-butanol-(2) mit Kaliumcyanid in M(*thanol (Levene, Haller, J . biol . Chern. 76, 
419; L., Mori, J . biol . Chew . 78, 6). — Kp^^^: 110 — 112® (L., H.). a”": -f 8,0® (unverdiinnt ; 
1 10 cm) (L., M.); la]]f?: f 10,0® (Ather; e - 10) (L., M.); 4 13,1® (absol. Alkohol; 

e - 5) (L., H.). — Gibt bei d(T Verseifung linksdrehende /^-Oxy-n-valeriansaure (L., H.; 
L., M.). Bei Einw. von Thionyl(;hlorid oder Phosphorjamtachlorid entsteht linksdrehendes 
/?-Chlor-valeronitril (L., M.). 

e) Optifich-ah'tlve p-‘Oxy-n-val€rian8dur€^l>€rivate ungewitisev sterischev 
Zugehdrigkeit, 

/?-M6rcapto-n-valeriansaure C5H,o028 C2H5*CH(SH)-CH2*CD H. B. Beim Be- 
handeln von reehtsdrehender ^-Brom-n-valeriansaun^ mit waBr. Kaliuiiihydro8ulfid-]..()Sung 
bei 0®, zum SehluB auf dem Wasserbad (Levene, Mori, J . biol. Chern. 78, 13). — Ol. Kpn,: 
112 — 113®. Leieht loslieh in Alkohol, Ather, Chloroform und P(‘trolather, sehr sehwer in 
Wasser. [a]*: — 15,5® (20%iger Alkohol; c 2). — Das Bariumsalz gibt bei der Oxydation 
mit Broni in Gegenwart von Bariurnearbonat linksdrehende /^-SuVfo-n-valeriansaure. — 
Mononatriurnsalz. [ajlf?: — 8,8® (20%iger Alkohol; c 2). — Dinatriumsalz. [aJS: 
— 11,2® (20%iger Alkohol; c 1,5). 

Athylester C7H14O2S = C2H5 CH(SH) CH2 C02 C2H5. B. Bei Einw. von alkoh. 
Kaliumhvdrosulf id -Losung auf reehtsdrehenden ^-Brom-n-valeriansaure-athylester zuerst 
bei 0®, zum SchluB in der Siedehitze (Levene, Mori, J. biol. Chern. 78, 12). Beim Behandeln 
von linksdrehender ^-Mercapto-n-valeriansaure mit alkoh. Salzsaure (L., M.). — [a]“: — 5,2® 
(Ather; e ^ 10). Leieht loslieh in -Alkohol, Ather, Chloroform und Petrolather, unloslieh 
in W5i.sser. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat und nachfolgenden Verseifung 
linksdrehende /9-Sulfo-n-valeriansaure. Spaltet beim Erhitzen mit Wasser oder beim Schiitteln 
mit konz. Salzsaure in der Kalte Schwefelwasserstoff ab. 

d) Inakt, /?- Oxy-n-valerianadure • CHg • CH(OH) • CHg • COgH (H 322) . 

B. In geringer Menge aus Propionaldehyd und Malonsaure in trocknem Pyridin bei 40 — 50®, 
neben anderen Produkten (v. Auwer.s, A. 432 , 64). Dber Bildung einer inakt.(?) p-Oxy- 
n-valeriansaure bei der Einw. von Aspergillus niger auf das Calciumsalz der n-Valeriansaure 
in Wasser vgl. Coppock, Subramaniam, Walker, Soc. 1928 , 1423, 1425. 
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3. :i-(>xff-butan-€arbonsmir€-’(1)^ y^Oxy^n-vnleriansdure C5Hjo03=CH3* 

a) Rechuarehende y-Oxy^ji^rnleHansaute = CH3 CH(OH) CH2 CH2- 

(’OoH. H. Alls der iiiakt. Saiin* durch fraktionierte Krystallisatioa des Ciiichonidinsalzos 
aus Midhanol f AvvUm (Levene, Haller, J. biol. Che.yn. 69, 109). Aus rechtsdrehendem 
Hox('n-(l)-td-(r)) (lurch Bchaudcln niit Ozon in Chloroform, Kochcn der Reaktions-Ldsung 
und Oxydatioii des R(‘aktionsprodukts mit Silberoxyd in waBrig-alkoholischer Ldsung (L., 
H., J . biol. Chew . 79, 4S7). Das Xalriiimsalz entstcdit aus linksdrchcmdem y-Valerolacton 
(Syst. Nr. 2459) und Xatronlauge (L., H., J . biol. Chew. 09, 170). Beim Kochen von links- 
drehendem y-Oxy-n-valeraldehyd mit Silberoxyd und Wasser (L., H., J . biol. Chem. 83, 182). 

1^1!;: -f 18,8® (Wasser; c 1) (L., J . biol. Chew. 83, 1S3); -f l4® (Wasser; c 7) 
(L., H., J. biol. Chew. 69, 170); (aj?!: i 10,5® (Wasser; c -- 5) (L., H., J . biol. Chem. 79, 488). 
- Ceht beim Krhitzen mit vi'rd. Sehw(‘f(‘Isaure in linksdrehendes }'-Valerolactoii iiber (L., 
H., J. biol. ('hew. 09, 170). ^ Natriumsalz. (al“: -[-2,7® (Wasser; e - 27) (L., H., J. biol. 

('hew. 09, 170). — Ag('5H903 (irn Hocdivakuum getrocknet). la]®: +5,4® (U+sser; c 3) 
(L., H., J. biol. ('hew. 83, 182). - Ba(C5H./)3)2 (Ixd 110®). [a]r>A- +3,5® (Wasser; c -- 7) 
(Jj., H.. J . biol . ('hew. 79, 488). 

Amid ( CH3*CH(0H) CH2 CH2 CO NHg. H. Beim Aufbewahren von 

linksdrelumdem y- Valerolaeton (Syst. Kr. 2459) mit fliissigcan Arnmoniak iin Rohr bei Ziinmer- 
temperatiir (Levene, Hai.lek, J. biol. Chew. 09, 171). V: 50®. [a)^: | 9,4®(absol. Alkohol . 
<• 2). — J5(‘fert Ixurn B(‘han(h‘ln mit Brom und Barytuasser reehtsdrehendes 4-Amin(-- 

butanol-(2). ^ 

Hydrazid* (/H3 ('H((>H) (’H2-CH2 ('() XH •XH2. B. Beim Erhitzen 

von linksdrehendf'm y-Vakuolaeton mit Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad (Levene, 
Hallkk, ,1 . biol . i'hein. 09, 170). Krysta)l(‘ (aus absol. Alkohol). F: 71,5—72,5®. [aj“; 

' 1 1,0® (absol. Alkohol; c = 4). Licfert beim Behandeln mit Xatriumnitrit und Salzsaure 

b(‘i 0® und nachfolgench'ii Kochi'ii mit 50%igem Alkohol linksdrelumden X.X'-Bis-fy-oxy- 
hutyl 1-harnstoff . 


b) Optiscti^aktive Oxy^n-i'aleriansdure-JJerivate unbekannter ste- 
rise her Zii gehbri y ke it, 

y-Mercapto-n-valeriansaure C5Hj,>02^ CH3CH(SH) ■(4l2('H2C02H. B. Aus 
dem Oe‘miseh von rechtsdrelumdem y-.\l(‘r(aj)to-n-valeriansaure-athvlester und linksdrehen- 
H.,(' (41., 

dem ,,Thio-)'-valerolacton ‘ “ " , das aus linksdivhendem y-Chlor-n-valerian- 

< )C * S • ( 'H • CH.j 

saure-athvlest(T und alkoh. Kaliumhvdrosulfid-Lcisung ('utsteht, beim Kochen mit waBrig- 
alkoholischer Kalilauge (Levene, .M(nu, J . biol. ( 'hew. 78, 19). Kp: 121—122®. Sehr 
Icicht loslicli in .Alkohol und AtluT, sehr schwer in Was.ser. [a]*: +0,3® (Ather; e ^4); 
• 5.1® (20®<.ig(T Alkohol; c 4). (Jeht beim Schiittcin mit 10%iger Scdiwefelsaurc bei 
40® in linksdndu'ndcs ,.Fhi() y-valerolactoir' iilu'r. Liidert })ei (h r Oxydation mit Brom unter 
Kuhlung in (h'gfMiwart von Bariumcarbonat linksdrt‘hende y-Sulfo-n-valeriansaure. — 
M ononat ri u m sa I z. [alf,’: t 1,()® (20 Milieu- .Alkohol; (‘ 12). — Dinatriumsalz. fa]": 

< 1,4® (20%iger Alkohol; c 7). 

y'-Mercapto - n - valeriansaure - athylestei ( LH14O2S CHg- (\H(SH) CHa-CH, 


(LH.. B. Entsteht neben linksdrehemhmi ,.Thio - 7 - vaIerolaeton“ 


H2C — CM^ 

DC S CH CH, 


•CO2* 


linksdndKUidem 7- (dilor- n vaieriansaun*- athyh'ster bei Finvv. von alkoh. Kaliumhydro- 
sidfid-Losung bei 0®, zum SchluB im Hohr bei 150® (Levene, .Mori, J. biol. Chem. 78, 18). — 
Bi(vht unangenehrn. Kpi„: 81 — 82®. Leieht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und 
IVtrolather, "iinloslieh in Was.siu*. (a|‘f?; t 1,7® (Ather; c - 10). — Entfarbt Jodlosung. 
(dbt keine Kisenehlorid-Reaktion. 


e) Jnakt,y^Oxy--n-’Vateriansutr) CH3 CH(0H) CH2 CH2 C02H (H322; 

FI 122). B. Das Bariumsalz entsteht hei 2-stdg. Kochen von inaktivem 7 - Valerolacton 
(Syst.Nr. 2459) mit Barytwasser (Levene, Hallek, J . bwl. ('hem. 09, 109). — LiiBt sich tiber 
das (Mnehonidinsalz (durch fraktionierte Krystallisation aus Methanol f A(?eton) in die 
optischim Antipoden spalten (Lev., Ha., ,J . biol. ('him . 09, 109). Ceschw indigkeit der Um- 
vvandlung in y-VahTolacton in waBr. Losung 1x4 0 85® und Fir.fluB von Sauren und Salzen 

auf di(^ Umwandlungsg('schwindigkeit b(*i 25®: Henry, Ph. (>h. 10 (1892], 113, 116, 125, 126; 
vgl. dazu Kailan, Ph.Ch. 94. 113. 119, 120; in wiiBriger und alkoholiseh-wafiriger Losung 
und EinfluB von Sauren und Salzen bei 25®: Kailan, Xet^mann, Ph. (Jh. 101, 89; Einflul^ 
von Salzsaure versehiedener Konzentration, von Saccharose und anorganischen Salzen auf 
die Umwandlungsgeschwindigkeit bei 25® und 35®: (tarrett, Lewis, Am. Soc. 46, 1096. 

16 * 
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4. 4:-Oxy-hutan‘Carbonsdure-(l)9 d-Oxy-n-^valerianadure C 5 H,o 03 = HO* 
[CH2]4 COj5H (H 323). B. Das Katriumsalz bildet sich beim Kochen von d-Valerolacton 
rait Natronlauge (Mabvel, Birkhimer, Am. 8oc. 61, 261). — Schicksal im Orgaiiismus des 
phlorrhizindiabetischen Hundes nach subcutaner Injektion: Corley, Marvel, J. biol. Chtm. 
82, 80. — NaCgHjO, (M., B.). — AgCjH^Oj (Sircar, Boc. 1928, 902). 


5. 2'‘Oxy-butan^carbon8dure^(ti)^ oL^Oxy^oL^'m.ethyl^butteradure^ C-Methyl^ 
C-dthyl-glykol8dur€ CjHioOj = CH8 CH2 C(CH3)(0H) C02H (H324; El 122). B. Das 
Kaliumsalz entsteht durch Umsetzen von Brenztraubensaure-l-menthylester mit Athyl- 
magnesiumbromid in Ather und Verseifen des Reaktionsprodukts mit methylalkoholischer 
Kalilauge (McKenzie, Soc. 80 [1906], 378). Beim Behandeln der Natriumdisulfitverbindung 
des Methy lathy Iketons mit Natriumcyanid in Wasser bei 30 — 40° und Erwarmen des er- 
haltenen Nitrils mit konz. Salzsaure auf 90 — 100“ (Young, Dillon, Lucas, Am. Soc. 61, 2531). 
Zur technischen Darstellung aus Methylathylketon iiber die Natriumdisulfitverbindung, 
Cyanhydrin und Amid vgl. J. Schwyzer, Die Fabrikation pharmazeutischer und chemisch- 
technischer Produkte [Berlin 1931], S. 139. — F: 72,5® (korr.); Kpi3,o: 118®; 117®; 

Kpi2,o' 116®; Kp7,o-’ 104,5®; Kpjjji 93® (Y., D., L.). Die elektrische Leitfahigkeit waBr. 
Lfisungen wird durch Borsaure stark erhoht (Boeseken, R. 40, 579). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante bei 25®: 1,24 Xl0~* (Boe.). — Liefert beim Erhitzen auf 150 — 240® 
Angelicasaure, Tiglinsaure, a.a'-Dimethyl-a.a'-diathyl-glykolid und a -Athyl-acrylsaure (Y., 
D., L.; vgl. a. Blaise, Baoard, A.ch. [8] 11 [1907], 116). — Salze: Boeseken, Muller, 
Japhongjouw, R. 46, 920. — Salze des Borsaurekomplexes mit Chinin und mit 
Strychnin sind glasig. — Salz des Borsaurekomplexes mit Brucin [B(C5H803)2lH 
4-023112304X2: a) inaktive Form. Krystalle. [a]ff: — 28,0® (Chloroform ^ c - 2). LaBt 
sich durch Ldsen in trocknem Chloroform und Fallen mit Petrolather in die opt.-akt. Kom- 
ponenten spalten. b) Salz der linksdrehenden Form, [a]!?: — 44,4® (Chloroform, c — 2). 
c) Salz der rechtsdrehenden Form. [a]l?: — 16,1® (Chloroform; c == 2). 

Athylester C7H14O0 - C2Hg C(CH3)(0H) C02 C2Hg (H 324; E I 122). B. Beim Ein- 
leiten von trocknem Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus Methylathylketon - cyanhydrin, 
Alkohol und Wasser (Higginbotham, Lapworth, Soc. 123, 1330). — Kp-,^: 48 — 50®. — 
Liefert beim Erhitzen mit Phosphortrichlorid auf dem Wasserbad ein Gemisch der Athylester 
der Angelica- und Tiglinsaure. 

Kitril, Methyl&thylketon-oyanhydrin CgHjON = C2Hg C(CH3)(OH)-CN (H 324). 
Gibt Lei Einw. von 2 Mol Methylmagnesiumbromid Methylathylketon, tert. Amylalkohol 
und sehr wenig 3-Methyl-pentanol-(3)-on-(2) (Geurden, Bl. Acad. Belgique [5] 11, 708; 
G. 19261, 3147), — Physiologisches Verhalten: R. Hunt in A. Heffter, Handbuch der 
experimentellen Pharraakologie, Bd. I [Berlin 1923], S. 800, 813. 

a-Athyl-diathylsulfid-a.a'-dicarbonsaure, a-Athyl-fa.a'-thio-di-propionsaure], 
a- Athyl-thiodilacrtylsaure C8H14O4S - H02C CH(CH3) S C(CH3)(CaHg) C02H. Dber 
Darstellung eines Gemisches von stereoisomeren Monoathylestem aus Methyl - at hyl-brom- 
essigs&ure, a-Thiomilchs&ure und Natriumathylat vgl. Ahlberg, B. 68, 1061. — Oxydation 
mit Permanganat in neutraler Losung fiihrt zu a-Athyl-[a.a'-8ulfon-di-propionsaure] (Gemisch 
von Sterecisomeren) (A., B. 61, 828 J. 


a- Athyl-diathylaulfon-a.a'-dioarbonsaure, a- Athyl- [a. a'-sulfon-di-propionsaure] 
C8H14O4S = H02C’CH(CH3) • S02*C(CH3)(C|Hg)-C02H. B. Ein (Jemisch von stereoisomeren 
a-Athyl-[a.a'-sulfon-di-propionsauren] wurde durch Oxydation von a-Athyl-[a.a'-thio-(ii- 
propions&ure] mit Permanganat in neutraler Losung erhalten (Ahlberg, B. 61, 828). — 
Aus dem Gemisch l&Bt sich ein in Watsser maBig losliches Bariumsalz abscheiden. Mit Hilfe 
von Brucin und Chinin wurden aus dem Salz 2 aktive Formen gewonnen; Kinetik der In- 
aktivierung derselben: A. 


6 . 3^0xy^butan-carbon8dure~(2)^ ^•Oxy~aL’-metHyUbuiter8dure^ 
inethyl-hydracryl8dure (Nilsaure) CjHjoOa^ CH3 CH(0H) CH(CH,) C02H (H325). 
B. Entsteht neben anderen Produkten aus dem Harzglykosid Pharbitin bei der Alkalispaltung 
(AsustNA, Shimidzu, J.pharm. Soc. Japan 1022, Nr. 479, S. 1; C. 19221, 976). — Sirup. 
lAslich in Ather. — Gibt bei der Destination unter Wasserabspaltung Tiglinsaure. — Ist 
bestAndig gegen Kaliumpermanganat. — CUC5H8O3. Blaue Krystalle. 


7. S^Oxy- 2 »methyU»propan^carbon 8 dure-(l)j y~Oxy^B^methyUbutter 8 dure^ 
y<-Oxy^i80valerian8dure CgHio^, = HO-CHj-CH(CH8)*CH2*C02H. B. Das Lacton 
(Syat. Nr. 2459) entsteht beim Erhitzen des Silbersalzes der ^-Methyl-glutarsaure mit Jod 
und Sand auf 100 — 160® (Sircar, Soc, 1928 , 899, 901). — AgC5H203. 

8. 2^0xy^2-methyl^qpropan-carbon8dure'-( 1>, P^Oxy^^P-methyl-buttersdure^ 
B-^>xy^i 9 waleHansdure^ p.^^IHmethyl-hydracryl 8 dure CgHioOa = (CH8)2C(OH)* 
ca4,^co,H. 
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- Methoxy . isovaleriansaur© = CH3-0 C(CH 3 )j Cn 2 C02H (H 327). B. 

Durch Elektrolyse des Natriumsalzes des a.a-Dimethyl-bernsteinflaure-a'-monoathylesters in 
verd. Methanol und Verseifung des neben anderen Produkten entstandenen /5-Methoxy- 
isovaleriansaure-athylesters (Farmer, Kracovski, Soc. 1026, 2321). — Kp^: 118®. Leicht 
loslich in Wasser. 


p . Butyloxy - isovaleriansaure = CHj • • O • 0(^3)* * CHj • COjH. B. 

Durch Oxydation von Diacetonalkohol-buty lather mit Natrium hypobromit-Losung (Hoff- 
man, Am. Soc. 40, 534). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Kp^,: 140 — 143®. D*®: 1,053. 

)?-Oxy-i 80 valerianBaure-athyle 8 t©r C 7 H 14 O 3 = (CH 3 ) 2 C( 0 H) CH 2 C 02 C 2 H 6 (H 327; 
E I 122). B. Aus Aceton und Bromessigsaureathylester in siedendern Benzol bei Gegenwart 
von Magnesiumpulver und Zersetzung des Reaktionsprodukts rait Eis und Schwefelsaure 
(Kon, Linstead, Soc. 127, 620, 624). — Kpi^: 88 — 89®. — Durch Wasserabspaltung und Ver- 
seifung des Reaktionsprodukts erhalt man /^.j^-Dimethyl-acrylsaure. 

a.Brom-/ 3 -m©thoxy-i 8 ovalerian 8 aur© CeHiiOgBr = CH3 0 C(CH3)3 CHBr C02H. B. 
Bei mehrtagiger Einw. von Brom auf a-Brommercuri-j^-methoxy-isovaleriansaure-athylester 
in Chloroform im Sonnenlicht und folgender Verseifung mit Natronlauge (Schrauth, Geller, 
B. 56, 2788). — Krystallinische Masse (aus Ather -f- Petfolather). F: 77 ®. Sehr leicht loslich 
in Alkohol, Ather, Benzol und Essigester, schwer in Wasser und Petrolather. — Gibt mit 
25%igem Ammoniak im Rohr bei 100 ® a-Amino-^-methoxy-isovaleriansaure. 


9. 1-Oxy ^2 -methyl propan ~carbon8dure--(J)^ oL-Oxy -p -methyl -butter - 
8dure^ aL^Oxy-i8ovalerian8duren C-Isopropyl-glykolsdure CjHjoOg — (CH 3 )jCH* 
CH(OH) • COjH. 


a) Inaktive ai-OQcy-i8ovalerian8dure CjHioOj = (CH 3 ) 2 CH CH(0H) C02H (H 328). 
Bei der Hydrierung des Natriumsalzes in waflr. Losung unter 80 Atm. bei 285 — 295® in 
Gegenwart von Nickeloxyd und Aluminiumoxyd wurden Isobutylalkohol, Ameisensaure 
und Propionsaure isoliert (Ipatjew, Rasuwajew, B. 61, 635, 636; 60, 911). 


Athylester = (CH 3 ) 3 CH CH(0H) C02 C 2 H 5 (H 329). B. Aus der Disulfitver- 

bindung des Isobutyralaehyds beim Behandeln mit Natriurncyanid-Losung, Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die Alkohol -Ather-Losung des entstandenen Cyanhydrins bei 0® und 
Ausgiefien auf Ei8(NiC0LLE, Bl. f4] 80, 58). — Kp^^o; 170®. — Liefert mit Methylmagnesium- 
jodid in Ather a.a-Dimethyl-a'-isopropyl-athylenglykol. Mit Athylmagnesiumbromid ent- 
steht analog a.a-Diathyl-a^-isopropyl-athylenglykol. 

^-Chlor-a-oxy-/?-m©thyl-butter8aure, ^-Chlor-a-oxy-i 80 val©rianBaur© C 5 H 3 O 3 CI 
~ (CH3)2CC1'CH(0H)*C02H. B. Bei der Einw. von trocknem Chlorwasserstoff auf das 
Natriumsalz der a.a-Dimethyl-athylenoxyd-a'-carbonsaure in absol. Ather unter Eiskiihlung 
(Troell, B. 61, 2498). — Krystalle (aus Ather Petrolather). F: 80,6 — 81,3®. Leicht loslich 
in Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform; die waBr. Losung zersetzt sich schnell. 1st in 
stark salpetersaurer Losung halt bar. Geschwindigkeit der Zersetzung in alkalischer und in 
neutraler Losung: T. 


a*M©roapto-i80val©rianaaur© C^HjoGgS = (CH3)gCH •CH(SH)*C 02 H. B Beim Er- 
hitzen von a -Brom -isovaleriansaure mit Kaliumhydrosulfid auf dem Dampfbad (Levene, 
Mori, Mikeska, J. biol. Chem. 75, 350). Aus 5 - Isopropyl - pseudothiohydantoin 
(CH ) CH*CH*S‘C‘NH 

** I ( durch Kochen mit Alkalilauge (Andreasch, M. 40, 130, 131). — 
OC NH 


F : ca. 35® (L., Mo., Mi.). LaBt sich iiber das Cinchonidinsalz in die optischen Antipoden spalten 
(L., Mo., Mi.). Gibt beim Versetzen mit einem Tropfen Eisenchlorid-LOsung und dann mit 
Ammoniak bis zur alkal. Reaktion eine rote Farbung (A.). 


DiiBobutylsulfld-a.a'-dioarbonsanr©, a.a'-Thio-di-isovalarians&ur© CioHig 04 S = 
S[CH(C02H) CH(CH 3 ) 2]2 (vgl. H 330). 

a) Racem-Form. B. Entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen von mit Soda 
neutralisierter inaktiver a -Brom -isovaleriansaure mit der berechneten Menge Natrium - 
sulfid in iibersattigter L5sung auf dem Wasserbad (Ahlbbrg, J. pr. [2] 107, 259). Neben der 
Meso-Form aus inakt. a-Brom-isovaleriansaure-athylester und Natriumsulfid in Alkohol 
zuerst unterhalb 40®, zum SchluB im Wasserbad und Verseifen des Reaktionsprodukts mit 
alkoh. Kalilauge (A., J. pr. [2] 107, 260, 262; vgl. a. LovisN, J. pr. [2] 83 [1886], 113). Aus 
der Mesoform Mi etwa ^/j-stdg. ErWtzen auf 200 — 210® (A., J. [2] 107, 269). In geringer 
Menge, neben viel Mesoform beim Verseifen von Meso-a.a'-thio-di-isovaleriansaure-diathyl- 
ester mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad (A., J. pr. [2] 107, 268). — Wasserfreie Prismen 
(aus warmer, konzentrierter, waBriger Losung beim Abkuhlen und Impfen); Prismen mit 
2H^O (beim Eindunsten der waflr. L6sung bei Zimmertemperatur) ; verliert das Krystall- 
waaser bei 40® (A., J. pr. [2] 107, 270). F: 117,5—118® (A., J. pr. [2] 107, 270). Die bei 
26® gee&ttigte losung ehth&lt 0,37%, die bei 17® gesattigte 0,33% wasserhaltige Saure (A., 
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J.iir. [21 107, 270, 271). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe kj t)ei 
2r)<*: 4,4 X 10-* (Larsson bei A., J. pr. [2] 107, 271, 277); derzweiten Stufe kg bei 18®: 1,6x 10“® 
(potentiomctrisch ermittelt) (L., Z. anorg. Ch. 140, 297). — Bei der Oxydation dor Alkalisalze 
niit Perinanganat erhalt man je nach den Versuchsbedingungen racem. a.a'-Thionyl-di-iso- 
^ al(‘riansaiire und die Racem- und Mesoform der a.a'-Siilfon-di-isovaleriansaure (A., J. pr. 
(2J 107, 279, 303, 304, 305). — Salze: A., J. pr. [2] 107, 271. — Xeutrales Natriumsalz. 
Selir leicht loslich in Wasser. — Neutrales Kaliumsalz. Sehr leioht loslich in Wasser; 
hygroskopisch. — Neutrales Kupfersalz. Blaugriines Pulver. Farbt sich im Exsiccator 
iiber Schwefelsaure infolge Wasser verlust griin. — Neutrales Silbersalz. Schwer loslich. 
Im diffusen Tagoslicht ziemlich bestandig. — Neutrales M agues iu in salz. Weifies PuWer. 
100 cm® Wasser losen bei Zimmertemporatur 20—25 g Salz. — BaCjoHifi()4S f 2H2O. Nadeln. 
Gibt das Krystallwasser bei 110® ab; die bei ZimmertemjxTatur g(‘sattigte Losung ist ea. 2%ig. 

— Die Salze mit 1 Mol Strychnin, 1 Mol Brucin und 2 Mol Cinchonin wurden olig erhalten; 
mit Hilfe des Brucinsalzes wurde die Saure in die optischen Komponenten gesfialten (A.. 
J.pr. [2] 107, 272). 

p) Meso-Form. B. s. bei der Racem-Form. Prisinen oder Tafeln (aus Wasser). 
F: 136 — 137® (Ahlberg, J. pr. [2] 107, 263). Lost sich bei 80 - 90® in der 40-fachen Mengc 
Wasser; 100 g einer gesattigten waOr. Losung enthalten bei 17® 0,35 g, bei 25® 0,41 g Siiure 
(A., J. pr. [2] 107, 265). Elektrolytische Dissoziationskonstante d(‘r erstim Stufe kj bei 25®: 
3,2 X 10~* (Larsson bei A., J. pr. [2] 107, 265), der zweiten Stufe kg bei 18®: 1,4 x 10 ® (poten- 
tiometrisch ermittelt) (L., Z. anorg. Ch. 140, 297). Geht Ixnin Erhitzcm auf 2(K) — 210® 
in die racem. Saure iiber (A., J. pr. [2] 107, 269). Di(‘ Alkalisalzt' licfcrn bei der Oxydation 
mit uberschussigem Perinanganat je nach den Bedingungi'ii ucchsclnde Mengen der Raccin- 
und Mesoform der a.a'- Sulfon -di - isovalcriansaure (A., J . pr. 12| 107, 280, 299, 3(H)). - 

Salze: A., J.pr. [2] 107, 265. — Die ncutralen Kalinin- und Natrininsalzi* sind in 
Wasser sehr leicht loslich. — Neutrales Kupfersalz. Blanc Krvstalle; verwittcTt an d(*r 
Luft und wird beim Aufbewahren im Ex.sic'cator uiiLt Wa.sst rvcrlust h(‘llgriin. Neu- 
tralcs Silbersalz. Schwer loslich. 1st im diffusen Tagoslicht ziemlich b(*standig. - - 
Neutrales Magnesiumsalz. Krystalle. — Baf’ioH^gO^S -f 2 HgO. Prisnuni. (Obt das 
Krystallwasser im Trockenschrank bei 100 — 110® ah, niclit abor im Exsiccator iiber Schwefel- 
saure; das wasserfreie Salz nimnit an der I^uft wiediT Wasser auf. 

a.a'-Thio-di-isovaleriansaure-diathylester (\4H2BO4S ‘S[CH(L0.2 •(\gH.:,)'OH{(Tl3).gj2. 

— Meso-Form. B. Man siittigt eine Losung von Mcso-a.'x'-thio-diisovaleriansaure in 

Alkohol mit trockner Salzsaurc bei 18 — 20® und laBt D 2 ^><‘i 20 — .30® st(4ien ( AnrmEKCJ, 

J.pr. \2] 107, 267). — Kpig: KiO 162®. — Licfert beim Verseifen mit alkoh. Kalilaugc auf 
dem Wasserbad Meso-a.a'-thio-di-isoval(*riansaare und wenig der racinn. Saure. 

Diiaobutylsulfoxyd - a.a' - dicarbonsaure, a.a' - Thionyl - di - isovaleriansaure 
CioH, AS - SOfCH(C()2H) • CHiCHglglg. 

a) Racem-Form. B. Bei der Oxydation des Natriumsalzes der racem. a.a'-Thio-di- 
isovaleriansaure mit uberschiissigem Perinanganat uiiLt Einleitmi von CO.^ oder bei Oegim 
wart von Magnesiumsulfat bei Zimmertcm]x'ratur (Ahlhero, J. pr. |2] 107, 279). 
Prisrnen (aus verd. Alkohol). F: 152 — 152,5®. Schwer loslich in Wasser. — Die initAlkali- 
hydroxyd neutral isierten Losungen der a.a'- Thionyl -di - isovaleriansaure lii^fiTii bi'i d(*r 
Oxydation mit uberschussigem Perinanganat bei Ziininertemperatur in (regc'iiwart von 
Magnesiumsulfat vorwiegend racem. a.a'- Sulfon-di - is(»valeriansaure, neben wechselnd(‘n 
Mengen der entsprechenden Meso-Form (A., J. pr. |2] 107, 304). 

B) Meso-Form. Dber einen Versuch zur Darstellung der Meso-Form durch Oxydat ion 
dea Natriumsalzes der Meso-a.a'-thio-di-isovaleriansaure mit Perraanganat in Oegenwart 
von Magnesiumsulfat bei Ziininertemperatur vgl. Ahlrerg, J . pr. [2] 107, 280. 

Diisobutylsulfon- a. a '-dicarbonsaure, a.a'-Sulfon-di-isovaleriansaure C,„H, AS 

— S02[CH(C02H)-CH(CH3)2l2 (H 330). 

a) Racem -Form. Das Praparat voiiLoven {J.pr. f2] 33 [18861, 113) kst nach Ahlberg 
{J. pr. [2] 107, 298) die lacem. Form. — B. Bei der Oxydation der Alkalisalze der Racem - 
Oder Meso-Form der a.a'-Thio-di-isovaleriansaure (xler der racem. a.a'-Thionyl-di-isovalerian- 
saure mit uberschussigem Permanganat in Gegenwart von Magnesiumsulfat b(‘i Zimmer- 
ternperatur (Ahlberg, J.pr. [2] 107, 299, ,300, 303, 304; vgl. auch A., B. 66, 1281). Aus 
der Meso-Form beim Erhitzen in waBr. Losung auf 100®, am besten in Gegenwart von Hydroxyl- 
ionen (A., J. pr. [2] 107, 299, 305). — Krystalle (aus Ather und Benzol). F: 133 — 134®. 
Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather; schwer in Petrolather und Benzol (A.. 
J. pr. [2] 107, 306). tJber Ermittlung der elektrolytischen Dissoziationskonstante vgl. 
Larsson bei A., J. pr. [2] 107, 316. — Racem. a.a'-Sulfon-di-isovaleriansaure laBt sich mit 
Hilfe der Brucin- und Cinchoninsalze in die optischen Komponenten spalten {A J pr [21 
107, 309). Salze: A., J.pr. [2] 107, 307. — KCioH,,0,S. Prismen. Schwer loslich. — 
Calciumsalz. Krystalle. — BaCjoHi A^ + ^^2^- Frismen (aus Wasser). Gibt das Krystall- 
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wasspr im Exsiccator uber Schwefelsaiiro teilweise. beitti Erhitzen auf 105—110" voUatandig 
ab. KKI cm" der bei 18" gcaiittigten wafirigen Losung enthaltcn 1,28 g Salz. — Bleiaalz. 
Krystal linisch. 

fi) Mf* so -Form. B. Siehe bei der Racem-Form. — Krystalle (aus At her -f- Benzol). 
F: 131— 133^; der Sehmelzpunkt ist von der (ieschwindi^keit des Krhitzcns abhangig (Ahl- 
hero, J. pr. |2] 107, 299). S(*hr leieht loslieh in Wasser, Alkohol und Ather; schwer in Benzol 
(A., J.pr. [2] 107, 301). Zur Frmittliing der elektrojytisehen Dissoziationskonstante vgl. 
Laksson bei A., J. pr. 12] 107, 310. Meso-a.a'-sulfon-di-isovaleriansaure geht in waBr. 
Losiing beim Frhitzen auf KHM* in di(‘ ra(*em. Saure liber; 0(*g(‘n\vart von Hvdroxvlionen 
erhdht die Geschwindigkeit der Umlagerung (A., J.pr. [2] 107, 305). — SalzV: A.", J.pr. 
(2] 107, 301. — Die neutralen und sauren Kalium - und Natriiimsalze sind in Wasser 
sehr leieht loslieh. — Xeutrale.s Magnesiurnsalz. Hvgroskopiseh. — Calciumsalz. Ahnelt 
im Aussehen und der Losliehkeit dem Bariumsalz. — BaCjoH,gOgS. Prismen (aus Wasser). 
100 cm^ einer bei 17‘‘ gesattigten waBrigen Losung enthalten 18,8 g Salz. 

b) JJerivate der akiiven cL-Oxy-isovalerianaduren, 

Rechtsdrehende a - Mercapto - isovaleriansaure (CH3)2CH ^{{SH)- 

COgH. B. Dureh Spaltuiig d(T inakt. Saure mit Cinchonidin (Levene, Mori, Mikeska, 
J . biiJ. Chew. 76, 350). B(‘i Einw. von Kaliumhydrosulfid-Losung auf linksdrehende a-Brom- 
isovakTiansaiire erst bei 0‘\ dann auf dem Dampfbad (L., Mo., Mi., J. hiol. Chem. 76, 349). 
— F: ea. 35”. Kp^a.i^: 114 — 115”. [a]*': -f 13,7” (Ather; c -- 3), + 0,8” (40% iger Alkohol ; 

(■ 7), — Das Bariumsalz li(‘fert bei der Oxydation mit Bromwasser in Gegenwart von 

Bariumcarlionat reehtsdrelu'nde a-Sulfo-isovaieriansaurc. — Mononatriumsalz. [a)??: 

• 2,2” (Wasser; e -- 25). — Dinatriunisalz. |a|“: — 4,0” (Wasser; e — 14). 

Akt. Diisobutylsulfid - a.a'- dicarbonsaure, akt. ot.oc'-Thio - di - isovaleriansaure 
rr: S[CH(C02H)-CH(CH3)2V 

a) Rechtsdrehende Form. B. Aus der racem. Saure iiber das neutrale Brucinsalz 
(Ahlheh(j, j. pr. |2| 107, 274). — Krystallisiert sowohl wasserfrei als aueh mit 2H2O; die 
w asserhaltige Saure gibt das Wasser leieht ab (A., J.pr. (2| 107, 275, 270). F: 80,5 — 81”; 
die was.serfreie Saure zeigt(‘ |a|i?: -I- 129” (Wasser; c - 1,2); -f 127” (Wasser; c -- 0,0) 

(.-\., J. pr. [2 I 107, 275). Wird beim Koehen in wiiBriger oder schwaeh alkalischer Losung 
langsam raecmisiert (A., J . pr. [2] 107, 275, 27()). 

ft) Linksdrehende Form. B. Aus der rae('m. Saure iiber das neutrale Brucinsalz 
(Ahi.herij, j. pr. \2 \ 107, 272, 274). — Wa.ssiufn'ie Krystalli^ (aus Wasser beim Verdunsten). 
F : 81 — 81,5”. la]": — 120,5” (Wasser; e - 0,5). Di(‘ bei 25” gesattigte Losung ist l,04”oig. — 
C\(,Hjg04S -f 2H2O, Stabehen (aus Wasser). Gibt das Krystallwasser bei 40” ab. — Ver- 
halten bei der Oxvdation mit Kaliiimpermanganat in (k*genwart von Magnesiumsulfat : 

A. , J. pr. 12] 107, 308. 

Akt. Diisobutylsulfon-a.a - dicarbonsaure, akt. a.a'-Sulfon-di-isovaleriansaure 
- S02|CH(C()2H) (^H(('H3)2l2. 

a) Reehtsdrehende Form. B. Au.s dc'r raeem. Saure iilxT das Ginchoninsalz (Ahl- 
RERO, J. pr. [2] 107, 312). — t 30,2” (Wasser; c (>,9). — Ra'-emisiert sich langsam 

beim Aufbewahren in waBr. Losung; Ge.seh\\indigk(‘it dieser Keakiion Ihu 25” und 38”: A. 

ft) Linksdrehende Form. H. .Xus der raeem. Saure iibiT das Brucinsalz (Ahlberg, 
J. pr. |2 1 107, 309, 310). — Krystalk'. ZerflicBt beim Aiifb(‘\vahn‘n an der Luft. [a]lL — ,30,0” 
(W asser; p ^ 8,3). Die mit Kalilauge bis zur schwaeh alkalisehi'n Keaktion ver.setzte Losung 
ist reehtsdrehend (A., J. pr. f2j 107, 311). JLieemisiert sich langsam beim Aufbewahnui 
in waBr. Losung; Gesehwindigkiut di(‘ser Keaktion bei 25”: A., J. pr. |2| 107, 313. 

10, I - Gary -2 -methyl - propan - ca rhonsdure - ( 2)^ ft - Oxy - a. a - dimethyl- 
propionsdure ^ Oxypiimlinsdure, a.y-I>im€thyl- hydracrylsmire C^HjoGg 
H0CH2C(CH3)2C02H. 

Methoxypivalinsaur© CHg* 0*GH2 G(GH3)2 C’().,H. B. i ber Kntstehung 

von Methoxypivalinsaure bei der Flektrolyse des Xatriumsalzes des a.a-Diniethyl-bernstein- 
saure-a-athylestera in verd. Methanol und naehfolgender \ erseifuiig vgl. Farmer, Kracovski, 
SV>r. 1920, 2322. 

6. Oxy-carbons^u ren CeHigO^. 

1 . 1 - Oxy - pentan - carbonsdure -(!}. a - Oxy -n- capronsdtire , C- Butyl - 

ylykolsdure - CHa* [CH2l3 CH( 0 H) C02H. 

a) Bechtadrehende oL-Oxy-n-capronsdure CgHigOg CH3 • fCHgla •rH(OH) 0O2H. 

B. Beim Erhitzen von linksdrehender a - Brom - n - eapronsaure mit Sodalosung auf dem 
W5isserbad (Levene, Mori, Mikeska, J. biol. ('hew. 76, 363). — [a]'?: 4-0/7® (W^asscr; 
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c = 14). — Natriumsalz. [a]?: — 4,0®(Was8er; c = 8). — Ba(C,Hj,0,),. Tafeln (au8 verd. 
Alkohol). 

a-Mercapto-n-oapronsaure CeH^OgS = CH,* [CHj], *011(811) COjH. B, Man l&Bt 
linksdrehende a-Brom-n-capronsaure 16 Stdn. mit k.aliumhydro8ulfid-L58ung bei 0® stehen 
und erhitzt dann 30 Min. auf dem Dampfbad (Levene, Mori, Mikeska, J. bioL Chem. 75, 
353, 354). — Kpi,8: 112—115®. [a^: -f 29,3® (Ather; c - 6), +15,9® (40%iger Alkohol; 
c = 3). — Das Bariumsalz liefert bei der Oxydation mit Bromwasser in Gegenwart von 
Bariumcarbonat unter Kiihlung linksdrehende a-Sulfo-n*capronsaure. — Mononatrium - 
salz. [x]“: +0,8® (Wasser; c = 13). — Dinatriumsalz. [a]": — 6,1® (Wasser; c — 7). 

b) Linksdrehende a- Oocy-n^capronsdure CjHijOj = CHj • [CHj], • CH(OH) • COjH. 
B. Aus der inakt. Saure durch fraktionierte Krystallisation des Cinchonidinsalzes aus Wasser 
(Levene, Mori, Mikeska, J.biol.Chem. 76, 363; L., Haller, J.biol.Chem. 70, 480). — 
Hygroskopische Tafeln (aus Ather + Petrolather). F: 60—61® (L., Mo., Mi.), [a]?: —3,8® 
(Wasser; c = 45) (L., Mo., Mi.); — 1,9® (Wasser; c = 8) (L., H.). — Natriumsalz. [a]": 
+ 14,8® (Wasser; c = 26) (L., Mo., Mi.); +11,8® (Wasser; c = 13) (L., H.). 

Athylester CgHj^Oa = CHj • • CH(OH) • CO^ • CjHj. B. Aus dem trocknen Natrium- 

salz der linksdrehenden a-Oxy-n-capronsaure beim Kochen mit konz. Schwefelsaure und 
Alkohol (Levene, Haller, J. biol. Chem. 79, 481). — Flussigkeit. Kpi7: 91 — 93®. a*: +*11,0® 
(unverdiinnt; 1 = 2 dm). — Gibt bei der Reduktion mit Natriupi und Eisessig rechtsdrehendes 
Hexandiol-(1.2). 


c) InakL oL^Oxy^n^capronsdure CeHigOj = CH3 [CH2]9-CH(0H)-C02H (H 332; 
E I 123). B. Zur Darstellung von inakt. a-Oxy-n-capronsaure aus inakt. a-Brora-n-capron- 
saure durch Erhitzen mit Alkalicarbonaten nach Jelissafow (5K. 12, 367 ; C. 1881, 23) vgl. : 
Marvel, Mitarb., Am. Soe. 46, 2840; Levene, Haller, J.biol.Chem. 70, 480. a-Oxy- 
n-capronsaure entsteht auch aus inakt. a-Brom-n-capronsaure mit Kalilauge (SchmidV, 
Peterson, Fred, J. biol. Chem. 01, 169). Beim Kochen von inakt. a-Diazo-n-capronsaure- 
athylester (Syst. Nr. 281) mit 10%iger Essigsaure und nachfolgendem Verseifen mit Kali- 
lauge, neben Penten-(l)-carbon8aure-(l)(?) (Marvel, Noyes, Am. Soc. 42, 2262, 2271). — 
Krystalle (aus Petrolather Oder aus Ather und Alkohol). Riecht beiBend und schmeckt zu- 
sammenziehend (Sen., P., F.).- F: 61—62® (Sen., P., F.); 60—62® (Ma., Mitarb.). — LkBt 
sich iiber das Cinchonidinsalz in die opt. Antipoden spaiten (Levene, Mori, Mikeska, 
J. biol. Chem. 76, 363; L., H., J. biol. Chem. 70, 480). Wird durch Permanganat zu n-Valer- 
aldehyd oxydiert (Sen., P., F.). — Cu(C8Hii03)2. Zersetzt sich bei 270® (Ma., No.). 

a-Meroapto-n-oapronsaure CgHuOjS CH9 [CH2]3 CH(SH) C02H. B. Bei etwa 

20.8tdg. Kochen von 5-Butyl-pseudothiohydantoin (Syst. Nr. 4298) 

. '[Crlj J3 • HO * o * C I NH 

mit alkoh. Bariumhydroxyd-LOsung (Nicolet, Bate, Am. Soc. 40, 2065). — Krystalle 
(aus Alkohol). Kp; 234». — Ba(C,H„0,S),. F: 192». Leicht Idslich in Wasser. — Wird durch 
Bariumpermanganat in Wasser zu a-Sulfo-n-capronsaure oxydiert. 

2. 2^0xy^pentan^carbonsdure~(J)^ P-Oxy- 
hydracrylsdure CgHijOj^CHs • CH, • CH. • CH(OH) • CH 
nach Fittio, Baker (A. 288 [1894], 117) beim Kochen 
Oder von JP-Dihydrosorbinsaure mit 30%iger Kalilauge 
1028, 235; Eccott, L., Soc. 1020, 2159. 


n - capronadure^ Propyl’^ 
j-COjH (H 333). B. Zur Bildung 
von fester zla-Dihydrosorbinsaure 
vgl. Goldberg, Linstead, Soc. 



e-Oxy -n-capronsdure C-HnO, = 
H0 [CH.]5 C0,H. B. 6-Oxy-n-capronsaure entsteht neben ihrem Lacton (Syst. Nr. 2459) 
beim Erhitzen von e-Brom-n-capronsaure mit Silberoxyd . in Wasser und Ans&uem des 
Reaktionsprodukts (Marvel, Mitarb., Am. Soc. 46, 2841). Das Natriumsalz entsteht beim 
Kochen des Lactons mit Natronlauge (M., Birkhimer, Am. Soc. 61, 261). — NaC.H,,0.. 
Schicksal im Organismus des phlorrhizindiabetischen Hundes nach subcutaner Injektion* 
Corley, Marvel, J. biol. Chem. 82, 80. 


5. 2- Oxy - pentan - carbemsdure^i 2 ) , a- Oxy - a - methyl - n - valerian sdure, 
/w T C-H„P, = CH, CH. CH, C(CH,)(OH) COjH 

(Jil 124). B. Durch Euiw. von Katnumbypochlont Oder Katnumhypobromit auf Methyl- 
propyl-aoetyl-carbinol (Hkilmakn, Bl. [4] 4B, 414). — Kp,,: 127 — 128®. 

“•O^y-a-m^thyl-n-vsaariwia&ura-mathylMter C,!!,,©, =.CA•CH,•C(CH,)(OH)• 
CO,•CH,. Kpi,: 66—66® (HxiLKAifN, Bl. [4] 46 , 414). i x / 
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a-Oxy-a-methyl-n-valeriansaure-athylester -- C2H5-CH2-C(CH3)(OH)- 

COa-C^H,. Kp,: 680 (Heilmann, BL [4] 45, 414). 

a-Oxy-a-methyl-n-valeronitril, Methylpropylketon - cyanhydrin CgHnOX ^ 
CgHj* CHg- C(CH3)(0H) -CX (H 334). (Tleich^^pwirht dor Koaktion ('H3' CO-CHg* ^'2^5 
HCX ^ C2H5-CH2*C(CH3)(0H)-CX in 96%i|Tem Alkohol boi 200 .- Lapwokth, Manske, 
Soc. 1928, 2548. — Oibt beim Behandoln niit Phosphorpontf)\vd a-Propyl-acrylsaure- 
nitril und 2 Lstereoisoniero a-Methvb/^-athvI-acrvlaauro-nitrilo (Vermei^lp:n, Adriaens, 
BL Soc,. chim,. Belg. SB, 302; rM036l, 3545; v^k Macq. r’. 1927 I, 880). Roa^dcrt mit 
2 Mol Phenylrnagnoaiumbromid untor Bildung von Mothvlpropvl})honvlcarbinol und Benzol 
(Oeurden, BL Acml. Belgique [5] 11, 709; C. 1926 1, 3147). ‘ 

6 . 3-Oxy-3-methyl‘butan-carbonsdure^(l), y^Oxff’-y^inefhffl^n-valeriayi- 

satire, y-Oxy-isobulylessiasaure, y-Oxy-isocapronsdure -- (CH3)2C(OH) 

CH2'CH2 *00211 (H 335; K 1 124). B. Das Lacton (Syst. Xr. 2459) entstoht boi dor Einw. 
von 2 Mol Methyl rnagnesiumjod id auf 1 Mol Lavulinsaure in Athor (Porter, Am. Soc. 
45, 1086). 

7. 2-Oxy-3-mefhyl~butan~carbonsdure-( 1 ), p-O.M'y-y-niethyt^n-va/erian - 
sdure, p- Oxy - i so butylessig satire, P-Oxy^ isocapronsdure, P-Isopropyl- 
hydracrylsdure C,Hi203 =(CH3)2(^H •CH(OH) CH2*(T)2H (H 335). B. Duroh Bohandlun^r 
von ^-Chlor-isooapronsaurc' rnit feuohtem Silboroxyd in Alkohol (Pate, G. 59, 583). — 
F: 1270. 

/?- Athoxy- isobutylessigsaure - athylester, /?- Athoxy- isocapronsaure - athylester 
OiqH2o03 — (CH3)2CH-CH(0-(’2Hft)-CH2 *002 *02115. B. Entstoht noben andoron Produkton 
boi dor Einw. von 1 n-Xatriuinathylat-Loaung auf 3-Methyl-buten'(l)-('arbonaaure-(l)-iithyl- 
oster boi 25^ und naohfolgondom Ansauorn (Linstead, Soc. 1929, 2503, 2509). — Farb- 
losos ()\. Kpf,: 79«. Di’; 0,9166. n);: 1,4197. 

8. l’-Oxy-3-methyl-butan-‘Carbonsdtire-‘(l}, cL’-Oxy~y~tnethyl~n-valerian- 
sdure, oL^Oxy^isobutyfessigsdure, a^Oxy ^isocapronsdure, C-Isobutyl^glykot- 
satire, ijencinsdure 0flHi2O:? - (OH3)2('H*OH2*OH(OH)*r'02H. Zur Konfiguration dor 
optisch-aktiveii Forinon vgl. a. Lutz, Jirgensons, B. 65 (19321, 787. 

a) Rechtsdrehende Ijeucinsdure, d - Leucinsdure OgHjgOa -- (0H3)o0H OHg* 
OH(OH)*002H (E 1 124). B. Entstoht aus 1-Louoin dundi Einw. von Proteus vulgaris in 
Oogenw*art von (Jlyoerin und Aluniiniuinphosy)hat (Arai, Bio.Z. 122, 254). — Xadoln (aus 
Benzol). F; 74®. ia]}?’*: 4-10,7® (Wassor; o 5). 

b) TAnksdrehende Leticinsdure , I - Leudnsdure ^ - (OH3)2CH -OH.^* 

OH(OH)*002H (H 336; El 124). B. B<‘ini Erhitzon von linksdrohondor a-Broni-isoca])ron- 
saure rnit Xatriuincarbonat-Losung ini Darnpfbad (Lp:vp:ne. .Mori, Mikeska, J.biol.Ghem. 
75, 364). Aus 1-Louoin duroh Einw'. von Bacillus subtilis in (hgenwart von Glycerin und 
Aluminiumphosphat (Arai, Bio. Z. 122, 255). Boi d(*r Vergarung von Maisstarko durch 
Bacillus granulobacter poctinovoruin (Schmidt, Peter.s()N, Fri:d, ./. biol. (Item. 61, 164, 171 ; 
Speakman, J.hiol.Chem. 70, 139). ~ Krystallo (aus Wassor odor Alkohol). Bhonibisch 
(WiNCHELL b(‘i ScH., P., F.). F; 75 — 77® (Sch., P., F.), 77® (Arai). 1^1!?; — 9,23® (Alkohol; 
p = ca. 4,5) (Sch., Ik, F,); fa]i>: — 10,3® (Wassor; c ^ 12) (Akat). — Mvoucin.sauro lifdcrt 
boi dor Oxvdation in sauror Losung rnit Pormanganat in dor Siodohitzo Ia(waloraldohyd 
(Sch., P., F.). — Arninoniuinsalz. Krystallo (Kodama, (^hem. Abslr. 1920, 1317). 
Sauros Xatr iumsalz XaCgHj^Og 4- C6rii2^^3 + 2 HgO. [alweiUrs j,irht • — 28® (Ko.). - 
Xatriuinsalz. —2,8® (Wassor; c ^ 7) (Le., Mo., Mi.). - Kaliumsalz. F: 72®; 

fain: —21,6® (Ko.). - Ca(CeHi,03)2 4 2CeHi203 + xHgO. Xadoln (Ko.). - Ca(C«Hii03)2* 

Xadoln (Sch., P., F.). — Ba(CqHji03)2 (Le., Mo., Mi.). — Zn(CeHii()3)2 4 1,5H20. Schuppon 
odor Flocken (aus Wassor). Gibt boi 105® das gesainto Krystall wassor ab (Sch., P., h.). 
Unloslich in Chloroform, Acoton, Athor. Glycerin, XyUM, laoarnvlalkohol, Essigoster und 
Methanol, sehwor in vord. Alkohol; 555 Tie. Wassor losen boi 20® 1 Tl. Salz. 

l-Ijeucineaure-methylester C7H14O3 — (CH3)2CH •('H2* CH(OH) *002* CH3. Kp^^ 20* 
80—82® (Kodama, J. Tokyo chem. Soc. 41, 970; Chetu. Abstr. 1921, 1512; J. Biochem. Tokyo 
1, 215; C. 10241, 1137). 

Acetyl-l-leuoinsaure-methylester CgHigO^ (CHalgCH •CH2 C11(0’C0*C H3) •( ()2* 
CH3. B. Aus LLoucinsauro-mothylostor und Acotanhydrid (Kodama, J. 1 okyo chem. Soc. 
41, 970; Chem.Ahstr. 1921, 1512;' C. 1922 1, 1377; J. Biochem. Tokyo 1, 215; (\ 1924 1, 
1173). — Angenehm riochendo Fliissigkoit. Kpgi: 99 — 100®. D: 1,(K)48. [a]f!: 38,13®. 

l-liouoinsaur©- athylester CgH4803 - (CHglgCH CHgCHtOHl-COgCgHg (El 124). 
B. Aus 1-Leucinsaure beim Behandoln mit alkoh. Schwofolsauro (Kodama, J. Tokyo chem. 
Soc. 41, 968; Chem. Abstr. 1921, 1512; J . Biochem. Tokyo 1, 214; C. 1924 1, 1173). 
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Kpig_2o' — 89,5‘\ Riecht angenehm. — Gibt mit Methylmagnesiunijodid linksdrehendes 
a.a-Dimeithyl-a'-isobutyl-athylenglykol, mit Athylmagnesiumbromid linksdrehendes a.a-Di- 
athyl-a'-isobutyl-athylenglykol (Kanao-Yaquchi, J, pharm. Soc. Japan 48, 71, 364, 365; 
0. i928ll, 52). 

Acetyl - 1 - leucinsaure - athylester CioHi804 = (CH3)2CH • CHg • CH(0 • CO • CH3) • COj • 
C2H5. B. Aus l-Leucinsaure-athylester und Acetylchlorid im Sandbad (Kodama, J. Tokyo 
cheni. Soc. 41, 968; Chem. Abstr. 1921, 1512; C. 19221, 1377; J, Biochem. Tokyo 1, 215; 
C. 1924 I, 1173). — Bewegliches, angenehm riechendes 01. Kpa©: 120 — 121®. [a]weiBes Licht* 
- 29,4®(alkoh. Losung). 

Isovaleryl - 1 - leucinsaure - athylester Ci 3H2404 = (CH3)2CH CH2-CH[O CO CH2- 
CH(CH3)2) C02 C2H5. B. Durch Erhitzen von l-Leucinsaure-athylester mit Isovaleryl- 
chlorid (Kodama, J . Tokyo chem. Soc. 41, 971, 972; Chem. Abstr. i921, 1512; C. 19221, 
1377; J. Biochem. Tokyo 1, 216; C. 19241, 1173). — Bewegliches, schwach pfefferminzartig 
riechendes 01. Kpio^ 125 — 128®. 

[1 - a - Chlor - isocaproyl] - 1 - leucinsaure - athylester C14H25O4CI — ( CHj )2CH • CHj • 
CH [0 C 0 CHC1CH2-CH(CH3)8]-C02-C2H3. B. Aus l-Leucinsaure-athylester und l-a-Chlor- 
isocaproylchlorid (Kodama, J .Tokyo chem. Soc. 41, 972; Chem.Abstr. 1921, 1512; J. Biochem. 
Tokyo 1, 216; C. 19241, 1173). — Kpio-* 152—153®. 

c) Aktive JLeucinsdurederivate von ungewisser sterischer Zugehdrigkeit, 

a - Mercapto - isobutylessigsaure , Thioleucinsaure CjHigOjS = ( CH3)2CH • CHj • 

CH(SH)C02H. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Aus der inakt. Saure durch fraktionierte Krystalli- 
sation des Chininsalzes aus Aceton (Levene, Mori, Mikeska, J. biol. Chem. 75, 356). — 
Kpis: 127—128®. [a]^: -f 19,4® (Ather; c - 10), +15,1® (40%iger Alkohol; c = 5). — Bei 
der Oxydation des Bariumsalzes mit Bromwasser in Gegenwart von Barium carbonat erhalt 
man linksdrehende a-Sulfo-isocapronsaure. — Mononatriumsalz. [a]": — 0,9® (Wasser; 
c = 14). — Dinatriumsalz. [a]*: — 11,7® (Wasser; c = 7). 

p) Linksdrehende Form. B. Bei Einw. von Kaliumhydrosulfid-Losung auf rechts- 
drehende a-Brom-isocapronsaure zuerst bei 0®, zum Schlufi auf dem Wasserbad (Levene, 
Mori, Mikeska, J. biol. Chem. 75, 356). — Kp^^i 126—126,5®. [a]?; —15,6® (Ather; c - 3). 

d) Inakt. Leucinsaure^ dl^ Leucinsaure CeHi203 = (CH3)2CH •CH2-CH(OH)-COjH 
(H 336; E I 124). Schmeckt siiBer als l-Leucinsaure (Kodama, Chem. Abstr. 1920, 1317). 

— Wird durch Kaliumferricyanid und Eisenchlorid zu Isovaleriansaure oxydiert (Yoshiki, 
J . pharm. Soc. Japan 1927, 130; C. 19281, 899). — Natrium sal z. Elektrische Leitfahig- 
keit von Losungen bei 25®: Kodama, Chem. Abstr. 1920, 1317. 

Inakt. a-Oxy-isobutylessigsaure-athylester, dl-Lieucinsaure-Athylester C8H13O3 
= (CH3)2CH CH2 CH(0H) C02 C2H6 (H 336; E I 124). B. Aus der Disulfitverbindung des 
Isovaleraldehyds iiber das Cyanhydrin wie a - Oxy - isovaleriansaure - athylester (S. 229) 
(Nicolle, Bl. [4] 39, 59). — Kp: 180 — 185®. — Gibt mit Methylmagnesiumjodid inakt. 
2.5-Dimethyl-hexandiol-(2.3); analog verlauft die Reaktion mit Athylmagnesiumbromid und 
mit Propylmagnesiumbromid. 

Inakt. a - Oxy - isobutylessigsaure - amid , dl - Leucinsaure - amid CjHijOjN = 
(CHg)2CH-CH2'CH(OH)*CO*NH2. B. Aus dem Ester beim Behandeln mit konz. Ammoniak 
(Nicolle, Bl. [4] 89, 60). — Krystalle (aus Benzin). F: 51 — 52®. Sehr leicht loslich in 
Alkohol, schwer in Petrolather. 

Inakt a-Oxy-isobutylessigsaure-nitril, dl-Leucinsaure-nitril, Isovaleraldehyd- 
cyanhydrin CgH^iON = (CH3)2CH • CHj* CH(OH) • CN (H 336). Liefert bei Einw. auf 
Benzylcyanid in Natriummethylat-Losung a-Isobutyl-a'-phenyl-bernsteinsaure-dinitril (Syst. 
Nr. 983) (Upson, Thompson, Am. Soc. 44, 182). 

Inakt. a-Mercapto-isobutylessigsaure, Thio-dl-leucinsaure CgH4202S = (CH3)2CH- 
CH2 CH(SH) C02H. B. Beim 3-8tdg. Erhitzen von dl-a-Brom-isocapronsaure mit Kalium- 
hydrosulfid-Losung auf dem Dam pf bad (Levene, Mori, Mikeska, J. biol. Chem. 76, 356). 

— LaBt sich liber das Chininsalz in die opt. Antipoden spalten. 

9. 2^0xy-2^methyl-hutan‘Carbon8dure^(l). p^Oxy-p-^methyl^n-valerian^ 
sdure C3H42O3 = CH3*CH2’C(CH3)(0H)’CH2’C02H (H 337). B. Der Athylester entsteht 
aus Methylathylketon und Bromessigsaure in siedendem Benzol in Gegenwart von Magnesium 
und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Eis und Schwefelsaure (Kon, Linstead, Soc. 
127, 620). — Liefert mit Essigsaureanhydrid, mit 12%iger Schwefelsaure oder mit wasser- 
freier Ameisensaure 2-Methyl-buten-(2)-carbonsaure-(l), im letzten Fall neben bedeutenden 
Mengen von j5-Methyl-/?-athyl-acryl8aure (K., L., jSoc. 127, 619, 623; Abbott, K., Satchell, 
Soc. 1928, 2522 Anm.). 
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Athylester CgHi.Oj = CjH5 C{CH3)(0H) CHj C02 CjH5. B. s. oben bei der Saure. 
— Liefert beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat oder Phosphoroxychlorid auf 160 — 180® den 
Athylester der 2-Methyl-buten-(2)-carbonsaure-(l) (Kon, Linstead, Soc. 127, 620, 623; 
Abbott, Kon, Satchell, Soc. 1928, 2522 Anrn.). 

10. 4:^Ox.y^2^methyl^btitan^carbon8dure^(l)9 b-Ojcy^^^meihyUn^imlerian^ 
8dure CgHijOa - H0 CH2 CH2 CH(CH3) CH2 C02H. B. Das Lacton (Syst. Nr. 2459) 
entsteht bei der Reduktion von ^-Methyl -glutarsaure-anhydrid (Syst. Nr. 2475) mit Natrium 
in siedendem Alkohol, Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser und Ansauern nach 
Abdestillieren des Alkohols (Sircar, Soc. 1028, 899, 902). AgCeHuOg. 

11. 2- Oxymethyl - butan ^carbonsdure -‘ ( 1 ) ^ y-Oxy dthy I -butter 8dure 

C(jHi 203 -- CHj-CHg -011(0112 OH)* CH 2 00211 (H 337; hier irrtiimlich als y-fOxymethyl |- 

butan-a-carbonsaure bezeichnet, statt /?-fOxy methyl]- ). B. Das Lacton (Syst.* Nr. 2459) 

entsteht beim Erhitzen des Silbersalzes der ^-Athyl-glutarsaure mit Jod und Sand auf 1(X)® 
bis 150® (Sircar, Soc. 1928, 899, 901). 

12 . 2-Oxy-pentan-carbon8dure-(3), p-Oxy- 0 L-dthyl-butter 8 dure CAi.fi. 
OH3 -011(011) -011(02115) *00211 (H 337). B. Durch Reduktion von a-Athyl-acetessigsaure- 
athylester mit Natriumamalgarn in schwach alkalisch gehaltener Losung (Salkowski, J. pr. 
[2] 100, 263). — Zahe Fliissigkeit, die in fester Kohlensaure erstarrt. Kpo,8: 123®. 

13. S-Oxy-pentan-carbon8dure-(B)^ aL-Oxy-a.-dthyl-butter8dure^ a.-Oxy- 
didthyle88ig8dure^ C,C- mdthyl-glykol8dure OgHjgOa (OH3 -0112)20(011) -OOgH 
(H 338; E I 124). B. Durch 24-stdg. Erhitzen von N.N'-Bis-[a-oxy-diathylacetyll-harn8toff 
mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad, neben 0.0-Diathyl-glykolsaure-amid (Newbery, 
Soc. 127, 306). — Nadein (aus Benzin). F: 80®. 

Amid OgHigO^N — (02H5)20(OH)-00-NH2 (H 339). B. Durch 48-stdg. Erhitzen von 

N. N'-Bi8-[a-oxy-diathylacetyl]-harnstoff mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad, neben 

O. O-Diathyl-glykolsaure (Newbery, Soc,. 127, 306). — Flatten (aus Ather). F; 88®. 

N.N'- Bis - [a-oxy- a-athyl - butyryl] - harnstoff, N.N'- Bis - [a-oxy- diathylacetyl] - 
harnstoff O13H24O5N2 [(02H5)20(OH) 0O NH]20O (H 339). B. Entsteht neben andercn 

Produkten beim Behandeln von Diathylbromacetyl-harnstoff mit siedender verdiinnter 
Natronlauge (Newbery, Soc. 127, 299, 301, 306; vgl. dazu Rosenmund, Herrmann, C. 
19121, 1793). — F: 29®; Kp: 283 — 286® (N.). ~ Liefert bei 48-stdg. Erhitzen mit alkoh. 
Kalilauge auf dem Wasserbad O.O-Diathyl-glykolsaure und ihr Amid; bei 3-stdg. Erhitzen 
unter sonst gleichen Bedingungen wurde nur das Amid erhalten (N.). Das Silbersalz gibt 
beim Erhitzen mit Athyljodid N.N'-Bi8-[a-athoxy-diathvlacetylJ-harnstoff (N.). 

a-Athoxy-a-athyl-butyramid, a-Athoxy-diathylessigsaure -amid CgHi^OgN = 
(02H5)20(0'02H5) -OO'NHg. B. Durch 12-stdg. Einw. von alkoh. Kalilauge auf N.N'-Bis- 
[a-athoxy-diathylacetyl]-harnstoff auf dem Wavsserbad (Newbery, Soc. 127, 307). — F; 36®. 
Kpii: 141 — 144®. Leicht loslich in den meisten organischen Losungsmitteln, unloslich in 
Petrolather. — Bestandig gegen Alkali. 

N.N'- Bis - [a-athoxy- a-athyl - butyryl] - harnstoff, N.N'- Bis - [a-athoxy- diathyl- 
acetyl] -harnstoff O17H32O5N2 f(02H5)20(0 - 02H5) 00-NHJ200. B. Durch Erhitzen 

des Silbersalzes des N.N'- Bi8-fa-oxy-diathylacetyl]-harnstoff8 mit Athyljodid (Newbery, 
Soc. 127, 306). — Ahnlich wie Knoblauch riechendes Ol. Kp: 240®. — Liefert bei 12-stdg. 
Einw. von alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad a-Athoxy-diathylacetamid. 

a - Oxy- a - athyl - butyronitril, a - Oxy- diathylessigsaur© - nitril , Diathylketon- 
cyanhydrin, Fropioncyanhydrin OgHnON = (02H5)20(OH)-ON (H 339). Gibt beim 
Erwarmen mit Thionylchlorid auf dem Wasserbad niedrigersiedendes und geringe Mengen 
hohersiedendes a-Athyl-crotonsaure-iiitril (Macq, Bl. AcaA. Belgique [5] 12, 766 ; C. 1927 1, 880). 

14. S-Oxy-2-methyl-butan-carbon8dure-(2), p-Oxy-oL.oL-fiimethyl-butter- 
sdure, ol.ol.^ - Trimethyl - hydracryl8dure OgH^aOs = 0H3 0H(OH) 0(0H3)2 0O2H 
(H 340). B. Zur Darstellung durch Reduktion von a.a-Dimethyl-acetessigsaure-athylester 
mit Natriumamalgarn nach Wogrinz [M. 24 [1903], 248) vgl. Salkowski, J. pr. [2] 106, 
262; Anschutz, Quitmann, A. 402, 98. Entsteht ferner bei der Einw. von Alkalilauge 
auf [^-Oxy-a.a-dimethyl-buttersaure]-estolid (S., J. pr. [2] 100, 263). — Farblose, sehr zahe 
Fliissigkeit, die bei langerem Aufbewahren zu Nadein erstarrt (S.). F: 34® (S.), 30,5® 
(A., Qu.). Kpi2-i8: 143® (A., Qu.); Kpo,o2: 108—110® (S.). — Liefert mit fliissigem Brom- 
wasserstoff im Rohr bei Zimmerternperatur ^-Brom-a.a-dimethyl-buttersaure (S., J. pr. [2] 
100, 258). 

Aoetoxy -a.a-dim 0 thyl-buttersaure C 8 H 14 O 4 = CH 3 • CH(0 • CO • CH 3 ) • C(CH 3)2 • CO 2 H 
(H 340). Kpi,.>i 8 : 158® (Anschutz, Quitmann, A. 402, 99). 



Eli 3 

236 


H 3, 340—346 

OXY-CARBONSAUREN CnH2n03 


[Syet.Nr. 223 


r/?-Oxy-a.a-dimethyl-butyryl]-[^-oxy-a.a-dimethyl-butter8aure], [^-Oxy-a.a-di- 
methyl-buttersaurel-estoUd - CHg- CH(OH) C(CH3)2 CO •O CH(CH3) 0(0113)2 • 

COgH. B. Durch Destination von ^-Oxy-a.a-dimethyl-buttersaure im Hochvakuum (Sal- 
KowsKi, J.pr. [2] 106, 257, 263). — AuBerst zahe gelbliche Fliisaigkeit; erstarrt nicht in 
Kis-Kochsalz-Mischung. Kpig: 200 — 203®. Loslich in Aoeton, iinloslich in heiBem Wasser; 
die Losimg in Benzol ist anscheinend kolloidal. — Das Mol.-Oew. wurde ebullioskopisch in 
Aoeton bestimmt. Wird durch Alkali leicht in ^-Oxy-a.a-dirnethyl-buttersaure zuriick- 
verwandelt. 

/^-Acetoxy-a.a-dimethyl-butyrylchlorid O 8 H 13 O 3 OI = OH 3 0^(0 00 0113 ) • 0 (('H 3 ) 2 * 
0001. H. Aus ^-Acetoxy-a.a-dimethyl-buttersaure bei Einw. von Thionylchlorid (Anschutz, 
Quitmann, a. 462, 99). — Gelbliches Ol. Kp: 101®. — Liefert beim Koehen mit Natrium- 
oyanessigsauremethylester in Ather [^-Acetoxy-a.a-dimethyl-butyryl ] -cy a nessigsaure- methyl - 
ester. Bei Einw. von Natriumrnalonsaure-dimethylester entsteht 4. 6-1)10X0-2. 3. 3-trimethyl- 

‘ (CH3)20-CO-CH 002 0H3 

2.3.5.6-tetrahydro-pyran-carbonsaure-(5)-methyle8ter j 1 

OHg.CyH * 0*C () 

15. S-Oxy^2,2-dimethy I - propan -carhonsdure ’‘( />. y-Oxy-p.p-dhnethyl^ 
buttersdure C 3 H 12 O 3 - H0 CH 2 C(CH 3)2 CH 2 C 02 H. B. Das Lacton (Syst. Nr. 2459) 
entsteht beim Erhitzen des Silbersalzes der /^.j& Dimethyl-glutarsaure mit Jod und Sand 
auf 100 — 150® (WiNDAUS, Klanhardt, B. 64, 585; Sircar, Soc. 1928, 901). — AgCgHj^Og (S.). 

16. J-Oxy -2 •2-dimethyl-propan-car bon8dure-( />• ix-Oxy-p.p.P-trimethyl- 
propionsdure^ p.^.p-Trimethyl-niilchsdure OeHi 203 =(CH 3)30 0 H(OH)C 02 H (H341 ; 
E I 125). B. Durch Hydrieren von Trimethylbrenztraubensaure in 21 — 22%iger waBriger 
Oder methylalkoholischer Methylamin-Losung in Gegenwart von Palladiumsohwarz bei 
10 — 15® (Knoop, Oesterlin, H. 148, 307). 

17. 3-Oxy-3-methyl-butan-carbon8dure-(2), ^-Oxy-<x.p-dimethyl-bufter- 

8dure^ oL.p.p - Trimethyl - hydvacryl8dure OgHigOg HO • 0 ( 0 H 3)2 * 0 H( 0 H 3 ) •OO 2 H. 

Athylester CgHigOg = H 0 * 0 ( 0 H 3)2 0 H(CH 3 ) C 02 - 02 H 5 (H 342). Kp 2 R: 99® (Bardhan, 
/Soc. 1928, 2614). — LaBt sich mit Phosphorpentachlorid in Trimethylacrylsaure iiberfuhren. 

fM. Ilberg] 


7. Oxy-carbonsSuren 07 X 11403 . 

1 . l-Oxy-hexan-carbon8diire-(t}. oL-Oxy-bnanthsdure^ C-Pentyl-ylykol- 

O 7 H 14 O 3 — CH 3 - fCH 2]4 CH(OH)- 002 H (H 342). B, Bei der Oxydation von a-DiMhyl- 
amino- onanthol mit Silbernitrat in ammoniakalischer Sodalosung, neben n - Oapronsaure 
(Kirrmann, O.r. 186, 701; A.ch. [10] 11, 237, 275). — Ba(C 7 Hi 303)2 -f 0 , 5 H 2 O. Krystalle. 

Qlycerin-tri 8 -[a-oxy- 6 nanthat], Tri 8 -[a-oxy-onanthin], a-Oxy-heptylin C 24 H 44 OJ 
— { 0 H 3 * [ 0 H 2 l 4 - 0 H(OH) 0 O*O} 303 H 5 . B. Aus a-Oxy- 6 nanthsaure und Glycerin in (xegen- 
wart von Twitchells Reagens bei 10()® (Ozaki, Pr. Acad. Tokyo 2, 342; C. 1926 II, 2451; 
Bio.Z. 177, 164). — Zum Nahrwcrt fiir Ratten vgl. O. 

2. 6* - Oxy - hexan - carbonsdure -(!)• C - Oxy - 6nanth8dure C 7 H 14 O 3 — HO • 
[CHjJe COgH (H 343). B. Neben anderen Verbindungen bei der Oxydation von Aleuritin- 
saure (S. 272) mit alkal. Permanganat-Losung in derKiilte (Nacjel, B. 60, 609). — Sirup. — 
Gibt bei weiterer Oxydation mit Permanganat in heiBer Soda-Losung Pimelinsaure. — 
Ba(C 7 Hi 303 ) 2 . Amorph, sehr hygroskopisch. 

3. 4-Oxy-4-mefhyl-pentan-carbon8dure-( !}• d-Oxy-d-methyl-n-capron-' 
8du7*e, 3-Oxy-i8oamyle88ig8dure C 7 H 14 O 3 =- HO‘C(CH 3 ) 2 - [ 0 H 2]3 CO 2 H. B. Das 
Calciumsalz entsteht durch Einw. von Kalkwasser auf (5.(^-DimethylA-valerolacton (Franke, 
Lieben, M.. 43, 235). — Ca(C7Hj303)2. 

4. 2-Oxy-4-methyl-penfan^carbon8dure^( />, p-Oxy-d-methyl-n-capron- 
sdure^ Oxy - i8oamyle88ig8qiure ^ P- Iso butyl - hy dr aery l8diire C^H^A — 
(CH 3 ) 20 H CH 2 CH(OH) CH 2 C 02 H (H 344). B. In geringer Menge bei 2— 3-tagiger Einw. 
von Isovaleraldehyd auf Malonsaure in Pyridin, neben anderen Produkten (v. Auwkrs, 

A. 432, 50, 79). — AgC 7 Hi 303 . — Bariumsalz. Unloslich in siedendem absol. AlkohoL 

5. 2- Oxy - 2-dthyl-butan-carbon8dure-{l) • p-Oxy - p^dthyl - n-valerian- 
sdure, P-Oxy-p.p-didthyl-propionsdure^ p.p-JHdthyl-hydracrylsdure C 7 H, 40 , 
^ (C 2 H 5 ) 2 C( 0 H) • CH 2 - COgH (H 346). Liefert beim Behandeln mit Acetanhydrid p.p-jy'\- 
athyl-acrylsaure (Kon, Linstead, Soc. 127, 620, 622). Beim Koehen mit verd. Schwefel- 
sHure entsteht nicht /^./^-Diathyl-acryls&ure, sondern 2-Athyl-buten-(2)-carbon8aure-(l) 
(K., L., <Soc. 127, 618; Farrow, Kon, Soc. 1926, 2138; vgl. Fighter, Kiefer, Bernoulli, 

B. 42 [1909], 4712). 
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Athylester CjHjgOg ^(C 2 H 5 ) 2 C( 0 H)*CH 2 *C 02 C 2 H 5 . B. Aus Diathylketon und Brom- 
e^igsaureathylester Oegenwart von Magnesiunipulver in Benzol (K6n, Linstead, Soc. 

Krhitzen mit Kaliuindisulfat auf 160—1800 den Athylester der 
2-Athy[-buten-(2)-carbonsaure-(l). 


6 . 

sdur 
entsteht 


* ‘'^-^^J^yl-bntan-carhon8aure-(J), 6-Oxy - B-athyl - n-vc 
'^^^^■^'H 2 -CH 2 CH(C 2 H 5 )-OH 2 -C 02 H. Ji. Das Lacton ( 8 yst. 


valerian^ 

4 II II j I- ^ Bediiktion von /^-Athyl-glutarsaure-anhvdrid mit Natrium in siedendem 
Kochen des ileaktionsprodukts mit Salzsaure (Sircar, Sor. 1928, 902, 903). 

AgC.HijO,. 


' ■ '/ ■ 9^V - J - tneUiy I - pentan - carhonsaure -(Ji), B-Oxy-a.B- dimethyl- 

n-xmlxrianmure C,H ,,03 ^ CH 3 CH 3 C(CH 3 )(OH)-CH(CH 3 ) CO^H U Bei der alkal. 
Hydrolyse des Athylesters (Abbott, Kon. Hatchkll, Hoc. 1828. 2519). — Flussit; — Liefert 
l)eim Kochen mit Acretanhydrid a./^-Dimethyb^-athyl-acTvlsaiire. 

Athylester (J.H,/), CH 3 CH 3 C(CH 3 )((>H) CH(CH 3 ) CU 3 C 3 H,. H. Durch Konden- 
sation von^ Methylatuylketon mit a-Brorn-propionsaureathylester in Gegenwart von Zink 

(Abbott. Kon, Satc:hei,l, i'oc. 1028, 2519). - Kpij: 89—90". D)®*; 0.9646. n)?®: 1,4319. 

laefert bci der Einw. von I'hosphoroxyehlorid in Benzol 3-Methvl-nenten-(3)-carbon8aure-(2)- 
athylestiT. ‘ 


8 . 4 -Oxy- 2.2 •‘dimethyl- butan-carbon8aure-(l), d^Oxy-B.B-diinethyl- 
n-v filer id fisuuve ( - HO •CH 2 *CH 2 ' (.^( 0113 ) 2 ‘CHg'COgH. B. Zur Bildung des 

Eactons (H 17, 241) vgl. Sirc^ar, Soc. 1928, 902, 903. — Agt-^HigOg. 


9. P-JMethyl-p-oxymethyl-n - valeriansuure^ y-Oxy-B-methyl-B-dthyl- 
buttersdure ^ <^'H3 CH 2 C((;H 3 ){CH 2 0H) (^H 2 (X) 2 H. B. Das Lacton (Syst. Nr. 

2459) entsteht beini Erhitztm des Silber.salz(*.s der d-Methvl-d-athvl-elutarsaure mit Jod 
(SiRCAK, Soc. 1928, 9(M), 901). — AgC^H^Oj. 


10. d-Oxy-2.3-dimethy I - butfifi-cfirboti8duve-(2)^ (i-Oxy-oi.ix.[i-tvi'methyl- 
butter sdtu'e n (i-Oxy - p.fi-dimethy l-pivalinsduy'e^ oi.oL.B.p-Tetr'amethyl-hydr- 
acrylsdure C 7 Hi 4()3 HO C((^H 3 ) 2 - 0 (CH 3).2 tM) 2 H. 

Athyleater C^Hi^Og - H() C((ll 3)2 ("(CH 3)2 CO^ (H 348). Liefert mit Propyl- 

rnagnesiumchlorid in Ather a.a./^./^-T(‘tranH‘thvl-a7a'-dipropyl-trimethvlenglvkol (Leroide, 
A.ch. [91 16, 408). ‘ . V 


11 . 2-‘Oxy - 3.3-dimethyl-butan-earbon8dure-(2)^ ^-Oxy-ai.p.p^trimethyl- 
buttersdure, cc.p.p p^Tetramethyl-milehsdure ( 7 H 14 O 3 - (("H 3 ) 3 (>C(CH 3 )( 0 H) C 02 H 
(K 1 127). B. Bei der Oxydation von Methyl-tert.-butvl-acetyl-carbinol mit Hypochlorit 
(xier Hy[)obromit (Heilmann, BL [4j 45, 414). — F; uV. Kpj 4 : 130*^. 


8. Oxy-carbonsduren CgHjeOa, 

1. J - Oxy- heptan-earbon8dure-(J)^ cl- O xy -caprylsdure^ C-n- Hexyl- 
glykolsdure CftHigOg - CHg- lCH2l5 PH(OH) (X)2H (H 348; E 1 127). Bactericide Wirkung 
des Natriurnsalzes: Eogertii, J . exj). Medicine 50, 301; C. 1929 II, 2212. 

Athylester C10H20O3 CHg- [0H2l5 CH(OH)*CO2 C2H3 (H 348). B. Man leitet Chlor- 
wasserstoff in cine absolut-alkoholische Losung von Onantholcyanhydrin (H 3, 349) und 
gieCt den entstandenen Jrninoather auf Pns (Nicolee, BL [4J 39, 60). — Np^^o: 230 — 235‘^ 

Amid CgHi702N ~ CHg- [CH2]5 CH(OH) CO NH2 (H 348). B. Man leitet Chlorwasser- 
Btoff in eine ather. Losung von Onantholcyanhydrin und giefit das Reaktionsprodukt in 
Wasser (Nicolle, BL [4] 39, 64). 

2. 3- Oxy - heptan- car bonsdure -(!)<, y-Oxy -caprylsdure C8H4303-CH3- 
I CH2 13 • CH(OH) • CHg • CHg • CO2H. 

y-Oxy-caprylsaure-amid CgH,702N - CHg- [CH2]3 CH(OH) CH2 CH2 CO NH2. Vgl. 
5-Amino-5-oxy-2-butyl'tetrahydrofuran, E I 17, 133. 

y-Oxy-caprylsaure-hydrazid CgHjgOjNj CHg- fCH2l3•CH(OH)•CH2•CH2•CO•NH• 
NH2. Vgl. 5-Hydrazino-5-oxy-2-butyl-tetrahydrofuran, E I 17, 133. 

3. &-Oxy-heptan-carbon8dur€-( J)^ e-Oxy -caprylsdure CgH^gOa — CH 3 CH 2 * 
CH(0H)[CH2]4C0,H. 

e-Oxy-n-capryl8aure*hydrazid CgHjgOjNa^ CHg • CHg • CH(OH) • [CH2]4 • CO • NH • NHg. 
Vgl. a'-Hydrazino-a'-oxy-a-athyl-hcxamethylenoxyd, E 1 17, 133. 
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4. 7- Ox\f « heptan - carbonsdure - ri> , Oxy - caprylsdure CgHieOg = HO • 
[CH 217 C02H. B. In geringer Menge beim Erhitzen des Kaliumsalzes des Korksauremono- 
rnethylesters mit Natrium in absol. Alkohol (Chuit, Hausser, Helv. 12, 466). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 58 — 58, 5^^. Leicht loslich in Benzol und Alkohol, loslich in Wasser, unloslich 
in Petrolathcr. 

7/-Ac©toxy-caprylsaure CioHig 04 = CHo CO O- [CH 2 J 7 C02H. B. Beim Kochen von 
n-Oxy-caprylsaure mit Essigsaure und konz. Salzsaure (Chuit, Hausser, Helv. 12, 466). — 
F: ea. 9—10®. Kpi, 5 : 155—158°. 1,042. 

/y-Oxy-caprylsaure-methylester CgHjgOj — HO * [CH 2]7 'C02 CH 3 . B. Bei S tagigem 
Aufbewahren von ?y-Oxy-caprylsaure mit Methanol und konz. Schwefelsaure bei gewohnlicher 
Temperatur (Chuit, Hausser, Helv. 12, 466). — Fliissigkeit. Kp^: 137 — 138°. 0,992. 

5. 4~Oxy - heptan^ car bon8dure~(4)^ (t~Oxy - oi-propyl-^n-valeriansdiire^ 
OL - ()xy ’-dipropy less iy satire , C.C- Dipropyl -glykoisdure CgHigOg = (CHg’CHg- 
CH[2)2Q^H)*C02H (H 350). B. Durch Einw. von Natriumhypochlorit oder -hypobromit 
auf Dipropyl-acetyl-carbinol (Heilmann, Bl. [4J 45, 413). — F: 80°. 

Methylester CgHjgOa -= (C2H5 CH2)2C(0H) C02 CH 3 . Kpio: 83— 84° (Heilmann, Bl. 
[4] 46, 413). 

a - Oxy - dipropylacetonitril , Dipropylketon - cyanhydrin , Butyroncyanhydrin 
C/gHi^ON (C 2 Hr/CH 2 ) 2 C(OH) -CN (H 351). Beim Erwarmen mit Thionylchlorid auf dem 
Wasserbad erhalt man ni<‘drigersiedendes und wenig hohersiedendes /^-Athyl-a-propyl-aeryl- 
saure-nitril (Macq, Bl. Acad. Belgique 15j 12, 757; C. 1927 1, 880). Gibt mit 2 Mol Phenyl- 
inagnesiumbrornid Benzol, Butyron und Dipropyl-phenyl-carbinol ; reagiert analog mit 
Benzylmagnesiurnbromid (Geurden, Bl. Acad. Belgique (5J 11, 709; C. 19261, 3147). 


6. 5- Oxy - 3-dth yl- pentan - carbonsdure-( ♦ y- Oxy - y-dthyl - n-capron- 

sdure CgHjeOg = (CH 3 *CH 2 ) 2 C(OH)*(’H 2 *CH 2 *C 02 H. 

y-Oxy - y-athy 1 - n-capronsaur© - hydrazid bzw. 5-Hydra^ino - 6-oxy - 2.2-diathyl- 
t©trahydroftiran CgHigOgNg (C 2 H 5 ) 2 C(OH) CH 2 *CH 2 CO‘NH NHg bzw. _ 


CH, 


(C2H5)2C*0C(0H)NHNH2 
hydrat (Hu an, C. r. 188, 1175). 


. B. Aus y.j'-Diathyl-butyrolaeton bei der Einw. von Hydrazin- 


F: 78°. 


7. 1-Oxy - 2,2-dimetliyl~pentan - carbonsdure •( i ) , a- Oxy- (i.p-dimethyl- 
n - capronsdure ^ Dimethyl- ^-propyl -tnilchsdure CgHjeOa = CH 3 CH 2 CH 2 ' 

C(CH3)2*CH(0H) COaH. B. Entsteht in geringer Menge neben Dimethyl-propyl-essigsaure 
bei der Oxydation von a.cx-Dimethyl-a-propyl-aceton mit Natriumhypobromit (Locquin, 
Leers, C.r. 178, 2097; Bl. [4| 39, 434). — Krystalle (aus Ather). F: ca. 68°. 


8. 2-Oxy - S.S-ditueihyl -p€ntan-carbonsdure-( 1) , p-Oxy-y.y-ilhnethyl- 

n-capronsdure - CH 3 • CH 2 • C(CH 3)2 • CH(OH) • CHg • CO 2 H (H 352). Die von 

Braun, Kittel {M 27 {1906J, 812) unter dieser Formel besehriebene Verbindung ist wahr- 
scheinlieh als /5-Methyl-^.^-diathyl-milehsaure (s. u.) zu formulieren (Nybergh, B. 56, 1964). 

9. 4-Oxy- 4-methyl -hexan-carbonsdure-(3B p-Oxy-P-methyl-oi-dthyl- 

n-valeriansdure, P-Oxy-oL.p-didthyl-buttersduiy CgHigOa CH 3 CH 2 C(CH 3 )(OH) 
CH(C 2 H 5 )*C 02 H (E 1 128). B. Durch Hydrolyse des AthyJesters (Kon, Narayanan, Soc. 
1927, 1544). — Kp 2 o: 132 — 136°. — Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid geringe Mengen 
4-Methyl-hexen-(3)-carbon8aure-(3) (K., N., Soc. 1927. 1545). Bei der Einw. von Thionyl- 
chlorid erhalt man ein Gemisch der Chloride der 4-Methyl-hexen-(4)-carbonsaure-(3) und der 
4-Methyl-hexen-(3)-carbonsaure-(3) und wahrscheinlich das Chlorid der Ausgangssaure (K., 
N., Soc. 1927, 1549). Gibt bei aufeinanderfolgender Einw. von Thionylchlorid und Methyl- 
zinkjodid geringe Mengen 3-Methyl-4-athyl-hexen-(2)-on-(5) (K., N., Soc. 1927, 1549). 

Athyl©st©r C 10 H 20 O 3 = CHg* CH 2 * C(CH 3 )(OH) • CH(C 2 Hg) • CO.* CjHg (E I 128). B. 
Durch Kochen von Methylathylketon mit a-Brom-buttersaure-athylester und Magnesium 
in Benzol (Kon, Narayanan, Soc. 1927, 1544). — Kpjg: 106—108°. — Liefert beim Erhitzen 
mit Kaliumdisulfat oder besser bei der Destination mit Phosphoroxychlorid 4-Methyl-hexen-(4)- 
carbon8aure-(3)-athylester. 

10. 1-Oxy -2-methyl-2-dthyl- butan-carbonsdure-(l), a-Oxy-p-methyl- 
P-dthyl-n-valeriansdure, cl- Oxy -p.B-didthyl-butter sdure, B-Methyl-B.B-di- 
dthyl-milchsdure CgH^gOg ~ (CH 3 *CH 2 ) 2 C(CH 3 )*CH( 0 H)*C 02 H. Diese Konstitution 
kommt wahrscheinlich der 2-Oxy-3.3-dimethyl-pentan-carbon8auro-(l) (H 3 , 352) von Braun, 
Kittel {M. 27 [1906], 812) zu (Nybergh, B. 66, 1964). — B. Bei der Oxydation von a-Methyl- 
a.a-diathyl-aceton mit Natriurnhypobromit-Losung (N.). — Krystalle (aus Benzol). F: 82°. 
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11 . 4- Oxy - 2-methyl - 2-dthyl- hutan - cavbonsdure-il ) , 6- Oxy - B-methyl- 
p-athyl-n-valeriansaure C^HjeOa - HO CHj CHj CCCHgXCaHsl CHa COoH. B. Das 
Lacton (Syst. Nr. 2459) entsteht bei der Heduktion von /^-Methyl-^-athvl-glutarsaure-anhydrid 
niit Natrium und siedendem Alkohol und Kochen des Reaktionsprodukts mit Salzsauro 
(Sircar, Soc. 1928, 903). — AgCsHisOg. 

12. 2- Oxymethy I - 2-dthy I - butan - carbon8dure -(] ) , y- Oxy - B.p-diathyl- 

btittevsdtive CgHi ^03 — ‘ 0112 ) 20 ( 0112 * OH) ‘CHg’COgH. B. Das Lacton (Svst. Nr. 

2459) entsteht beim Erhitzen des Silbersalzes der /^.^-Diathyl-glutarsaure mit Jod (Sircar, 
Soc. 1928, 901). — AgOgHi^Og. 

13. 2- Oxy - S-dthyl -pentan - carbonsdure-iS), p- Oxy- oL.oL-didthy I -butter - 
sdure, p-Oxy-tridthyleasigsdure OgHi^Og -OH 3 CH(OH) 0 ( 0 H 2 0 H 3)2 0 O 2 H(H 352). 
Konnte durch Reduktion von a.a-Diathyl-acetessigester nach Schnapp {A. 201 [1880], 65) 
nicht erhalten werden (Salkowski, J. pr. [ 2 ] 100, 257). 

14. 3-Oxy-2.S-dimethyl-pentan-carbon8dur€-(2), P-Oxy-oL.oL.p-trhnethyl- 
n-valerianadure OgH^gOg - 0 H 3 *CH 2 0 (CH 3 )(OH)*C( 0 H 3)2 CO 2 H. 

Athylester OioHjoOg - OH 3 CH 2 0 (OH 3 )(OH) C(OH 3)2 002 02 H 5 . B. Durch Kochen 
emer Mischung von trocknem Methylathylketon, a-Brom-isobutt(T 8 aure-athylester und Zink- 
spanen in Benzol bei Gegenwart von Jod (Bardhan, Soc. 1928, 2615). — Schwach atherisch 
riechendes Ol. Kpn: 92®. — Liefert beim Behandeln mit Phosphorpentoxyd in Benzol 2.3-Di- 
methyI-penten-(3)'Carbonsaure-(2)-athylester. 

15. 2-Oxy-2,3.3-trirnethyl-butan-carbon8dure-(l)^ P-Oxy -B .y .y-triniethy l- 
n^valerianadure, p-Oxy-p-tert.-butyl-buttersdure CgH 1603 = ( 0 H 3 ) 30 * 0 { 0 H 3 )( 0 H)* 
OHj-OOaH (H 353). B. Durch Verseifung des Athylesters (Sung, A.ch. [ 10 ] 1 , 402). — 
F: 77®. — Liefert bei der Destination /^-tert.-Butyl-y-butyrolacton. 

Athylester OjoHgoOa - ((’H 3 ) 30 * 0 (OH 3 )(OH)*CH 2 ' 002 * 02 H 5 . B. Aus Pinakolin und 
Bromessigsaure-athylester in Ather in Gegenwart von Magnt^siiini und einer Spur Jod auf 
dem Wasserbad (Sung, A.ch. [ 10 ] 1 , 4 (K)). — Kpjo: 96 — 99®. — Liefert bei der Einw. von 
siedender wasserfreier Ameisensaure, von Phosphorpentoxyd in Benzol oder von Zinkchlorid 
und siedendem Eisessig ^-tert. -Butyl -y-butyrolact on. 

16. 3-Oxy -2 »4-dimethyl- pentan •‘Carbon 8dure-( 3)^ cc-Oxy - diiaopropyl- 
easigadure^ C.C - Diiaopropyl - glykoladure C'gHieOg {OH 3 ) 26 h • 0 (OH)( 0 O 2 H)* 
0 H(CH 3)2 (H 354). B. Neben anderen Produkten durch Einw. von Kalium in Ather auf 
Isobuttersaureathylester, Einleiten von Sauerstoff in das Reaktionsgemisch und Zersetzung 
mit Wasser (Scheibler, Emden, A. 434, 284). — Krvstalle (aus Wasser). F; 111 — 112®. 

a-Oxy-diisopropylacetonitril, Diisopropylketon-cyanhydrin, Isobutyron-cyan- 
hydrin CgHjgON = (CH 3 ) 2 CH •C(()H)(CN)*CH(CH 3 ) 2 - B. Aus Diisopropylketon und wasser- 
freier BlausMre (Macq, Bl. Acad. Belgique [5] 12, 770; C. 10271, 880). — Campherartig 
riechende Krystalle (aus Ather oder Petrolather). Rhombisch (M.). F: 59®; Kpjg: 111 ® (M.). 
Unloslich in Wasser, loslich in organi.schen Losungsmitteln (M.). — Wird durch Phosphor- 
pentoxyd in Diisopropylketon und Blausaure gespalten (M.). Gibt beini Erwarmen mit 
Thionylchlorid /?./?-Dimethyl-a-isopropyl-acryIsaure-nitril (M.). Liefert mit Athylmagnesiurn- 
bromid Athyldiisopropylcarbinol, mit isopropylmagnesiumbromid Diisopropylketon und Di- 
isopropylearbinol (Stas, BJ. Soc. chini. Belg. 35, 380; C. 1027 I, 715). 


9. Oxy-carbons^uren CgHigOa* 

1. 2-Oxy-octan-carbonadure-(J), p - Oxy -pelargonadure, p-n-Hexyl- 
hydracryladure CgHig 03 = CHg* [CH 2 ] 5 ‘CH( 0 H)*CH 2 C 02 H (H 354; E I 128). B. 
Aus Onanthoylessigsaure-athylester durch Reduktion mit Natriumamalgam und nachfolgende 
Verseifung (Asano, J . pharm. Soc. Japan 1024, Nr. 504, S. 7 ; C. 1027 I, 1817). 

2. 3-Oxy-octan-carbon8dure-(l), y-Oxy -pelargonadure CsHigOa = CH 3 
[CH2]4 • CH(OH) • CHj • CH 2 • CO 2 H. 

y - Oxy - pelargonBaure - hydrazid C 9 H 20 G 2 N 2 CHg • [CH 2]4 • CH(OH) • C Hg • CHg • CO • 
NH NHa. Vgl. 5-Hydrazino-5-oxy-2.n-amyl-tetrahydrofuran (El 17, 135). 

3. 8-Oxy -octan-cnrbonadure-(l} . ^-Oxy -pelargonadure, co-Oxy-pelar- 
gonadure CgHjgOg- HO- [CH 2 ]g*C 02 H. B. Aus ru-Oxy-nonylaldehyd bei der Oxydation 
mit der berechneten Menge Permanganat in wafirig-alkoholischer Losung (Kerschbaitm, 
B. 00, 906). Aus dem Kaliumsalz des Azelainsauremonomethylesters beim Erwarmen mit 
Natrium in absol. Alkohol auf dem Wasserbad; man reinigt iiber die w-Acetoxy-peiargon- 
saure (Chuit, Hausser, Helv. 12, 467). Neben iiberwiegenden Mengen Nonandiol-(1.9) bei 



Eli 3 

240 


H 3, 3o5 

OXY-CARBONSAUREN CnH2n03 


[Syst. Nr. 22i 


der Keduktion von Azelainsaurodimethylester niit Natrium in absol. Alkohol (Ch., H.). 
Beim Verseifen von w-Acetoxy-pelargonsaure (Toyama, Ch. Umschau Felte 81, 15; C. 19241, 
1216) Oder von co-Oxy-pelargonsaure-rnethylester mit l()%iger Kalilauge (Lycan, Adams, 
Am. Sor. 61, 628). — Blattehen (aus Wasser), Krystalle (aus Essigester). F; 51 — 51,6® (Ch., 
H.), 53- 54® (korr.) (L., A.). Loslich in Ather und Alkohol, zienilich leicht loslich in siedendem 
Wasser, sehwer in Benzol, sehr schwer in Petrolather (Ch., H.). — Liefert bei der Oxydation 
mit Chronisehwefelsaure Azelainaldehydsaure und Azelainsaure (Iv-)- Beim Erhitzen irn 
Vakuiim auf dem Wasserbad oder auf 150® erhalt man |m-Oxy-pelargonovl |-[ce-oxy-pelargon- 
,s&ureJ (Ch., H., Helv. 12, 472, 473; vgl. L., A.). 

Polymeres Estolid aus m - (3xy - pelargonsaure (?) (Cj,Hig()2)x- -'^ur ebullio- 

skopischen und kryoskopischen Mol.-Gew.-Bestimmung in Benzol vgl. Lycan, Adams, Am. 
Foe. 61, 629. — B. Beim Erhitzen der monomeren Sauiv, enter 3 mm Druek auf 220 — 230® 
(L., A., Am. Soe. 61, 629; vgl. dagegen Chcit, Hacsser. Heir. 12, 472 Anm. 2). — Flockiges 
Pulver(aus Benzol + Petrolather), I'L- 64 — 66® (L., A.). Unloslieh in kaltem, loslich in heiBem 
Essigester, Petrolather, Aceton und Alkohol (L., A.). Unloslieh ’’ kalter Kalilauge; wird 
dureh heiBe Kalilauge gespalten (L., A.). 

m-Acetoxy-pelargonsaure CjiH2o04 CHj C’O-C- ((’HglK-COoH. B. Bei der Oxy- 
dation von Nonandiol-(1.9)-monoacetat mit Chrom.Haure in Eisessig (Chuit, Hacsser, Helv. 
12, 471). Dureh Erhitzen von co-Brom-pelargonsaure mit Kaliiimaeetat erst in Eisessig, 
dann ohne Ldsungsmittel bis auf ca. 2(K)® (Ch., H., Heir. 12, 470). Bei der Oxydation von Oleyl- 
acetat mit Kalium})ermanganat in Eisessig, neben Pelargonsaure (Toyama, Ch. Umschau 
Feite 31, 15; C. 19241, 1216). — .Fliissigkeit. Fi i. +1® ((hi., H.). 200-206® (T.); 

Kpio: 192— 193® (Ch., H.). D^®; 1,025 ((’h., H.); D’L- 1,0265 (T.). n;M,4479; n“: 1,4460 (T.). — 
Liefert beim Erhitzen auf 200 — 210® in (>t*genwart von uenig Kaliumacetat [m-Acetoxy- 
pelargonoyl]- [m-oxy -pelargonsaure j (s. u.) und andere Prod’ ' te (Ch., H., Heir. 12, 472). 

cu-Oxy-pelargonsaure-methylester (JjyH2o03 HO* |(;H2lH'Ch)2 (’H3. B. Bei niehr- 
tagigem Aufbewahren von o>-(4xy-pelargonsaure mit Methanol in Gegenv\art von wenig 
konz. Schwefelsaure in der Kalte (Chcit, Hacsser, Heir. 12, 471). Bei der Hydrierung von 
m-Oxo-pelargonsaure-methylester in Alkohol bei Oegernvart von Platinoxyd und wenig 
Eisen(ll)-aulfat-L6aung unter 2,5 — 3 Atm. Druck (Lycan, Adams, Am. Soc. 51, 627). — 
Kpgi 137—139® (L., a.); Kpig; 147—150® ((’h., H.). D^®: 0,9588; n,>: 1,4438 (L., A.). -- 
Carbanilsaureester (Pheny lurethan). F; 53 — 54® (korr.) (J..., A.). 

f/j-Acetoxy - pelargonsaure - [m- acetoxy- n - nonylester] C 22 H 4 oOg CHg • (JO • 0 • 
[CHglg-fJCh'O- [(^H219*0-C0-(J!H3. B. B(‘im Erhitzen von (o-Brom-pelargonsaure-[o>-brom- 
n-nonylester] mit Kaliumacetat auf (*a. 200® (Chcit, Hacsser, Heir. 12, 470). — Fliissigkeit. 
Kp,: 222-223®. D^®: 0,988. 

[m - Oxy - pelargonoyl] - [m - oxy- pelargonsaure] , co - Oxy- pelargonsaure - estolid 
L18H34O5 = HO* fCH2]g •('()• 0- [CH2 Ik' CO gH. H. Beim Erhitzen von m-Oxy- pelargonsaure 
im Vakuum auf dem WasstTbad oder auf 150® ((Jhuit, Hacsser, Heir. 12, 472, 473). Aus 
der nachfolgenden Verbindung beim Aufbewahren einer schwach alkalischen Lcisung des 
Natriumsalzes (Ch., H.). — Krystalle (aus B(‘nzol 4- wenig Petrolather). F: 60 — 61®. — 
Liefert beim Erhitzen im Vakuum auf 2(K)® Tris-|e>-oxy-pelargonoyl]-[fo-oxy-pelargonsaure j. 

[m - Acetoxy- pelargonoyl] - [m - oxy- pelargonsaure] (' 20 B 36 O 6 - CH 3 • CO • O • [CHgJg- 
CO'O- fCHgJfi'COgH. B. Neben m-Acetoxy-j)elargonsaure beim Erhitzen von m-Brorn- 
pelargonsaure mit Kaliumacetat, erst in Eisessig, dann ohne Losungsmittel bis auf 200® 
(Chuit, Hausser, Helv. 12, 470; 471). Beim Er.lutzen von m -Acetoxy- 
2(K) — 210® in Oegenwart von wenig Kaliumacetat (Ch., H., Heir. 12, 472). — Amorphes 
Pulver (aus Petrolather). F: 40®. KP2: 250 — 260®. Loslich in Alkohol, Benzol und Ather, 
schwer loslich in Petrolather. licislich in Soda-Losung. — Cibt bei der Verseifung m-Oxy- 
pelargonsaure. 

Tris-[a>-oxy-pelargonoyl]-[ai-oxy-pelargonsaure], doppeltes Estolid der m-Oxy- 
pelarg:onsaure (JseHggOg HO • fCHgJg • CO • O • [CHg jg • CO • O • [CHg |g • CO • O • [CJHg )g • (JOgH. 
B. Beim Erhitzen von m-Oxy-pelargonsaure-estolid im Vakuum auf 200® (Chuit, Hausser, 
Helv. 12, 473). — Pulver (aus Alkohol). F; 71 — 72®. Loslich in heiBem, schwer loslich in 
kaltem Benzol und Alkohol, unloslieh in Petrolather. — N atrium sal z. Unloslieh in warmem 
Wasser. 

4. 2^0nry - 2-pt*opyl-pentan-carhon8dure~(l)^ /?- Oxy~p^propyl-n-capron^ 
sdure, p.p^Dipropyl- hydracrylsdure CgHigOg == (CH3 CH2-CH2)2C(OH)-CH2-COaH 
(H 355). B. Dureh Versenfung des Athylesters (Kon, May, Soc. 1927, 1552). — Dickes 01. 
LaBt sich selbst bei 2 mm Druck nicht destillieren. — Liefert beim Kochen mit verd. Schwefel- 
saure Oder bei der Behandlung der Losung in Ather mit Phosphortnchlorid 2-Propyl-penten-(2)- 
carbonsaure-(l) und wenig j5./?-Dipropyl-acrylsaure. Beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid 
entsteht /^./ii-Dipropyl-acrylsaure. 
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Athylester = (CH, • CH^ Cn^)fi{0}l) • CH^ • COg • C^H^. B. Aus Dipropylketon 

und Bromessigester beim Behandeln mit Magnesium in Benzol und Zersetzen des Reaktions- 
produkts mit verd. Schwefelsaure (Kon, May, Soc,. 1927, 1652; Locqtjin, Sung, C. r. 
174, 1713; Sung, A. ch, [10] 1, 395). ~ Kpaji 160 — 1650 (S.); Kpig: 139® (K., M.). — 
Liefert beim Kochen mit wasserfreier Ameisensaure /^.^-Dipropyl-acrylsaure-athylester (L., 

S. ; S.). Beim Erhitzen mit uberschiissigem Phosphorpentoxyd unter vermindertem Druck 
entsteht 2-Propyl-penten-(2)-carbon8aure-(l)-athyle8ter (K., M.). 

5. l-Oxy-H-^methyl-heptan-carbonadure-Oh d-Methyl-oL - [P-oxy-dthyl]^ 

n-i pvonsaiire, y-Oxy -^-iHoaniy I -butter saure CgHigOg = (CH 3 )jCH CH 2 CH 2 * 
CH(C 02 H) •CH 2 'CH 2 ' OH. B. Beim Erwarmen von a-[^-Acetoxy-athyl]-a-i 8 oamyl-acete 88 ig- 
8 au^e-athyle 8 te^ mit konz. Salzsaure auf KK)® (Bogekt, Slocum, Am. Perfumer IQ [1924], 
626). — 01. Unloslich in Wasser, loslich in kaltcr verdiinnter Natronlauge. 

Athylester C 11 H 22 O 3 = {CH 3 ) 2 CH CH 2 CH 2 CH(C 02 C 2 H,) CH 2 CH 2 0H. B. Au 8 der 
Saure beim Behandeln mit Alkohol und konz. Schwefelsaure (Boqert, Slocum, Am. Per- 
fumer 18, 626; C. 19251, 218). — Fruchtartig riechendes 01. 

6 . 1 - Oxy -2.2-ilimethyl-h€xan-carbon8dure-(l), ol- O xy -p.p-flimethyl- 
bnanthsdure^ p.p-IHniethyl-P-butyl-milchsdure C 9 H 18 O 3 = CH 3 •[CH 2 ] 3 •C(CH 3 ) 2 • 
CH( 0 H)•C 02 H. B. Entsteht in geringer Menge neben Diinethylbutylessigsaure, wenn man 
3.3-Dimethyl-octanon-(2) mit Katriumhypobromit behandelt und das Reaktionsprodukt 
mit konz. Natronlauge kocht (Locquin, Leers, C.r. 178, 2097; Leers, Bl. [4] 39, 652). — 
F; 92-93«. 

7. 3-Oxy - 2.5-dhnethyl - h€xan-carbon8d\ire-(2), p-Oxy-oL.oL.d-trimethyl- 
n-capron8duren a.^-l>imethyl-y-i8obutyl-hydracryl8dure CgHjgOj = (CH 3 ) 2 CH* 
CH 2 *CH(OH)’(.XOH 3)2 C02H. B. Beim Kochen des Athylesters mit Barytwasser (Coucou- 

T. ESCO, Bulei. Soc. chirn. Romdnia 5, 67 ; C. 1924 1, 1355). — Krystalle (aus Wasser). F: 81®. 

Leicht loslich in Alkohol und Ather; Loslichkeit in Wasser bei 16®; 1,54%. — Wird bei der 
Oxvdation mit alkal. Permanganat-Losiing vollig verbrannt. Oibt beim Erhitzen mit verd. 
Schwefelsaure oder Jodwas.seratoffsaure und Verseifen des entstandenen Lactons der 4-Oxy- 
2.5.dimethyl-hexan-carbonsaure-(2) (Syst. Nr. 2459) mit Barytwasser das Bariumsalz dieser 
Siiure (s. u.). - - -f 2 H 2 O. Prismen (aus Wasser). Leicht loslich in Alkohol. — 

AgCgHi^Og. Krystalle. Schwer loslich in Wasser. — Ca(C 9 Hi 703 ) 2 . Krystalle (aus Wasser). 
Loslich in Alkohol. — Ba(C 9 Hi 703 ) 2 -| 8 H 2 O. Krystalle (aus Wasser). Loslich in Alkohol. — 
Zn( 09 Hi 703 ) 2 . JVismen. — Pb((- 9 Hi 703 ) 2 . Krystalle (aus Wasser). Schmilzt in siedendem 
Wasser. 

Athylester C 11 H 22 O 3 --- ( 0 H 3 ) 2 CH CH 2 'CH(OH)-C(CH 3 ) 2 *CO 2 ‘C 2 H 5 . B. Aus a-Brom- 
isobuttersaure-athylester und Isovaleraldehyd durch Einw. von Zink und Zersetzung des 
Keaktionsprodukts mit Wasser (Coucoule.sc(), Bidet. Soc. chim. Romdnia 5, 65; C. 19241, 
1.1;)4). H.pi 4 Q~i 45 : 173 1 <5®. 

8. 4-Oxy - 2.5-di methyl- hexan -carbon8dure-(2)n y-Oxy-cL.oL.d-trimethyl- 
n-capronsdure CgHjgOg =^(CH 3 ) 2 CH CH(OH) CH 2 C(CH 3)2 COgH. B. Beim Kochen von 
a.a-l)imethyl-}'-isobutvl-hydracrylsaurc mit verd. Schwefelsaure oder mit Jodwasserstoff- 
saure und Verseifen des entstandenen Lactons (Syst. Nr. 2459) mit Barytlauge (Coucoulesco, 
Bidet. Soc. chim. liorndnia 6, 68; C. 19241, 1355). — Ba(C 9 Hj 703 ) 2 . Amorph. 

9. 2- Oxy-2-methyl-3-dthyl-pentan-carbonsdure-( 3 ) , p-Oxy-oL.oc-didthyl- 

isovaleriansdure, Dimethyl - ol.ol- didthy I- hydraciylsdure C 9 H 18 O 3 = HO 

C(CH3)2C(CH2-CH3)2C02H. 

Athylester C 11 H 22 O 3 = H 0 'C(CH 3 ) 2 *C(C 2 H 5)2 C 02 -C 2 H 6 . B. In sehr geringer Menge 
aus a.a-Diathyl-acetessigester und Methylmagnesiumbromid in Ather (Salkowski, J. pr. 
[2] 108, 261): — Kpio: 115-117®. 

10. 4^0xy-2.2-didthyl- butan - carbon8dure-(l), d-Oxy-p.p-didthyl- 
n-tialeriansdure CgHjgOj — H 0 'CH 2 * CHg* C(CH 2 *CH 3 ) 2 - CHj- COjH. B. Das Lacton 
(Syst. Nr. 2459) entsteht, wenn man ^.^-DiMhyl-glutarsaure mit Essigsaureanhydrid kocht, 
das erhaltene Anhydrid mit Natrium und siedendem Alkohol reduziert und das Reaktions- 
produkt mit Salzsaure kocht (Sircar, Soc. 1928, 903). — AgCgH^^Oa. 


10. Oxy *carbons4uren CjoHaoOg. 

1. l-Oxy-nonan-carbon8dure-(l), a-Oxy-capHnsdure, C-n-Octyl-glykol- 
sdure CioH^O, = CHg - [CH 2]7 CH(0H) C02H (H 366). Bactericide Wirkung des Natrium- 
salzes: Eggbbth, J, exp. Medicine 60, 299; C. 1929 11, 2212. 

BEILSTBINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. III/IV. 
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2. 9^0xy^nonan^carhon8dur€~(l)^ i^Oxy^caprinadure, m^Oxy^caprinsdure 
C10H20O3 = HO- [CHjJ^ COgH. B. Bei der Oxydation von Mono-co-undecenylsulfat mit 
Kaliumpermanganat unterhalb 50® (Grun, Wirth, B. 65, 2212). Durch Kochen des Kalium- 
salzes des Sebacinsaure-mohoathylesters oder -monomethylesters mit Natrium undAlkohol; 
man reinigt iiber das Acetylderivat (G., W., B. 66, 2216). Beim Kochen von co-Acetoxy- 
caprinsaure mit alkoh. Kalilauge (Chuit, Mitarb., Helv. 0, 1079). Durch Verseifung des Methyl- 
esters mit 10%iger Kalilauge (Lycan, Adams, Am. Soc. 61, 628; G., W., B. 66, 2211). — 
Blattchen (aus Wasser); Krystalle (aus Essigester oder aus Ather + Petrol&ther). F: 75° 
bis 76° (korr.) (L., A.), 75,5 — 76,5° (Ch., Mitarb.), 75°(G., W.). Ziemlich schwer lOslich in 
Ather, sehr schwer in Petrolather (G., W.). — Polymerisiert sich beim Kochen in Benzol, 
Toluol Oder Cymol, allein oder in Gegenwart von p-Toluolsulfonsaure, oder beim Erhitzen 
ohne Losungsmittel im Rohr auf 100 — 250° unter Wasserabspaltung und intermolekularer 
Esterbildung (Lycan, Adams, Am. Soc. 61, 3459; vgl. G., W.; Chuit, Hausser, Hdy. 12, 
474). Liefert beim Erwarmen mit Chromtrioxyd in Eisessig Sebacinsaure (Chuit, Mitarb., 
Hclv. 0, 1079). Das Kaliumsalz liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid unterhalb des Siede- 
punkts und nachfolgenden Destillieren des Reaktionsprodukts das dimere Lacton 

(Syst. Nr. 2759) (L., A.). Beim Behandeln mit Bromwasserstoff 
in Eisessig entsteht cu-Brom-caprinsaure (Ch., H.). 

co-Acetoxy-caprinsaure C12H22O4 = CHj-CO-O- [CHjlg-COgH. B. Bei der Oxy- 
dation von co-Undecenylacetat mit Chromsaure in siedendem Eisessig oder besser mit Perman- 
ganat in heiOem Eisessig (Grun, Wirth, B. 66, 2210). Beim Kochen von e>-Brom-caprin- 
saure mit Kaliumacetat und Eisessig, neben anderen Produkten (Chuit, Mitarb., Hdv. 0, 
1078), Aus co-Oxy-caprinsaure durch Einw. von Acetanhydrid erst bei gewohnlicher Tem- 
peratur, dann unter Erwarmen bis auf 90° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Wasser 
(Lycan, Adams, Am. Soc. 61, 3462). — Tafeln (aus Petrolather). F: 35 — 36° (korr.) (L., 

A. ), 36—37° (Ch., Mitarb.). Kpi^: 213° (G., W.); Kpg: 172—174° (Ch., Mitarb.); Kpi.- 168° 
bis 170° (L., A.). Sehr leicht loslich in Petrolather (Ch., Mitarb.). — Spaltet beim Erhitzen 
auf 320° etwas Essigsaure ab (G., W.). Liefert beim Erwarmen mit Methanol und konz. 
Schwefelsaure co-Acetoxy-caprinsaure-methylester und co-Oxy-caprinsaure-estolid-methyl- 
ester (Chuit, Hausser, Hdv. 12, 474). 

co-Oxy-caprinsaure-methylester C11H22O3 =- HO- [CHjJj-COg-CHj. B. Bei der 
Hydrierung von co-Oxo-caprinsauremethylester bei Gegenwart von Platinoxyd und wenig 
Eisen(II)-sulfat in Alkohol unter 2,5 — 3 Atm.-Druck (Lycan, Adams, Am. Soc. 61, 627). 
Beim Kochen von w-Acetoxy-caprinsaure mit methylalkoholischef Salzsaure (Grun, Wirth, 

B. 55, 2211). Aus oj-Oxy-caprinsaure beim Aufbewahren in Methanol und konz. Schwefel- 
saure oder beim Verestern mit Chlorwasserstoff (Chuit, Mitarb., Hdv. 0, 1079; vgl. G., W.). 
— Blattchen (aus Petrolather). F; 15° (Ch., Mitarb.). Kpigi 165 — 166° (Ch., Mitarb.); KP7: 
154° (G., W.)> Kpa: 145—147° (L., A.). D2°: 0,9618; nr,: 1,4471 (L., A.). — Liefert beim 
Erhitzen auf 220 — 230° co-Oxy-caprinsaure-estolid-methylester (Chuit, Hausser, Hdv. 
12, 474). — Carbanilsaureester (Phenylurethan). ¥: 54 — 55° (korr.) (L., A.). 

ft)- Acetoxy-caprineaure-methylester C13H24O4 = CHg • CO • O • [CHg]^ • COg- CH,. B. 
Aus ft)-Acetoxy-caprinsaure beim IGrhitzen mit methylalkoholischer Salzsaure (Grun, Wirth, 
B. 66, 2211). Durch Acetylierung von co-Oxy-caprinsaure-methylester (G., W.). — Fast 
geruchlose, wenig viscose Flussigkeit. Kp; 295 — 300°; Kpj,: 175°; Kpig: 163°. — Spaltet 
bei langerem Erhitzen Essigsaure ab. 

ft) - Stearoyloxy - caprinsaure - methylester C 29 H 5 e 04 = CH 3 • [CHg] jg • CO - 0 • [CHg]® • 
COg-CHg. B . Beim Zusammenschraelzen von o-Oxy-caprinsaure-methylester und Stearin- 
saurechlorid (Grun, Wirth, B . 66, 2213). — Wachsartig weiche, kugelige Aggregate (aus 
Methanol). F: 43°. — Liefert beim Destillieren bei 270 — 340° und nachfolgenden Verseifen 
Nonen-( 8) - car bons&ure- ( 1 ) . 

ft)-Oxy-caprinsaure-isoamylester CigHgoOg = HO • [CHg]® • COg • C^Hn. B. Aus co-Oxy- 
caprinsaure und Isoamylalkohol (Grun, Wirth, B. 66, 2211). — Kpgi 179 — 180°. 

ft) - Acetoxy - caprinsaure - isoamylester C17H32O4 = CH3 • CO - 0 - [CHgjg • COg • CjHu. 
B. Durch Acetylierung von co-Oxy-caprins&ure-isoamylester (Grun, Wirth, B. 66, 2212). Aus 
co-Acetoxy-caprinskure und Isoamylalkohol (G., W.). — Kp: 310 — 312° (geringe Zersetzung); 
Kpij: 210°. Zersetzt sich bei langerem Erhitzen. 

[ft) - Oxy - oaprinoyl] - [ft) - oxy - caprinsaure] - methylester , co - OiCy- caprinsaure - 
estolid-methylester Cg^pO^ = HO- [CHgJg-CO-O- [CHgJg-COg-CHg. B. Entsteht in 
geringer Menge beim Erwarmen von co-Acetoxy-caprinsaure mit Methanol und konz. Schwefel- 
saure, neben co-Oxy-caprinsaure-methylester (Chuit, Hausser, Hdv. 12, 474). Beim Erhitzen 
von o)-Oxy-caprinsaure-methylester auf 220 — 230° (Ch., H.). — Krystalle (aus Benzol -h 
Petrolather). F: 56 — 56,5°. Loslich in Ather, Benzol und Alkohol, unloslich in Petrol&ther. 
Unloslich in siedender Soda-Losung. 
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[CO - Acetoxy- caprinoyl]- [co-oxy-caprinsaure] = CHg • CO • O • [CHa]^ • CO • O • 

[CHglg’COgH. B. Beim Kochen von co-Brom-caprinsaure mit Kaliuraacetat und Eisessig, 
neben co-Acetoxy-caprinsaure (Chuit, Mitarb., Hdv.9, 1079). — Blattchen (aus Petrolather). 
F: 39-400. Kpj: 250—2520. ' ' 


3. &^Oxy^4:,4:’"dimethyl»3^dthyl^pentan~carbon8dure^(2)^ d»Oxy^ 0 L,y,y •tri- 
methyl - - dthyl -n- valeriansdure CjoH^oOg - HO • CH^ • ClCHg)^ • CH(CH2 • CH.) • 
CH(CHg) •CO2H. B. Das Lacton [Syst. Nr. 2459] bildet sich beim Behandebi einer LOsung 
von a-Methyl-^-athyl-acrolein und Isobutyraldehyd in Methanol mit viel Kaliummethylat- 
Losung erst bei Zimmertemperatur, dann bei 350 (Mkerwein, B. 63, 1834). — Die freie 
Saure ist nicht bestandig, sondem geht beim Ansauern der alkal. Losung quantitativ in 
das Lacton iiber. Die mit Alkali genau neutralisierte waBrige Losung liefert beim ICochen 
das Lacton und freies Alkali. Liefert mit Permanganat a.a.a^-Trimethyl-^-athyl-glutarsaure. 


11. Oxy-carbonsSuren C11H22O3. 

1 . 3-Oxy-€lecan-carbon8dure-(l), y-Oxy -undecyUdure Ci,H,«Oa=:CH,- 

[CH2]*‘CH(0H) -CHj-CHj-COaH (H .359). Die Konstitution dieser Verbindung ist nicht 
vollig sicher (Grun, Wirth, B. 56, 2218). — Schuppen (aus Ather -f Petrolather). F: 49® 
bis 500 (Q ^ ) Liefert bei der Oxydation mit Chromsaure y-Oxo-undecyl8aure(?). 

2. .9 - Oxy - decan - carbonedure - f 1> , i- Oxy - undecyledure CnHjjOg == CHg • 
CH(OH) • [CHgJa'COjH. B. Beim Verseifen von c-Acetoxy-undecylsaure-methylester (Chtiit, 
Mitarb., Helv. 9, 1092). — Blattchen (aus Wasser). F: 49,5®. — Liefert bei der Oxydation 
mit Chromsaure-Eisessig t-Oxo-undecylsaure. 

t - Oxy - undecylaaure - methylester C12H24O3 =- CH3 CH(OH) - [CHglg COg CHg. B. 
Bei 2-tagigem Aufbewahren von c-Oxy-undecylsaure mit Methanol in Gegenwart von wenig 
Schwefelsaure (Chuit, Mitarb., Helv. 9, 1092). — F: 21, 50. Kpg: 152o. — Liefert bei der 
Reduktion mit Natrium und Alkohol Undecandiol-(l.lO). Beim Erhitzen mit ^-Naphthalin- 
sulfonsaure auf 120 — 220o erhalt man ein (xernisch von /I®- und .^^o.Unfjecensaure-methylester. 

i-Acetoxy-undecylsaure-methylester Ci 4 H 2 e 04 CHg • CH(0 • CO • CHg) • [CHaJg • COg • 
CHg. B. Bei 20-stdg. Kochen von t-Brom-xindecylsaure-methylester mit Kaliumacetat und 
Essigsaure, neben anderen Produkten (Chuit, Mitarb., Helv. 9 , 1092). — Kpigt 1780. D^®: 0,960. 

3. 10-Oxy-decan-carbon8dure-(l)^ x-Oxy-undecyfsdure, wOxy-undecyl- 
sdure Ci^HjjOg = HO* [CHjJio’COjH (H 359). B. Durch Vcrseifung von co-Acetoxy-undecyl- 
saure mit alkoh, Kalilauge (Chuit, Hausser, Helv. 12, 476), von ce-Oxy-undecylsAure-methyl- 
ester mit 10%iger Kalilauge (Lycan, Adams, Am . Soc. 51, 628) oder von co-Oxy-undecyl* 
saure-nitril mit alkoh. Kalilauge (Ch,, H., Helv. 12, 475). — Krystalle (aus Essigester), Nadeln 
(aus Benzol). F: 65,5 — 660 (korr.) (L., A.), 70 — 70,50 (Ch., H.). Leicht loslich in Alkohol und 
Ather, loslich in siedendem Wasser, ziemlich schvver loslich in Benzol, unloslich in Petrolather 
(Ch., H.). 

CO- Acetoxy -undecylsaure C13H24O4 ^ CHg CO O* [CHglio'COjH. B. Man kocht 
9-Brom-nonanol-(l) mit Natriumrnalonsauredimethylester in absol. Alkohol, verseift den 
Ester mit alkoh. Kalilauge, kocht das Reaktionsprodukt mit Eisessig und konz. Salzsaure und 
erhitzt auf ca. 150® (Chuit, Hausser, Helv. 12, 475). — KrystaLle (au8 Benzol und Petrolather). 
F: 34®. Kpg: 184—185®. 

fo-Oxy-undecylsaure-methylester C12H24O3 - HO- [CHgjio'COg CHg. B. Bei der 
Hydrierung von co-Oxo-undecylsaure-methylester bei Gegenwart von Platinoxyd und wenig 
Eisen(II)-sulfat in Alkohol unter 2,5— 3 Atm. Druck (Lycan, Adams, Am . Soc. 61, 627). 
Beim Aufbewahren von co-Oxy-undecylsaure mit Methanol in Gegenwart von wenig konz. 
Schwefelsaure (Chuit, Hausser, Helv. 12, 476). — Krystalle. F: 27 — 27,5® (Ch., H.). Kpg: 
168—169® (Ch., H.); Kpg: 156—159® (L., A.). D*®: 0,9542; ni,: 1,4493 (L., A.). Leicht lOslich 
in Alkohol, Ather, Benzol und Petrolather (Ch., H.). — Cai banilsaureester (Phenyl- 
urethan). F: 64,5 — 65,5® (korr.) (L., A.). 

co-Oxy-undeoylsaure-nitril, co-Oxy-n-decylcyanid CuHgiON = HO • [CHgJjo • CN. 
B. Beim Erwarmen von lO-Brom-decanol-(l) mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol auf dem 
Wasserbad (Chuit, Hausser, Hdv. 12, 475). — F: ca. 12—13®. Kp^g: 186—187®. D^Oj o,910. 

4. 4 - Oxii -3- methyl • nonan - carbon8dure-( 1), <5- Oxy-y-methyl-caprin- 
8dure CnHgjOg = CIL- [CH2]4 CH(0H)-CH(CH3^ CH2 CH2 C02H. B. Das Lacton 
CH3*[CH,]4-CH<Q^^^_i^(^>CH2 (Syst. Nr. 2459) entsteht in geringer Menge beim 

Versetzen des Hydrochlorids der 4-Amino-3-methyl-nonan-carbonsaure-(l) mit uberschiissigem 
Natriumnitrit und verd. Schwefelsaure und nachfolgenden Destillieren mit Wasserdampf 

16 * 
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(Staudinoer, Ruzicka, Hdv. 7, 243). — Das Bariumsalz gibt beim Destillieren im absol. 
Vakuum bei 160° das Lacton zuriick (St., R., Helv, 7, 256). 

5. .7- Oxy ^2 -methyl- S -propyl- hexan^carhon8dure^(2h P-Oxy-oL^a.- di- 
methyl - p - propyl -n- capronsdure^ p- Oxy - p.p- dipropyl -pivalinsdure, 
3 - Oxy - a.a - dimethyl - p,p - dipropyl - propionsdure C11H22O3 = (CHg • CHj- 

JH2)2C(OH)*C(CH3)2 COaH. • 

Athylester C13H23O3 — (CH3 • CHj • CH,)2C(0H) • ClCHg^j * COg • CgHg. B. Beim Behandeln 
einer Losung von a-Brom-isobuttersanre-athylester und Dipropylketon in Benzol mit Zink, 
zuletzt auf dem Wasserbad (Lbroide, A,ch, [9] 10, 398). — Kp26- ^^5 — 136°. — Zerfallt 
beim Verseifen mit KaiJauge in Isobuttersaure und Dipropylketon. Gibt mit Propyl- 
magnesiumbromid Propylisopropylketon und Tripropylcarbinol. 

6 . 2-Oxy-4:-methyl-2-i8ohutyl-pentan-carbon8dure-(l), p.- Oxy-y.y\-di- 
i 8 opropyl-i 80 valerian 8 dure^ P-Oxy-p,P-^dii8obutyl-propion8dure^ p.p-IHi8o- 
butyl-hydracryl8dure CiiH2203=(CH8)2CH • CHg • C(0H) (CHg • CO2H) • CH^CH^CHgjj. B. 
Durch Hydrolyse des Athylesters (Kon, May, Soc. 1027, 1554). — Zahe Fliissigkeit. — 
Liefert beim Kochen mit Essigsaureanhydrid oder mit verd. Schwefelsaure ein Gleichgewichts- 
gemisch von ^./S-Diisobutyl-acrylsaure mit 4-Methyl-2-isobutyl-penten-(2)-carbonsaure-(l). 

Athylester CigHjeOg - (CH3)aCH CH2 Cf0H)(CH2 C02 C2H6) CHj CH(CH8),. B. Bei 
der Kondensation von Diisobutylketon mit Bromessigester in Gegenwart von Magnesium 
in warmem Ather (Kon, May, Soc. 1027, 1554). — Kpao^ 138 — 140°. 

12. Oxy-carbonsfiuren C12H24O3. 

1 . 1- Oxy - undecan - carbonedure -(1)^ a- Oxy - laurin8dure^ C-n-JOecyl- 
glykoUdure C12H24O3 = CHg- [CH2]e CH(0H)-C02H (H 360). Bactericide Wirkung des 
Natriumsalzes: Eooerth, J . exp. M^icine 60, 299; (7. 1020 II, 2212. 

a-Mercapto-laurinsaure C12H24O2S = CHg- [CH2]9'CH(SH)-C02H. B. Bei 20-8tdg. 
Kochen von S-n-Decyl-pseudothiohydantoin mit alkoh. Natronlauge (Nicolet, Bate, 
Am. Soc. 40, 2065). — Krystalle (aus Alkohol). E: 59°. — Wird durch Jod bei Gegenwart 
von Natriumacetat in Eisessig zu Dithiodilaurinsaure (s. u.) oxydiert. 

Di - n - undecyldisulfld - a.a'- dioarbonsaure , Dithiodilaurinsaure C,4H„0,S, = 
S2{CH([CH2J9*CH3)*C02H}2. B. Durch Oxydation von a-Mercapto-laurinsaure mit Jod bei 
Gegenwart von Natriumacetat in Eisessig (Nicolet, Bate, Am. Soc. 40, 2065). — F: 48°. 

2. 3-Oxy- undecan -carbon8dure-{J)f y-Oxy -laurinedure Ci2H2403 = CH3- 
[CH2]7-CH(0H)*CH2-CH2-C02H, B. Beim Behandeln von zl^^-Dodecensaure mit Schwefel- 
s&ure bei 90° und Verseifen des entstandenen y-n-Octyl-butyrolactons(?) (Syst. Nr. 2459) 
mit alkoh. Kalilauge (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 115). — Nadeln (aus Benzol -f- Petrolather). 
F: 62,5 — 63,5°. — Bei Zimmertemperatur ziemlich bestandig. Bildet bei langerem Erhitzen 
auf 100° das Lacton zuriick. 

3. S -Oxy -undecan- car bon8uure-(l), ^-Oxy-ldurinedure C,2H24 O3 - CHg- 
CH2'CH2*CH(0H)* [CH217 C02H. B. Durch Umsetzung von Azelainaldenydsaure-athyl- 
ester mit Propylmagnesiumjodid und Verseifung der bei 150 — 160° (2 mm) siedenden Anteile 
des Reaktionsprodukts mit alkoh. Kalilauge (Asano, ,J. pharm. Soc. Japan 1027, 76; 
C. 1027 II, 1016). — Krystallinisch. Schmikt bei Handwarme. Kp^: 156°. — Beim Be- 
handeln mit Chromessigsaure entsteht 8-Oxo-undecan-carbonsaure-(l). 

4. ll-Oxy-undecan-carbon8dure-(l)^ X-Oxy-laurin8dure^ (a-Oxy-laurin- 
8 dure, Sabinsdure ( Sabininsdure) C12H24O8 = HO* [CHjln-COjH (H360; El 130). 
B. Durch Verseifen des Wachses von Pinus maritima Lamk., Pinus austriaca Link, und 
Abies Nordmanniana Spach. (Bofoault, Cattelain, C . r . 180, 1747). Aus dem Kalium- 
salz des Decan-dicarbonsaure-(1.10)-monomethyle8ter8 durch Reduktion mit Natrium und 
siedendem Alkohol und nachfolgende Verseifung (Bhattacharya, Salbtore, Simonsen, 
Soc. 1028, 2679). Bei der Hydrierung von m-Oxo-laurinsaure-methylester bei Gegenwart 
von Platinoxyd und wenig Ei8en(II)-sulfat in Alkohol unter 2,5 — 3 Atm. Druck und Ver- 
aeifung des entstandenen Methylesters (Lycan, Adams, Am. Soc. 61, 627). Beim Behandeln 
von lO-Brom-decanol-(l) mit Natriummalonsaure-dimethylester in absol. Alkohol, Verseifen 
des entstandenen Esters mit alkoh. Kalilauge, Kochen des Reaktionsprodukts mit Eisessig 
und konz. Salzsaure, Erhitzen des Aoetylderivats auf 150° und nachfolgendes Verseifen 
<CHXjrr, Hausser, Hdv. 12, 477). Durch Verseifung von co-Acetoxy-laurinsaure mit Kalilauge 
auf dem Wasserbad (Ch., H.). — Kjysttille (aus Essigester -f Petrol&ther), F: 78 — 79® (Bh., 
Sa., Si.), 83—84° (korr.) (L., A.), 84 — 86° (Ch., H.). — Gibt mit .methylalkoholischer Brom- 
wasserstoffs&ure auf dem Wasserbad m-Brom-laurins&ure-methylester (Bh., Sa,, Si.). — 
1 M^CuH, 8^8)2. Amorph. Sehr schwer Idslich in Wasser (Bh., Sa., Si.). 
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(o-Acetoxy-laurinsaure, Acetylsabinsaure = CHg CO O- [CHgLi COjH 

(H 361). B. Beim Behandeln von co-Tridecenylacetat mit Ozon in Tetrachlorkonlenstoff 
und nachfolgenden Zersetzen des Ozonids, neben co-Acetoxy-laurinaldehyd (Chuit, Hausser, 
Hdv. 12 , 477). — Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 45 ®. Kpojg: 174 — 176®. 

w - Oxy - laurinsaure - methyleater , Sabinsaure - methylester = HO* 

[CH 2 ]ii * CO 2 * CH 3 . B. 8 . S. 244 bei der Siiure. — Blattchen (aus Petrolather). F: 34 — 34,5® 
(Chuit, Hausser, Helv. 12 , 478), 34- 35® (Lycan, Adams, Am. Soc. 51, 628). Kp?: 160® 
(Bhattacharya, Saletore, Simonsen, Soc. 1928, 2680); Kpg: 164—166® (L., A.). ~ 
Carbanilsaureester (Phenylurethan). F: 64 — 65® (korr.) (L., A.). 

tD^'Acetoxy-laurinsaure-methylester, AcetylBabinsaure-methylester C 25 H 280 ^ = 
CHg-CO- O* [CH 2 ]ii*C 02 *CH 3 . B. Aus Sabinsauremethylester und Acetylchlorid in Pyridin 
Chuit, Hausser, Helv. 12, 478). — F: ca. 15®. Kpo,^: 150—153®. 

13. Oxy-carbonsSuren CjaHgeOg. 

1 . S-Oxy-<lotlecan-carbonftdur€-(l), y-Oxy-tridecyfsdure C,,Ho« 0 , = CH,* 
fCH 2 ]«*CH(OH) ‘CH 2 CH 2 *C 02 H. B. Beim Behandeln von d^^-Tridecensaure mit ^chwefel- 
saure bei 90® und Vcrseifen des entstandenen y-n-Nonyl-butyrolact()ns(?) (Syst. Nr. 2459) 
mit alkoh. Kalilauge (Chuit, Mitarb., Heir. 10 , 122). — Nadeln (aus Benzol 4- Petrolather). 
F; 66—66,5®. 

2 . « - Oxy - dodecnn - earbonsdure - (1). ^-Oxy-tridecylsdure CigHgeO, = 
CHj* [CHj | 3 *CH(OH) • [CH 2 ] 7 *C 02 H. B. Durch Verseifung des Methylesters mit alkoh. 
Kalilauge (Noller, Adams, Am. Soc. 48, 1079). — Krystalle (aus Aceton)'. F: 49— 51® (korr.). 

Methylester Ci 4 H 2 a 03 - CH 3 - fCH 2 l 3 ‘ CH(OH)- [CH 2 l,- 002 * CH 3 . B. Aus m- Oxo- 
pelargonsaure-methvlester und Butvlmagnesiumbromid in Ather bei 0® bis — 5® (Noller, 
Adams, Am. Soc. 48, 1079). — Kp 3 ‘: 154—155®. Df: 0,9316. n??: 1,4490. — Behandelt man 
8 -Oxy-dodecan-carb<)nsaure-( 1 )-methyle 8 tei mit Phosphortribromid, kocht den erhaltenen 
Bromtridecylsaureester mit alkoh. Kalilauge und hydriert unter 2 — 3 Atm. Druck bei 
(rcgenwart von Platinoxydkatalysator in Alkohol, so erhalt man Tridecylsaure. 

3. 12- Oxy •dodecan--carbon8dure-(J)t y-Oxy-tridecylsdure^ oy-Oxy-tri- 

decylsdure ~ HO * [CH 2 li 2 ’C 02 H. B. Durch Verseifung des entsprechenden 

Lactons (Syst. Nr. 2459) mit alkoh. Kalilauge (Ruzicka, Stoll, Helv. 11 , 1170). Durch Ver- 
seifung des Methylesters mit alkoh. Natronlauge (Noller, Adams, Am. Soc. 48, 1087) oder 
mit 10%iger Kalilauge (Lycan, Adams, Am. Soc. 61, 628). Beim Kochen der bei der Reduktion 
von BrassylsauredimethylestcT mit Natrium und absol. Alkohol neben Tridecandiol-(1.13) 
entstehenden Produkte mit wafirig-alkoholischer Natronlauge (Chuit, Hausser, Helv. 12, 
479). — Krystalle (aus ICssigester, verd. Alkohol oder Benzol). F: 79,5® (Ch., H.), 77 — 78® 
(korr.) (L., A.; R., St.), 77 — 77,5® (korr.) (N., A.). Leicht loslich in Alkohol, Essigester und 
Chloroform, ziemlich leicht in Ather, loslich in heifiem Benzol, sehr schwer in heiBem Petrol- 
ather (Ch., H.). 

m-Acetoxy -tridecylsaure C 15 H 28 O 4 — CHg CO O* [CH 2 ]i 2 ' 002 H. B. Beim Kochen 
von CO -Oxy -tridecylsaure mit Eisessig und konz. Salzsaure (Chuit, Hausser, Helv. 12, 480). 

— Krystalle (aus Alkohol oder Petrolather). F: 49 — 49,2®. Kpj : 202 — 203®. Leicht loslicih 
in Ather, Essigester, Alkohol und Benzol, leicht in heiBem, schwer in kaltem Petrolather. 

CO - Oxy - tridecylsaure - methylester C 14 H 2 BO 3 — HO * [CH 2 li 2’002 CH 3 . B. Aus 
CO -Oxo- tridecylsaure -methylester bei der Einw. von Cyclopentylmagnesiumbromid in 
Ather bei 0 ® bis — 5 ® (Noller, Adams, Am. Soc. 48, 1086) oder bei der Hydrierung bei 
Oegenwart von Platinoxyd und wenig Eisen(II)-sulfat in Alkohol unter 2,5 — ^3 Atm. Druck 
(Lycan, Adams, Am. Soc. 61, 627). Durch Einw. von Methanol auf co-Oxy-tridecylsaure 
in Gegenwart von wenig konz, Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur (Chuit, Hausser, 
Helv. 12 , 480), — Blattchen (aus Petrolather). F; 44,5® (Ch., H.), ^),5 — 41,5® (L., A.). Kpjo: 
192—193® (Ch„ H.); KP 3 : 170—173® (L., A.), Loslich in Alkohol, Benzol und Ather (Ch., H.). 

— Carbanilsaureester (Phenylurethan). F: 73.5 — 74® (korr.) (N., A.; L., A.). 

CO - Oxy - tridecylsaure - amid C 13 H 27 O 2 N = HO * [CHalig CO NHj. B. Aus co -Oxy- 
tridecylsaure-nitril und Bromwasserstoffsaure bei 130®, neben co-Brom-tridecylsaure-nitril 
und cu-Brom-tridecylsaure-amid (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 183). — Krystalle (aus Petrolather). 
F: 82—84®. 

CO- Oxy- tridecylsaure-nitril, co-Oxy-n-dodeoylcyanid C 13 H 26 ON — HO* [CHglja'CN. 
B. Beim Erwarmen von 12 -Brom-dodecanol-(l) mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol auf dem 
Wasserbad (Chuit, Mitarb., Helv. 10 , 182). — E: 23 — 24®. KP 4 : 173 — 175®. Leicht loslich 
in Alkohol, Idslich in Benzol, unlOslich in Petrolather. — Liefert mit Bromwasserstoffsaure 
bei 130® co-Brom-tridecyls&ure-nitril, co-Brom-tridecylsaure-amid und co-Oxy-tridecylsaure- 
amid. 
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4. 5-Oxy ~2-methyl-5-propyl-octan-carbon8dure-(2), d-Oxy-a.M-di- 
fnethyl-d-propyl-capryladure CigHjeOg = (CH3 CHj 0112)20(011) CHj CHj 0(0118)2 • 
COjH. B. Das Bariumsalz entsteht beim Auflosen des entsprechenden Lactons (Syst. Nr. 2459) 
in Barytwasser (Leroide, A . ch. [9] 10, 406). — Ba(0i3H2603)2. Krystalle, die schnell ver- 
wittern. 

14. Oxy-carbons&uren C14H28O3. 

1 . 1^0xy’-tridecan^carbon8dure~(])^ a^Oocy^myHstinsduref C-^ti’^Dodecyl* 

glykoladure 0i4Ha803 - OHa* [CH2]nOH(OH) OOgH (H 361 ; El 130). Bactericide Wir- 
kung des Natriumsalzes: Eggerth, J . exp. Medicine 60, 299; C. 1929 II, 2212. 

Glycerin - tris - [a - oxy - myristat] , Trie - [a - oxy - myrietin] , a-Oxy-myristin 
C46H86O2 = {OHa* [OHjlii 011(011) *00 OjaOaHg. B. Aus a-Oxy-myristinsaure und Glycerin 
in Gegenwart von Twitchells Reagens bei ICK)® (Ozaki, Pr. Acad. Tokyo 2, 341 ; C. 1926 II, 
2451; Bio.Z. 177, 164). — Zum Nahrwert fiir Ratten vgl. 0. 

a-Mercapto-myristinsaure O14H28O2S = OHg • [OHaJn * CH(SH) • OOjH. B. Bei 20-8tdg. 
Kochen von 5 - n - Dodecyl - pseudotnionydantoin mit alkoh. Natronlauge (Nicolet, Bate, 
Am. Soc. 49, 2065). — Krystalle (aus Alkohol). F: 66®. 

2. 10- Oxy - tridecan - carbonadure-i - Oxy - niyriatinadure C14H28O3 =-■ 
GH3-GH2-GH2-GH(0H)- [CHjla-GOjH. B. Beim Erhitzen von Ipurolsaure (S. 267) mit 
Acetanhydrid und Natriumacetat, Verseifen des erhaltenen Acetylprodukts und Hydrierung 
der entstandenen ungesattigten Saure in Gegenwart von Platin (Asahina, Nakanishi, 
J . pharm. Soc.. Japan 1925, Nr. 520, S. 2; C. 1926 1, 135; A., Shimidzu, J. pharm. Soc. Japan 
1922, Nr. 479, S. 1 ; C. 1922 I, 976). — F: 51® (A., N.; A., 8h.). ~ Gibt bei der Oxydation 
mit Ohromsauregemisch Sebacinsaure und Buttersaure (A., Sh.). 

3. 13 Oxy ^ tridecan -carbonadure-(l)^ vOxy-tetradecyladure^ oj-Oocy^ 
niyriatinadure Oi4H2803 — HO-[ 0H2]i3*GO2H. B. Durch Verseifung des entsprechenden 
Lactons mit alkoh. AUcalilauge (Ruzicka, Stoll, Helv. 11, 1171). Bei der Reduktion von 
Dodecan-dicarbon8aure-(1.12),-dimethylester mit Natrium und siedendem Alkohol und nach- 
folgendem Verseifen des neben Tetradecandiol-(1.14) entstandenen Reaktionsprodukts mit 
alkoh. Kalilauge (Ohuit, Hausser, Hdv. 12, 481). Man kocht 12-Brom-dodecanol-(l) mit 
Natriummalonsaure-dimethylester in Alkohol, verseift den entstandenen Ester mit alkoh. 
Kalilauge, kocht das Reaktionsprodukt mit p]isessig + konz. Salzsaure, erhitzt das Acetyl- 
derivat auf 150® und verseift (Oh., H.). Beim Verseifen von (o Oxy-myristinsaure-nitril mit 
alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad (Oh., H.). — Krystalle (aus Benzol oder Ather + Benzol), 
F: 91 — 91,5® (Ch., H.), 93 — 95® (R., St.). Ldslich in Alkohol und Essigester, ziemlich leicht 
loslich in Ather, loslich in heifiem Benzol, unloslich in heiUem Petrolather (Ch., H.). 

(u-Aoetoxy-xnyHstinsaure C18H80O4 = CHg • 00 • O • [CHglia • COgH. B. Beim Kochen 
von w-Oxy-myristinsaure mit Eisessig und konz. Salzsaure (Ohuit, Hausser, Helv. 12, 482). 
— Blattchen (aus verd. Alkohol oder Petrolather). F: 54 — 54,5®. KP3: ca. 215®. 

m-Oxy-myristinsaure-methylester C^HaoCg = HO - [CHjlia 'COj CHg. Blattchen (aus 
verd. Alkohol oder Petrolather). F: 47® (Ohuit, Hausser, Helv. 12, 482). KpiQ.- 196 — 198®. 

ca-Oxy-myristinsaure-nitril, cu-Oxy-n-tridecylcyanid C14H27ON — HO • [CHjJia-CN. 
B. Beim Behandeln von 13-Brom-tridecanol-(l) mit Kaliumcyanid (Ohuit, Hausser, Helv. 
12,482). — Blattchen (aus Petrolather). F: 53 — 53,4®. KP4: 205®. 

4. Oxycarbonadure C14H28O8 aua JParaffin, B. In geringer Menge bei 30-stdg. 
Einleiten von Stickstoffdioxyd in Paraffin (F: 50 — 52®) bei 120 — 130® und Kochen des 
Reaktionsprodukts mit konz. Kalilauge (Granacher, Schaufelberger, Helv. 6, 395). — 
1st bei Zimmertemperatur fliissig. — LiCi4H2703. Krystalle (aus Alkohol). Leicht loslich in 
heifiem, schwer in kaltem Wasser. 


15. Oxy*carbons&uren C 15 H 30 O 3 . 

1. l^Oxy-tetradecan-^carbonadure-Cl), a^Oxy^pentadecyladure, C-n^TrU 
decyl-glyholadure Ci5H3o03 = CHg- [CH2]x2*CH(0H)*C02H (HS61). B. Beim Behandeln 

von l-Protolichesterinsaure (Syst. Nr. 2619) mit 

Ozon in Chloroform und Zersetzen des Ozonids mit Wasser (Asahina, Asano, J. pharm. Soc. 
Japan 1927, Nr. 539, S. 4; C. 1927 II, 265). — Krystallpulver (aus Petrol&ther). F: 92®. 
Unloslich in Wasser. — Beim Erhitzen auf 270 — 280® entsteht Myristinaldehyd. Beim Oxy- 
dieren mit Permanganat entsteht Myristinsaure. 
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2. lO-Oxy-tetradecan-carbonadure-(l), x-Oxy-pentadecyladure Ci.HjoOa 

a) Opt,-€ikU x-Oxy^pentadecylsAure aus Convolvulin^ ConvolvulinolsAuve 
(H 362; E I 130). Zur Konstitution vgl. Asahina, Akatu, J. pharm. Soc. Japan 1925, 
Nr. 523; C. 1920 I, 915; Davies, Adams, Am. Soc. 60, 1749. — B. Aus Convolvulinsaure 
beim Behandeln mit l%iger Schwefclsaurc bei 90® (As., Ak.). — Kry stall inisches Pulver 
(aus verd. Alkohol). F : 50® (As., Ak.). — Bei der Oxydation mit Natriumdichroraat in verd. 
Essigsaure erhalt man ^-Oxo-pentadecylsaure (As., Ak.). Gibt beim Erhitzen mit Jodwasser- 
stoffsaure (D: 1,7) und rotem Phosphor im Rohr auf 90® und nachfolgender Reduktion mit 
Zink und Salzsaure Pentadecylsaure (As.. Ak.). 

b) Inaktive yt-Oocy -pentadecylsdure CigHaoCg = CHg- [CHglg- CH(OH)- [CHa]*- 
COaH. B. Durch Verseifung des Met hyle.sters mit 10% iger alkoholischer Kalilauge (Davies, 
Adams, Am. Soc. 60, 1754). — Krystalle (aus Essigester). F: 63,5—64®. — Liefert bei der 
Oxydation mit Chromessigsaure bei 50 — 70® x-Oxo-pentadccylsaure. 

Methyl ester Ci^HaaGa = CHg • [CHa I 3 • CH(OH) • fCHalg • COa • CHg. B. Aus lO-Oxo-undecvl- 
saure-methylester und Butylraagnesiumbromid in Ather bei 0® bis — 5® in einer Stickstoff- 
atmosphare (Davies, Adams, Am. Soc. 60, 1753). — Krystalle. F: ca. 29 — 32®. Kpj: 166®. 

3. Oxy-tetradecan-carbonsdure-’d), Oxy-pentadecyUdure, w- Oxy- 
pentadecyladure C 15 H 30 O 3 = HO* rCHa]i 4 COaH. Diese Konstitution kommt der Oxy- 
carbonsaure C 15 H 30 O 3 aus Angelica archangelica (H 362) zu (Kerschbaum, B. 00, 903, 
908). — B. Durch Verseifung des entsprechendcn Lactons (Exaltolid; Syst. Nr. 2459) mit 
alkoh. Natronlauge (Haarmann & Reimer, D. R. P. 449217; C. 1927 II, 2351 ; Frdl. 16, 166; 
Ruzicka, Stoll, Helv. 11 , 1167). Bei der Reduktion von Tridecan-dicarbon8aure-(1.13)‘ 
dimethylester mit Natrium und Alkohol, neben Pentadecandiol-(l .15) (Chuit, Hausser, 
Helv. 12 , 483). Man kocht 13-Brom-tridecanol-(1) mit Natrium malonsaure-dimethylester in 
absol. Alkohol, verseift den entstandenen Ester mit alkoh. Kalilauge, kocht mit Eisessig 
-f- konz. Salzsaure, erhitzt auf ca. 150® und verseift das Acetylderivat (s. u.) (Ch., Hau.). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 84,8 — 85,2® (Ch., Hau.), 83 — 84® (Haa. & Rei.), 82 — 82,5® (Ru., St.). 
Loslich in Alkohol, Ather und Benzol in der Warme, unloslich in Petrolather (Ch., Hau.). — 
Liefert bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure in Eisessig Tridecan-dicarbonsaure-(1.13) 
(K.; Ru., St.). 

ro-Acetoxy-pentadecylsaure CJ 7 H 32 O 4 = CHg CO O* [CH 2 li 4 *C 02 H. B. s. im voran- 
gehenden Artikel. — Krystalle (aus Petrolather). F: 59,4 — 59,6® (Chuit, Hausser, Helv. 
12, 484). Kpg: 219 — 221®. Loslich in Benzol, Alkohol und Ather. 

o-Oxy-pentadecylsaure-methylester CigH 3203 = HO * [CH 2 )i 4 *C 02 CH 3 . B. Durch 
Verestern von co-Oxy-pentadecylsaure mit Methanol und wenig konz. Schwefelsaure in der 
Kalte (Chuit, Hausser, Helv. 12. 484). — Blattchen (aus Petrolather). F: 52 — 52,5®. Kpg: 
180—182®. 

4. Oxycarbonsdure C 15 H 30 O 3 aus Paraffin, B. In geringer Menge bei SO-stdg. 
Einleiten von Stickstoffdioxyd in Paraffin (F: 50 — 52®) bei 120 — 130® und nachfolgendem 
Kochen des Reaktionsprodukts mit konz. Kalilauge (Granacher, Schaufelberger, Helv. 
5, 395). — Fliissigkeit. — LiCisHjsOg. Krystalle (aus Alkohol). 

16. Oxy-carbonsSuren CieHggOg. 

1. 1^0xy^pentadecan~carbon8dur€-(l), oL^Oxy^palmitinsdure^ C^n^Tetra-- 
decyl-ylykolsdure CigHgaOa = CH 3 * fCH 2 li 3 CH( 0 H)*C 02 H (H 362; El 131). Bacteri- 
cide Wirkung des Natriumsalzes: Eggerth, J. exp. Medicine 50, 299; C. 1929 II, 2212. 

Qlycerin-tris-[a-oxy-palmitat], Tri 8 -[a-oxy-palmitin], a-Oxy -palmitin Cg^H^gOg 

{CH 3 *[CH 2 ]i 3 *CH(OH)*CO* 0 } 3 C 3 H.v B. Aus a-Oxy-palmitinsaure und Glycerin in 
Gegenwart von Twitchells Reagens bei 100® (Ozaki, Pr. Acad. Tokyo 2, 341 ; C. 1920 II, 
2451; Bio.Z. 177, 164). — Nahrwert fiir Ratten: O. 

a-Meroapto-palmitinsaure CigH 3202 S = CH 3 *[CH 2 ]i 3 CH(SH)*C 02 H. B. Bei20-stdg. 
Kochen von S-n-Tetradecyl-pseudothiohydantoin mit alkoh. Natronlauge (Nigolet, Bate, 
Am. Soc. 49, 2065). — Krystalle (aus Alkohol). F : 72 — 73®. 

2. lO^-Oxy^pentadecan-carbonsdure^fJ), x-^Oxy-palmitinsdure CigHjjOg 
CH3 • [CHj]* • CH(OH) • [CH2]9 • CO2H. 

a) Bechtsdrehende Form, Jalapinolsdure (H 363; E I 131). Zur Konstitution 
vgl. Asahina, Yaoi, J. pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 523, S. 5; C. 1920 1, 916; Davies, 
Adams, Am. Soc. 60, 1751. — B. Aus Jalapinsaure (Syst.Nr. 4776) beim Erwarmen mit iiber- 
schussiger l%iger Schwefelsaure auf 90® (As., Y.). — Krystalle. F: 63,5® (As., Y.), 65,5® 
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bis 66,5 ® (D., Ad.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure-Eisessig x-Oxo-palmitinsaure 
(As., Y.; D., Ad.). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und rotem Phosphor 
im Rohr auf 100® und Behandeln des Beaktionsprodukts mit Zink und Salzsaure erhalt man 
Palmitinsaure (As., Y. ; D., Ad.). 

Methylester C17H34O8 = CHg- [CH j ]4 CH(OH)* [GHJ^ COa CHg (H 363; E I 131). 
F: 46 — 47® (Davies, Adams, Am. Soc. 60, 1751). 

b) Form C,eH3803 = CH3 [CH2l4 CH(0H) [CH^ C02H. B. Durch Ver- 

seifung des Methylesters mit 10%iger alkoh. Kalilauge (Davie.s, Adams, Am. Soc. 50, 
1753). Durch Hydrierung von jc-Oxo-palmitinsaure bei Gegenwart von Platinoxyd in Essig- 
ester unter 2 — 3 Atm. Druck (D., A.). — Krystalle (aus Essigester). F: 68 — 69®. — Liefert 
bei der Oxydation mit Chromessigsaure bei 50 — 70® x-Oxo-palniitinsaure. 

Methylester C17H34O3 = CH3- [CH3l4CH(OH)- [CH3VCO2CH3. B. Aus ^^Oxo- 
undecylsaure-methylester und n-Amylmagnesiumbromid in Ather bei 0® bis — 5® in Stick- 
stoffatmosphare (Davies, Adams, Am. Soc. 60, 1752). — Krystalle (aus Petrolather). F: 40,5® 
bis 41,5®. KP3: 183—186®. 

3. 15-Oxy‘‘penimlecan~carbonsdure-(l)^ o-Oxy-palmitinsdure^ w- Oxy- 
palmitinsdure^ tfuniperinadure C14H32O3 = HO* (H 362; El 131). B. 
Durch Verseifung von Fichtennadelwachs (Kaufmann, Friedebach, B. 66, 1515; Chuit, 
Hausser, Hdv. 12, 486). Durch Verseifen der Wachse von Pinus maritima Lamk., Pinus 
austriaca Link, und Abies Nordmanniana Spach. (Bougaitlt, C.r. 186, 1747). Beim Ver- 
seifen des zugehorigen Lactons (Syst. Nr. 2459) mit alkoh. Alkalilauge (Haarmann & Reimer, 
D. R. P. 449217 ; C. 1927 II, 2351 ; Frdl. 15, 166; Kerschbaum, B. 60, 908; Ruzicka, Stoll, 
Helv. 11, 1172). Bei der Hydrierung von cu-Oxy-zl^-hexadccensaure mit Platinmohr in Eisessig 
(Haa. &Rei.; Ke.). Bei der Reduktion von Thapsiasauredirnethylester (E II 2, 622) mit 
Natrium und Alkohol, neben Hexadecandiol-(1.16) (Chuit, Hausser, Helv. 12, 484). Durch 
Oxydation von Hexadecandiol-(1.16)-inonoacetat mit Chromsaure in Eisessig auf dem Wasser- 
bad und Verseifen der erhaltenen Acetvljuniperinsaure (Ch., Hau.). — Krystalle (aus Benzol 
+ Ather). F: 91—93® (Ru., St.), 93—94® (Haa. & Rei.), 94® (Kau., Fi.), 95® (Ch., Hau.). — 
Geht bei 30-stdg. Erhitzen auf 125® in ein Kstolid (Ci4H3o02)x (s. u.) iiber (Ch., Hau., Helv. 
12, 487); beim Erhitzen im Vakuum auf 300® erhalt man neben Spuren eines nach Moschiis 
riechenden Sublirnats einen harten, in Ather und Alkali unldslichen Riickstand (Ke., B. 
60, 907). — Die Alkalisalze sind unloslich in Wasser (Ke.). 

Estolid (C,4H3 o 02 )x H 02C*[CH2],3.0* . . .{CO*fCH2],5-0 }x- . . .CO*[CH2l,5-OH. B. 

Beim Erhitzen von Juniperinsaure im Vakuum auf 125® (Chuit, Hausser, Helv. 12, 487). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 87,5 — 88®. Krystal! isiert aus Benzol mit Krvstallosungsmittel. 
Leicht loslich in heifiem Essigester, loslich in heiBem Alkohol und in heiBem Benzol. — Ver- 
andert sich nicht beim Erhitzen auf 250®. 

(X) - Aoetoxy- palmitinsaure, Acetyljuniperinsaure C18H34O4 -- CH3 • CO • 0 • [CHglis * 
COjH (H 363). B. Aus Juniperinsaure beim Kochen mit Essigsaureanhydrid (Ker.schbaum, 
B. 60, 907), — Nadeln (aus Essigester oder Alkohol). F: 62 — 63® (K.), 63—63,5® (Chuit, 
Hausser, Helv. 12, 484). Kpj: 215—218® (Ch., H.). 

fu-Oxy-palmitinsaure-methylester, Juniperinsauremethylester C17H34O3 = HO* 
[CH2 ]i 5*C02*CH3. B. Bei 2-tagigem Aufbewahren von Juniperinsaure mit gesattigter 
methylalkoholischer Salzsaure und nachfolgendem kurzen Erwarmen auf dem Wasserbad 
(Chuit, Hausser, Helv. 12, 485). — Krystalle (aus Petrolather und wenig Alkohol). F: 55® 
bis 55,5®. Kpj: 194 — 196®. Loslich in Alkohol, Benzol und Ather; ziemlich schwer loslich 
in heiBem, unloslich in kaltem Petrolather. 

17. Oxy-carbonsduren C 17 H 34 O 3 . 

1. JS-Oxy-hexadecan^carbonsdure-^fl), n^Oxy binary arinadure^ co- Oxy- 
margarinsdure C„H„0, = HO[CH,l„ COjH. B. Durch Erhitzen des entsprechenden 
Lactons (Syst. Nr. 2459) mit 10%iger alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad (Ruzicka, 
Stoll, Helv. 11, 1173). Bei der Reduktion von Pentadecan-dicarbon8aure-(1.15)-dimethyl- 
ester mit Natrium und Alkohol, neben Heptadecandiol-(1.17) (Chuit, Hausser, Hdv. 12, 
487). — Nadeln (aus Benzol -f wenig Ather). F : 87,5 — 88® (Ch., H.), 84 — 85® (R., St.). Loslich 
in Alkohol, Ather und Benzol in der Warme, unloslich in Petrol&ther (Ch., H.). — Liefert 
bei der Oxydation mit Chromtrioxyd und Eisessig in der Warme Pentadecan-dicarbon- 
8aure-(1.15) (R., St.). 

cu-Aoetoxy-margarinsaure Ci 2H3404 = CH8*C0*0*[CH2 ]i 4*C02H. B, Beim Erhitzen 
von co-Oxy-margarinsaure mit Eisessig und konz. Salzsaure (Chuit, Hausser, Hdv. 12, 487). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol oder Petrolather). F: 67,6 — 68®. Kpii 223 — 226®. Ldslich in 
Alkohol, Ather und Benzol, ziemlich leicht Idslich in heiBem Petromther. 
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a>-Oxy-margarinBaure-methyle8ter HO • [CHjlie * CO^ • CH3. B. Durch 

Vereetem von co-Oxy>margarinsaure mit methylalkoholischer Salzsaure in der Kalte (Chuit, 
Hausser, Helv. 12, 488). — Krystalle (aus Petrolather und wenic Benzol). F: 58,6 — 59®. 
Kpa*. ca. 210®. ^ 

2. IS-Oxy-hexadecan-carhonsdure-fti)^ co~Oxy-oi-methyl~palmiHnsdure^ 
a-Methyl-Juniperinadure C17H34O3 - HO- [CH2l„ CH(CH3) C02H. B. Man konden- 
siert 14-Brom-tetradecanol-(l) mit der Natriumverbindung des Methylmalonsaure-diathyl- 
esters auf dem Wasserbad, versoift den entstandenen Malonester, erhitzt die Dicarbonsaure 
und verseift das estolidartige Reaktionsprodukt mit alkoh. Kalilauge (Chuit, Mitarb., Helv. 
10, 191). — Krystalle (aus Benzol). F: 62 — 63®. — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd 
in essigsaurer Losung Pentadecan-dicarbonsaure-(1.14). 

18. Oxy-carbonsauren CigHgeOg. 

1. CL-Oxy-heptaflecan~carbonsdure-(J), oc-Oxy ‘-stearinsdure^ C-Cetyl^ 
glykoladure 013^3303 ==CH3 [CH2Ji5 CH(0H) C02H (H 364; E 1 131). Einw. von konz. 
Salpetersaure in Eisessig: Radcliffe, Gibson, J. Soc. Dyers Col. 89, 6; C. 1923 III, 22. — 
Nahrwert fiir Ratten im Gemisch mit Glycerin: Ozaki, Pr. AcM. Tokyo 2, 342; C. 1920 II, 
2451. Bactericide Wirkung des Natriumsalzes: Eggerth, J . exp. Medicine 60, 299; C. 
1929 II, 2212. 

GHycerin-tri8-[a-oxy-8tearat], Tri8-[a-oxy-8tearin], a - Oxy-s tearin C57H110O9 — 
{CH3*[CH2li5-CH(OH)‘CO O}3C3H5. B. Aus a-Oxy-stearinsaure und Glycerin in Gegen- 
wart von Twitchells Reagens bei 100® (Ozaki, Pr. Acad. Tokyo 2, 341; C. 1926 II, 2451; 
Bio.Z. 177, 164). — Nahrwert fiir Ratten: 0. 

a - Mercapto - 8tearin8aure CigH^OgS = CH, - fCH 2]i5 CH(SH) COgH (E I 131). B. 
Bei 20.stdg. Kochen von 5-Cetyl-p8eudothiohvdantoin mit alkoh. Natronlauge (Nicolet, Bate, 
Am. Soc. 49, 2065). — Krystalle (aus Alkohol). F: 80®. 

2. 2-Oxy-heptadecan‘Carbon8dure-( p^Oxystearinsdure, p-n-^Penta- 
decyUhydracryladtire CigHggOa =- CH3 [CH2]i4 CH(0H) CH2 C02H (H 364). B. Bei 
der Reduktion von Palmitoylessigsaure-athylester mit Natriumamalgam in 75%igem Alkohol 
und nachfolgendem Verseifen mit alkoh. Natronlauge (Levene, Haller, J . biol. Chem. 63 , 
671). — Krystalle (aus Aceton). F: 90®. 

Athyleater C20H40O3 ~ CHg - [CH2 )i 4 CH(0H) CH2 'C02 C2H5. B. Durch Veresterung 
der freien Saure mit alkoh. Schwefelsaurc auf dem Wasserbad (Levene, Haller, J. biol. Chem. 
63, 672). — Krystalle (aus Aceton). F: 46®. 

Hydrazid CigHggOgNg - CH3- [CH2 ]i 4 CH(0H) CH2 C0 NH NH2. B. Beim Erhitzen 
von ^-Oxy-atearin.saure-athvlester mit Hydrazinhydrat (Levene, Haller, J . biol. Chem,. 
03, 672). — Krystalle (aus Alkohol). Erweicht allmahlich und schmilzt bei 123 — 124® unter 
geringer Zersetzung. — Hydroehlorid. Zersetzt sieh allmahlich beim Erhitzen. 

3. 3- Oxy - heptadecan-carbonsdure-( J ) , y- Oxy - stearinsdure C18H33O3 -- 
CH3 • [CH2 ji3 • CH(OH) • CH2 • CH2 •COgH (H 364). Zur Bildung des y-Stearolactons aus Olsaure 
und konz. Schwefelsaure vgl. Ci.utterbuck, Soc. 126, 2331 ; Blumenstock, M. 40, 339. 
Die Saure erhalt man aus dem Lacton durch Ervarinen mit Alkalilauge auf dem Wasserbad 
und Ansauern mit Salzsaure (Cl.). — Krystalle. F: 89® (unter geringer Zersetzung) (Cl.). 
— Unlbslich in heiflem Petrolather (Cl.). — Ist bei Zimmertemperatur bestandig; geht beim 
Erhitzen auf 100® wieder in das y-Stearolacton iiber (Cl.). Geschwindigkeit des Ubergangs 
in y-Stearolacton beim Behandeln mit alkoh. Schwefelsaurc bei 25®: Cl. Liefert bei der 
Oxydation mit Chromessigsaure y-Oxo-stearinsaure (Cl.). 

4. 8-Oxy ^heptadecan~carbonsdure-(l), d ~ Oxy - stearinsdure C18H33O3-- 
CH3*[CH2]8'CH(0H)-[CH2]7-C02H. B. Durch Verseifung des Methylesters mit alkoh. 
Kalilauge (Tomecko, Adams, Am. Soc. 49, 529). — Krystalle (aus Aceton). F: 74 — 75®. 
Thermische Analyse von Gemischen mit t-Oxy-stearinsaure: T., A., Am. Soc. 49, 523. 

Methylester C12H38O3 ^ CHg • • CH(OH) • [CH2]7 • COg • CH3. B. Aus w - Oxo- 

pelargonsaure-methylester und n-Nonylmagnesiumbromid in Ather bei 0® bis — 5® (Tomecko, 
Adams, Am. Soc. 49, 529). — Krystalle (aus Methanol). F: 45 — 46®. KP4: 212 — 216®. 

5. 9^0xy-heptadecan-carbon8dure-(l), Oxy -stearinsdure Ci8H3303 
CH3-[CH2]7-CH(0H)-[CH2l8 C02H (H 365; E I 132). B. Zur Bildung aus Olsaure und 
konz. Schwefels&ure vgl. VeselY, Majtl, Bl. [4] 39, 230; West, Benedict, J. biol. Chem. 
06, 140. Durch R^uktion des Natriumsalzes der i-Oxo-stearinsaure mit Natrium und Alkohol 
(Robinson, Robinson, Soc. 127, 179). Durch Verseifung des entstandenen Methylesters mit 
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alkoh. Kalilauge (Tombcko, Adams, Am. Soc. 49, 629). — Krystalle (aus Alkohol oder Metha- 
nol). F: 81 — 82® (T., A.), 84,5® (Ro., Ro.), 85® (Radcliffe, Gibson, J. Soc. Dyers Col. 30, 4; 
C. 1923 III, 22). Thermische Analyse von binaren Gemischen mit ^-Oxy-stearins&ure und 
A-Oxy-stearinsaure: T., A., v4m. Soc. 49, 523. — Liefert bei der Destination unter 100 bis 
200 mm Dnick bei 300 — 345® Glsaure, Elaidinsaure und feste und fliissige Zl^®-Octadecen- 
saure (E II 2, 429) (Vesel^, Majtl, Chem. Listy 10 [1925], 350, 351 ; Bl. [4] 39, 238, 240). 
Bei der Einw. von konz. Salpetersaure in Eisessig erhalt man eine in griinlichgelben Nadeln 
(F: 83 — 83,5®) krystallisierende Substanz und andere nicht naher untersuchte Verbindungen 
(Ra., G.). — Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 955. 

Methylester Ci^HagOg = CH3 • [CHJ, ♦ CH(OH) • [CH2]g • COg • CH3. B. Aus 9-Oxo-nonan- 
carbon8aure-(l)-methylester und n-Octylmagnesiumbromid in Ather bei 0® bis — 5®(Tomecko, 
Adams, Am. Soc. 40, 529). Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf £-Oxy-stearinsaure und 
Methanol (Radcliffe, Gibson, J. Soc. Dyers Col. 30, 5; C. 1023 III, 22). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 46® (R., G.), 53—54® (T., A.). KP4: 213—217® (T., A.). Leicht loslich in Alkohol 
und Ather (R., G.). 

Athylester C30H40O3 - CH3 • [CHj], • CH(OH) • [CH2]g • CO3 • CjH. (H 366). F : 44® (West, 
Benedict, J.biol.Chem. 66, lA), 48,5® (Radcliffe, Gibson, J. Soc. Dyers Col. 30, 5; C. 
1923 III, 22). Kpig: 218® (Veseli^, Mach, Chem. Listy 22, 325; C. 1029 I, 1437). — Liefert 
beim Erhitzen mit ^-Naphthalinsulfonsaure oder deren Monohydrat auf 190 — 200® und Ver- 
seifen des Reaktionsprodukta mit alkoh. Kalilauge ein Gemisch von fester und fliissiger 
zl^®-Octadecensaure (V., M.). — Verhalten im Organiamus: West, Benedict, Pr. Soc. exp. 
Biol. Med. 22, 280; C. 10261, 3410. 

6. Derivate der ^ • Oocy stearinsdure (Nr. 4) oder der i ~ Oocy ^ stearin- 
sdure (Nr. 5). 

i (oder #) -Brom - ^ (oder t) -methoxy- stearinsaure - methylester CjoHjgOgBr — 
CH3 • [CHj], • CHBr • CH(0 • CH3) • [CHj], • CO3 • CH3 oderCHg • fCHj], • CH(0 • CHd • CHBr • [CHj], • 
COj-CHg. B. Durch Einw. von Bromtrinitromethan auf eine mit Eis gekunlte Losung von 
Olsaure in Methanol (E. Schmidt, Bartholom^j, Lubke, B. 56, 2106). — 01. Kpo,37: 192®. 

t (oder ^)- Jod-^ (oder t) -oxy- stearinsaure CjgHjgOgI = CHj- [CHj]?- CHI -011(011) • 
[CH2]7 COoH Oder CHg- [CH2]7 CH(OH)-CHI- [CH2]7 C02H. B. Aus Olsaure und Jod in 
verd. Alkohol (Holde, Gorgas, B. 68, 1074 ; 69, 113). — 1st bei ca. — 70® zu einer glasigen 
Masse erstarrt. DJ**: 1,2070. n‘n‘-’: 1,4962. — Ca(Ci8H3403l)2. F: 190—194® (Zers.). 

7. lO-Oxy-heptadecan-carbonHdure-(l), x-Oxy-stearinsdure CigHjgOj — 
CH3 [CHj]e CH(0H) [CH2]g C02H (H 366; El 132). B. Durch Einw. von konz. Schwefel- 
saure auf geschrnolzene Isoolsaure (E II 2, 429) bei 45® und nachfolgende Verseifung des 
Reaktionsprodukta (Veselt^, Majtl, Chem. Listy , 345; Bl. [4] 30, 235, 245). Durch Ver- 
seifung des Methylesters mit alkoh. Kalilauge (Tomecko, Adams, Am. Soc. 40, 529). — 
Krystalle (aus Aceton). F: 76 — 77®; E: 73 — 74® (T., A.). 

^ Methylester = CH3 • [CHj], • CH(OH) • [CE ^\ • CO^ • CH3. B. Aus lO-Oxo- 

decan-carbonsaure-(l)- methylester und n-Heptylmagnesiumbromid in Ather bei 0® bis — 5® 
(Tomecko, Adams, Am. Soc. 49, 529). — Krystalle (aus Methanol). F: 49 — 50®. KP4: 204® 
bis 206®. 

8. ll-Oxy-heptadecan-carbonsdure-d), X-Oxy-stearinsdure CigHjgOs = 
CHg * [CH2]5 CH(OH)* fCH2]io G02H (H 366; E 1 132). B. Durch Verseifung des Methylesters 
mit alkoh. Kalilauge (Tomecko, Adams, Am. Soc. 40, 529). Aus A.//-Dioxy-stearinsaure durch 
Erwarmen mit Eisessig- Schwefelsaure und nachfolgende Hydrierung (Reinioer, Ber. dtsch. 
pharm. Oes. 32, 131; C. 1022 HI, 127). Bei der Verseifung von gehartetem Ricinus6l mit 
alkoh. Kalilauge (Thoms, Deckert, Ber. dtsch. pharm. Oes. 31, 22; C. 10211, 489). Man 
kocht Ricinolsauremethylester mit Acetylchlorid, hydriert das Acetat des Ricinols&ure- 
methylesters bei Gegenwart von Platinmohr in Eisessig und kocht das Reaktionsprodukt 
mit alkoh. Kalilauge (Sigmund, Haas, M . 60, 366, 367). — Krystalle (aus Alkohol). F: 78,6® 
(korr.) (S., H.), 78—79® (To., A.), 80® (R.), 83® (Th., D.). Thermische Analyse von bin&ren 
Gemischen mit t-Oxy-stearinsaure und //-Oxy-stearinsAure : To., A., Am. Soc. 40, 623. — 
Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig A-Oxo-stearins&ure (Th., D.). Beim Kochen 
mit 60%iger Schwefelsaure entsteht ein Gemisch von ungesattigten Sauren, das bei der Oxy- 
dation mit Permanganat Capronsaure, Onanths&ure und Decan-dicarbonsaure-(l.lO) liefert 
(Th., D.). 

A- Oxy -stearinsaure -methylester Ci^HmOj = CHg • [CH,]^ • CH(OH) • [CH2]io • COj • CH, 
(H 366). B. Bei der Hydrierung von Ricinols&uremethylester in Gegenwart von aktivem 
Nickel unter ca. 12 Atm. Druck bei ca. 106® (Brochet, C. r. 176, 614; Bl. [4] 38, 629). Aus 
m-Oxo-laurinsaure-methylester und n-Hezylmagnesiumbromid in Ather bei 0® bis — 6* 
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(Tombcko, Adams, Am. Soc. 49, 629). — Krystalle (aus Methanol). F: 60—51® (T., A.), 
65® (B.). Kp4: 202—204® (T., A.). ^ v / 

» ^-?*y:.8tearineaure-athylo8ter C^oH^O, = CH^- [CH,], CH(OH)- [CH.Lo CO.-CjHj. 
B. iieim oattigen einer alkoh. Losung von A-Oxy-stearinsaure mit Chlorwasserstoff (Thoms, 
Deckert, Ber.dtach. pharm. Oes. 31, 23; C. 19211, 489). Durch Hydrierung von Ricinusol 
bei ca. 80® in Gegenwart eines Nickelkatalysators und Erhitzen des entstandenen Produkts 
mit 2%iger alkoholischer Salzsaure (Grun, Czerny, B. 69, 57). — Krystalle (aus Aceton). 
F: 61 — 51,3® (G., Cz.), 44® (Th., D.). — Liefert beim Erhitzen auf 220® in Gegenwart von 2% 
/^-Naphthalinsulfonsaure oder beim Behandeln mit Sulfurylchlorid, Umset^n der ent- 
standenen Saurechloride mit absol. Alkohol und nachfolgenden Destillieren im Vakuum ein 
Gemisch der Athylester der „Zl“-0l8aure“ und der „/1ia-Elaidinsaure“ (E II 2, 428) (G., Cz.). 

GHycerin-tri8-[A-oxy-8tearat], Tri8- [A- oxy- stearin], A-Oxy-stearin Cc,H„oOg = 
{CHg • [CHjls • CH(OH) • [CHgJio * CO • Ojg • C3H5. B. Aus Triricinolein durch Reduktion ( Ozaki, 
Bio.Z. 177, 166; Pr.Acad. Tokyo 2, 343; C. 1920 II, 2451). — Nahrwert ftir Ratten: O. 

^.t-Dibrom-A-oxy-stearinsaure, Ricmoleauredibromid CioHo.OoBro = CH«* rCHale* 
CH(OH) •CHj-CHBr-CHBr- [CH2]7*C02H (H 367 ; E 1 132). — Basisches Eisensalz. Brauner 
Niederschlag. Leicht loslich in Chloroform und Benzol, unloslich in Alkohol (Chem. Fabr. 
V. Heyden, D. R. P. 488175; C. 19301, 3239; FrdL 10, 2555). 

9. 12-Oxy-heptadecan~carbon8dure^(l)^ p^Oxystearinsdure CigHgeOo — 
CHg* [CH2]4*CH(0H)- [CH2]ii*C02H. B. I)urch Verseifung des Methylesters mit alkoh. 
Kalilauge (Tomecko, Adams, Am. 80c,. 49, 529). Krystalle (aus Aceton). F: 77—77,5®; 
E: 72 — 73®. Thermische Analyse von Gemischen mit A-Oxy-stearinsaure: T., A., Am. Soc. 
49, 623. 

Methylester CigHggOg = CH,* [CH2]4*CH(OH)* [CHaln COg CHg. B. Aus 12-Oxo- 
dodecan-carbonsaure-(l)-methyle8ter und n-Ainylmagnesiumbromid in Ather bei 0® bis — 5® 
(Tomecko, Adams, Am. Soc. 49, 529). — F: 52—52,5®. Kpg: 185 — 189®. 

10. 17~Oxy^heptadecan-carbon8dure~(l)^ g-Oxy-atear^inadure^ (x>-Oxy- 
atearinadure CigHggOg — HO* [CH2]i7*C02H. B. Bei der Reduktion von Hexadecan- 
dicarbon8aure-(1.16)-dimethylester mit Natrium und Alkohol, neben Octadecandiol-(1.18) 
(Chuit, Hausser, Helv. 12, 488). — Nadeln (aus Essigester). F: 96,6 — 97,2®. Loslich in 
kaltem Ather und Alkohol und in heifiem Benzol, Chloroform und Essigester, unloslich in 
Petrolather. 

m-Acetoxy-stearinsaure C2oH3g04 = CH3 CO O* [CH2]i7 COgH. B. Beim Erhitzen 
von (o-Oxy-stearinsaure mit Eisessig -j- konz. Salzsaure (Chuit, Hausser, Helv. 12, 488). — 
Krystalle (aus verd. Alkohol oder aus Petrolather + wenig Benzol). F: 70 — 70,5®. Kp^g: 
228—231®. 

ca-Oxy-stearinsaure-methylester CjgHggOg HO* [CHgl^ COg CHg. B. In geringer 
Menge bei mehrtagigem Aufbewahren von to-Oxy-stearinsaure mit methylalkoholischer Salz- 
saure (Chuit, Hausser, Helv. 12, 489). — Krystalle (aus Petrolather). F: 61,5 — 62®. Loslich 
in Ather, Benzol, Alkohol und in heiBem Petrolather. 

11. X- Oxy --atearinadure aua Huhnergalle CjgHggOg. B. Beim Erhitzen von 
Huhnergalle mit 10%iger Kalilauge im Autoklaven auf 135—140® (Windaus, van Schoor, 
H. 101, 144). — Krystalle (aus Alkohol), F: 81 — 82®. Optisch inaktiv. — Liefert bei der Oxy- 
dation mit Chromsaure in Eisessig eine x-Oxo-stearinsaure vom Schmelzpunkt 83 — 84® 
(Syst. Nr. 281). — Natriumsalz. Krystalle (aus Wasser). Schwer loslich in Wasser. 

Methyle8ter CjgHggOg =: CnHggO COj-CHg. B. Aus der freien Saure mit Hilfe von 
Biazomethan (Windaus, van Schoor, H. 101, 145). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 
52—63®. 

12. Oxycarbonadure CigHgeOg aua Leichenwacha (E I 132). Ist vermutlich t-Oxy- 
stearinsaure, der etwas ^-Oxy-stearinsaure beigemengt ist (Tomecko, Adams, Ata. /80c. 49, 525). 

13. Oxycarbonadure CigHgeOg aua Caaein. Das Mol.-Gew. ist nach Rast bestimmt 
worden (Kon, Funk, Biochem. J. 18, 1239). -- B. Durch Verseifen des im Casein vor- 
kommenden Anhydride CggHgoOg (s. u.) mit 20%iger alkoholischer Kalilauge (K., F.). — 
Plkttchen (aus 70®/oigem Alkohol und Benzol). F; 57,6—68®; wird bei 65,5® wieder fest. 
In Alkohol leichter Idslich als das Anhydrid. 

Anhydrid C8eH7o06 einer Oxyoarboneanre CigHggOg. Das Mol.-Gew. ist nach Rast 
bestimmt worden (Kon, Funk, Biochem. J. 18, 1239). V. In Casein (K., F., Biochem. J. 
18. 1238). — Darst. Aus Casein durch Extrahieren mit siedendem Alkohol (K., F.). — Kry- 
stalle (aus Ather und Essigester). F: 56—55,6®; wird bei 44,6® fest. Selpr schwer loslich* in 
kaltem Alkohol. Reagiert neutral. — Liefert bei der Hydrolyse mit 20®/oiger alkoholischer 
Kalilauge eine Oxycarbonsaure CjgHggOg (s. o.). 
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19. 18>0xy<octadecan-carbonsfture-(1), a-Oxy-nonadecyIsfture, 
co-Oxy-nonadecyIsfture CjjHggOj = HO • [GHJ^g • COgH. B, Bei der Reduktion 
von Heptadecan-dicarbon8aure-(1.17)-dimethyle8ter mit Natrium und Alkohol, neben Nona- 
decandiol-(1.19) (Chfit, Hausser, Hdv. 12, 489). — Nadeln (au8 E88ige8ter). F: 91 — 91,6®. 
Loslich in Ather, Benzol und Alkohol, schwer loslich in Essigester, unloslich in Petrolather. 

18-Aoetoxy-octadeoan-carbon8aure-(l) CjiHggOg = CHg • CO • 0 • [CHgJjg • COgH. Kry- 
stalle (au8 Petrolather + wenig Benzol oder aus E88ige8ter). F: 70 — 70,2® (Chuit, Hausser, 
Hdv. 12, 489). Kpgjj.- 225 — 229®. Loslich in Ather, Benzol und Alkohol, ziemlich schwer 
loslich in Ediigester, unloslich in Petrolather. 

18 - Oxy - octadecan - carbonsaure - (1) - methylester CggHggOg = HO • [CHgJio • COg- 
CHg. B. Beim Aufbewahren von 18-Oxy-octadecan-carbonsaure-(l) mit methylalkoholischer 
Salzsaure (Chuit, Hausser, Hdv. 12, 489). — Krystalle (aus Petrolather). F: 66,6 — 66®. 

20. 19-0xy>nonadecan-carbons&ure-(1), r-Oxy-arachi nsfture, co-Oxy- 
arachinsfture CgoH4o03 = HO * [CHgJjg • COgH. B. Bei der Reduktion von Octan- 
dicarbon8aure (1.18)-dimethylester mit Natrium und Alkohol, neben Eiko8andiol-(1.20) 
(Chuit, Hausser, Hdv. 12, 490). — Nadeln (aus Essigester). F: 97,4 — 97,8®. 

cn-Aoetoxy-arachinsaure C22H42O4 == CHg • CO • O • [CHgjjg • COgH . Nadeln (aus Essig- 
ester). F: 77® (Chuit, Hausser, Hdv. 12, 490). Kpg: 235 — 240®. 

to-Oxy-arachinsaure-methylester CgiH4203 = HO • [CHgl^g • COg • CHg. B. In geringer 
Menge beim Aufbewahren von m-Oxy-arachinsaure mit methylalkoholischer Salzsaure (Chuit; 
Hausser, Hdv. 12, 490). — Blattchen (aus Benzol -j- Petrolather). F: 68 — 68,5®. Loslich 
in Alkohol, Ather und Benzol, ziemlich schwer loslich in heiBem Petrolather. 

21. 20-0xy-eikosan-carbons&ure-(1) CgiH4g03 = HO • [CHgjgg • COgH. B. Bei 

der Reduktion von Nonadecan-dicarbohsaure-(1.19)-dimethyle8ter mit Natrium und Alkohol, 
neben Heneikosandiol-(1.21) (Chuit, Hausser, Hdv. 12, 490). — Krystalle (aus Benzol, 
Chloroform oder Essigester). F; 92,5 — 93®. 

20«Acetoxy-eiko8an-oarbonsaure-(l) Cg3H4404 = CHo CO O- [CHglgo COgH. Kry- 
stalle (aus Essigester). F: 73,8 — 74,2® (Chuit, Hausser, Helv. 12, 490). Kpg: 239 — 242®. 

20 - Oxy-eiko8an-carbonsaure-(l)-methyleBter CJ2H44OS = HO • [CHgJgg • COg • CHg. 
B. In geringer Menge aus 20-0xy-eikosan-carbon8aure-(l) und methylalkoholischer Salz- 
saure (Chuit, Hausser, Helv. 12, 490), — Krystalle (aus Benzol Petrolather). F: 70 — 71®. 
Loslich in Ather, Alkohol und Benzol, schwer loslich in heiUem Petrolather. 


22. 0 xy>carbonsduren C22H44O3. 

1. l~Oxf/-h€neiko8an-carbonsdure-(l}, oL-^Oxy-hehensdure C2gH4403 = CH«- 
[CH2]ig*CH(0H)*C02H (H 368; E 1 133). Bactericide Wirkung des Natriumsalzes: Eggerth, 
J. exp. Medicine 50, 299; C. 1929 II, 2212. 


2. 12(oder 13)~Oxy^heneiko8an^carbon8dure^(l)^ pi oder v)->Oxy-behen^ 
CHg [CHg]g CH(OH) [CHg]n COgH oder CHg- [CHgJ^ CHfOH)- [CHg],g. 


8dure C22H44O3 


13(oder 12) - Jod - 12(oder 18) - oxy - heneikosan - carbonaaure - (1), v(oder n)- Jod- 
/i(oder V) - oxy - behensauro CggH^gOgl = CHg • [CHg]^ • CHI • CH(OH) • [CHg]„ • COgH oder 
CHg- [CH2]7-CH(0H)-CHI- [CHgJij-COgH. B. Aus Erucasaure und Jod in verd. Alkohol 
(Holde, (ioRGAS, B. 58, 1074 ; 59, 113). — Ist bei — 70® zu einer glasigen Masse erstarrt. 
F: 184—188® (Zers.). 1,1599. nl>^*: 1,4931. — Ca(CjgH420gI)g. 


23. Oxy-carbonsfiuren C'24ll4803- 

1 . 1 - Oxy - trikosan - carhonsdure - (1)^ a- Oxy^lignocerinadure C,.H-«Oo = 
CH3-[CHg]gi.CH(OH)*COgH. “ ’ 

a) MechUdrehende cf-Oxy-Ugnocerinsdure^ Cerebronsdure, Bhrenosin^ 
sdure Cg4H480g = CHg •[CHg]ji-CH(OH)* COgH (H 369; E I 133). Zur Zusammensetzung 
und Konstitution vgl. Klenk, H. 174, 214; 179, 312; Levenb, Taylor, J. biol. Chem. 80, 
227, 609; H. Thierfeldkr, E. Klenk, Die Chemie der Cerebroside und Phosphatide [Berlin. 
1930], S. 29, 36. Cerebronsaure ist nach Klehe:, Diebold (H. 215 [1933],- 79) einheitlioh 
(vgl. a. Kl., j. biol. Chem. 106 [1934], 467; ELl., Drrr, J. biol. Chem. Ill [1935], 749); Tay- 
lor, Lbvene (J, biol. Chem. 84, 23; 102 [1933], 636) dag^en fassen die Cerebrons&ure als 
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ein Gemisch mehrerer Oxysauren auf (vgl. a. L., Yang, J. hiol. Chem. 102, 541 ; 111 [1935], 
751). Durch neuere Untersuchungen von Chibnall, Pepbr, Williams {Biochem. J. 80 
[1936], 100), von Ashton, Robinson, Smith {Soc. 1980, 283, 625) sowie von Crowfoot 
(Soc. 1986, 716), die sich auf Rontgenanalysen vonCerebronsaure, deren Oxydationsprodukten, 
von synthetischen norraalen Fettsauren in Betracht kommender Kettenlangen und deren 
Gemischen, auf die Ermittlung der Schmelzpunktskurven dieser Gemische und der Misch- 
Bchmelzpunkte synthetischer Sauren mit Oxydationsprodukten der Cerebronsaure erstreckten, 
scheint die Cerebronsaure aus mehreren homologen a-Oxysauren mit normaler geradzahliger 
Kohlenstoffkette etwa von C22 bis Cjg bei starkem Oberwiegen von a-Oxy-tetrakosansaure zu 
bestehen; vgl.hierzu auch A. Muller, B.72 [1939], 615; Klenk, Clarenz, H.2b7 [1939], 268. 

B. Zur Bildung durch Kochen von Phrenosin mit alkoh. Schwefelsaure vgl. Levene, 
Taylor, J. biol. Chem. 52, 234; 80, 228; Klenk, U. 166, 279. Bei der Einw. von Wasser- 
stoff auf a-Oxy-nervonsaure (Syst. Nr. 224) in Alkohol bei Gegenwart von Palladium (II)- 
chlorid und einer Spur Gummi arabicum bei 60 — 70® unter Atm. tlberdruck (Kl., H. 
174, 220). — F: 100-101® (Kl., H. 174, 221), 99,5—100,5® (L., T., J. biol. Chem. 80, 228). 
[a]{^ +3,4® (Pyridin; c - 6); [a]l?: +3,3® (Pyridin; c = 6) (Kl., H. 174, 220, 221); [a]“: 
+ 4,7® (Pyridin; c = 3) (L., T., J.hiol.Chem. 80, 228); [ol]^: —1,8® (Chloroform; c == 5) 
(Kl.). — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Aceton n-Trikosansaure 
^23^4602 neben kleinen Mengen von hoheren (?) und niedrigeren Homologen (Kl., H. 174, 
215, 222; Kl., Diebold, H. 216 [1933], 85; L., T., J. biol. Chem. 62, 236; 80, 228; T., L., 
J. biol. Chem. 84, 23; Chibnall, Piper, Wii.ltams, Biochem. J. 30 [1936], 108). Beim Er- 
hitzen mit Jodwasserstof f in Eisessig bei Gegenwart voft rotem Phosphor im Autoklaven 
auf 120—125® erhalt man Lignocerinsaure und ein Produkt vom Schmelzpunkt 48 — 50® 
(Kl., H. 179, 316). 

b) Inaktive a. ~ Ckcy -lignocerinsaure C24H4g03 (El 133). Zur Zusammensetzung 
und Konstitution vgl. die bei Lignocerinsaure (E II 2, 379) zitierte Literatur. — B. Aus a-Brom- 
lignocerinsaure (E I 2, 182) beim Erwarmen mit 12%iger Natronlauge auf dem Wasserbad 
(Levene, Taylor, J. biol. Chem. 62, 232; T., L., J. hiol. Chem. 80, 612). — Krystalle (aus 
Aceton). F: 91 — 92® (korr.) (L., T.), 94 — 95® (korr.) (T., L.). 

Athylester Cj-HcgOo - - CHo- [CH2]2rCH(0H)*C02’C2H5. Krystalle (aus absol. Alkohol). 
F: 57,5 — 59® (Taylor, Levene, J. hiol. Chem. 80, 612). 

2. 21 - OdCAf - trikosan - carbonsaure-C 1) ^ Phellonsdure C24H48O3 = CHg'CHj* 
CH(OH)* [CHjijo'COgH. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Drake, Carhart, 
Mozinoo, Am. Soc,. 03 [1941], 017. — B . Beim Erhitzen von Eichenkork (aus Quercus 
suber L.) (Kuoler, Ar. 222, 227 ; J. 1884, 1461 ; Gn.soN, La cellule 0 [1890], 78), von Ulmen- 
kork (aus Ulmus campestris var. suberosa) (Gi., La cellule 0, 94) und von Holunderkork 
(ScuRTi, Tommasi, 0. 4011, 161) mit alkoh. Kalilauge, neben anderen Produkten. — Darst. 
Man extrahiert Korkmehl nacheinander mit Benzol, Alkohol, Soda-Losung und NaHSOg- 
Losung (v. Schmidt, M. 26, 277) oder besser mit NagSOg- Losung, Wasser und Alkohol 
(Zetzsche, Sondereoger, //e/r. 14 [1931], 633, 636; Zetzsche in G. Klein, Handbuch der 
Pflanzenanalyse, 3. Bd., 1. Halfte [Wien 1932], S. 222, 228) und verseift dann mit siedender 
alkoholischer Kalilauge oder Natronlauge. Reinigung: v. Sch., M. 26, 279; Z., Bahler, Helv. 
14 [1931], 642. — Krystalle. F: 96® (Ku.); 95 — 96® (Gi., La cellule 0, 83). Unloslich in Wasser, 
schwer loslich in Alkohol, Ather und Chloroform (Kii. ; Gi.), ziemlich leicht loslich in 
siedendem Alkohol, Benzol und Eisessig (v. Sch., M. 26, 280). — Zur Bildung eines 
,,Anhydrids“ (?) durch langdauemdes Erhitzen unter LuftausschluB auf 180® oder mit 
rauchender Salzsaure auf 100® vgl. Gilson, La cellule 6, 83; v. Schmidt, M. 31, 348; 
Zetzsche, Rosenthal, Helv. 10, 372. Die Kalischmelze liefert Phellogensaure (E II 2, 629) 
(v. Sch., M. 26, 284). Bei langerern Kochen mit konz. Salpetersaure bildet sich Korksaure 
(v. Sch., M. 25, 289). Bei 24-stdg. Erhitzen mit einem Gemisch von 1 Teil konz. Salpeter- 
saure und 4 Tin. Eisessig auf dem Wasserbad entsteht nach v. Schmidt (Af. 26, 290) angeblich 
Isophellogensaure C21H40O4, die jedoch nach Zetzsche, Bahler {Helv. 14, 853) ver- 
unreinigte Phellogensaure gewesen sein diirfte. Kochen von Phellonsaure mit Jodwasser- 
stoffsaure ergibt nach v. Schmidt {M. 26, 293) nicht rein erhaltene „Jodphellan8aure“ 
(Krystalle aus Benzol); diese bildet beim Erwarmen mit Kalilauge oder Soda-Losung 
Phellonsaure zuriick und gibt beim Kochen mit Zink und alkoh. Salzsaure und Verseifen 
des entstandenen Athylesters „Isophellon8aure“ (Krystalle aus Benzol; F; 73®; Athyl- 
ester, Krystalle; F: 52 — 53®). — Eine von Gilson {La cellule 0, 84, 102) fiir den mikro- 
chemischen Nachweis angegebene Farbreaktion ist dafiir ungeeignet (Frankel, Friedlander, 
C. 1899 I, 191 ; v. Schmidt, M. 26, 297 ; vgl. a. Tunmann-Rosenthaler, Pflanzenmikro- 
chemie, 2. Aufl. [Berlin 1931], S.984). — Kaliumsalz. Krystalle (aus Alkohol). Unloslich 
in Wasser, Idslich in heiBem Alkohol (Gi., La cellule 6, 87 ; v. Sch., M. 26, 279). — Silber- 
salz. Farbt sich am Licht langsam violett (Gi.). — Bariumsalz. Unldslich in Wasser 
und Alkohol (Gi.). 
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Aoetylphellonsauro C^H^oO^ = CH,- CH,- CH(O CO CH,) [CH,]m- CO,H B. Bei 
2'8tdg. Kochen von Phellonsaure mit iiDerschiissigem Essigsaureanhydrid (v. Schmidt, 
M. 26, 283). — KrystaUe (aus Alkohol). F: 80®. [Ammerlahn] 


b) Oxy-carbons&uren CnH 2 n -2 03 . 

1. Oxy-carbonsauren C3H4O3. 

1 . 2-‘Oxy-dthen-carbon8dure~(l)^ ^^Oocy-dthylen-oL^carhonsdure, p-Oxy~ 
acrylsdure C 3 H 4 O 3 == HO • CH : CH • COjH ist desmotrop mit Formylessigsaure, Syst. Nr. 279. 

Athoxy-acryleaure-athylester 0 • CH : CH • CO* • CjHg (H 370 ; El 1 34). 

Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 922,5 kcal/Mol (Roth, v. Auwees in Landolt- 
Bomsi. E I, 877). 

) 5 -Athylmercapto-aoryl 8 aure CgHgOaS = CjHg S CHiCH-CO^H. B. Durch Er* 
warmen einer waBr. Losung von dbAthylsulfoxyd-bernsteinBaure auf dem Wasserbad, neben 
anderen Produkten (Fitoer, B. 64 , 2965). — Nadeln (aus Wasser). F: 83 — 84®. Leicht los- 
lich in Alkohol, Ather, Essigester und Aceton, ziemlich leicht in Benzol, Tetrachlorkohlen- 
stoff und Schwefelkohlenstoff, schwer in Wasser. — Die waBr. Losung spaltet beim Erwarmen 
leicht Athylmercaptan ab. 

2. l^Oxy^dthen-carhonsdure-(l)^ cL^Oxy-^dthylen-^oL-carbonsdure, oL^-Oxy^ 
acrylsdure C 3 H 403 =CH 2 ;C( 0 H) -COjH ist desmotrop mit Brenztraubensaure, Syst.Nr. 279. 

a-Methoxy-acrylsaure C 4 H 4 O 3 = CH 2 :C (0 CH 3 )*C 02 H. B. Beim Erhitzen von 
Fructose mit Chlorameisensauremethylester und Silberoxyd in trocknem Athylacetat 
(Allpress, Haworth, Soc. 126, 1233). — Fliissigkeit. Kp^*: 65 — 75®. — Redu^iert Kalium- 
permanganat-Lbsung und Fehlingsche Losung. 

a-Methoxy-aorylsaure-methylester CjHgOg = CH 2 :C (0 CH 3 )*C 02 CH 3 (E I 134). 
Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 615,7 kcal/Mol (Roth, v. Auwers in LandolU 
Bomst. E I, 876). 

a-Athoxy-aorylsaure-athylester C 7 Hja 03 = CH 2 :C (0 C 2 H 5 ) C 02 C 2 H 5 (H 370; El 
134). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 925,3 kcal/Mol (Roth, v. Auwers in 
Landolt- Bomst. IC I, 877). 

^.^-Dichlor-a-athoxy-aorylsaure-athylester C 7 H 10 O 3 CI 2 = CClj:C( 0 -C 2 H 5 )*C 0 j* 
CjHj (E 1 135). Liefert beim Kochen mit Wasser Dichloracetaldehyd (Kotz, J. pr. [2] 108, 235). 

)5.j?-Diohlor-a-acetoxy-acryl8aure-ainid C 5 H 5 O 3 NCI 2 = CCL : C(0 • CO • CHj) • CO • NH,. 
B. Durch Einw, von Eisessig und konz. SchwefelMure auf ^.d-Dichlor-a-acetoxy-acrylsaure- 
nitril (Kotz, J.pr. [2] 108, 231). — Nadeln (aus Ather). F: 122 — 123®. 

^.^-Diohlor - a-acetoxy- aorylsaure-nitril, Dichlorketen - acetylcyanhydrin 
CgHgOjNCl* — CClj : C(0 • CO • CEL) • CN (E I 136). Wird in Ather in Gegenwart von Platin- 
mohr durch Wasserstoff zu /J./^-Dichlor-a-acetoxy-propionsaure-nitril reduziert (Kotz, J.pr. 
[2] 108, 236). Gibt mit trocknem Chlorwasserstoff bei LuftausschluB unter Kuhlung a./?./?-Tri- 
chlor-a-acetoxy-propionsaure-nitril; erfolgt die Einw. in alkoh. Losung, so erhalt man das 
Hydrochlorid des a.)?./9-Trichlor-a-acetoxy-propioniminoathyl&thers. Liefert bei der Einw. 
von Eisessig und konz. Schwefelsaure ^./J-Dichlor-a-acetoxy-acrylsaure-amid. Bei der Einw. 
von Wasser, Alkohol oder Anilin erfolgt Aufspaltung unter BUdung von Dichloressigs&ure 
bzw. deren Athylester oder Anilid. 

2. Oxy-carbonsduren C 4 Hg 03 . 

1 . 2-Oxy~propen^(l)^carbonsdure^(l)^ P-Oxy^crotonsdure C 4 Hg 03 = CHa- 
C(OH):CH *C 02 H ist desmotrop mit Acetessigsaure, Syst. Nr. 280. 

P - Athoxy - crotonsaure - athylester , O - Athyl - enol - acetessigsaure - athylester 

C 8 H 14 O 3 - CH 3 C(0 C 2 H 3 ):CH C02*C2H3 (H 373: E 1 135). F: 31,5® (Grossmann, Ph. Ch. 
109, 328). Ultraviolettes Absorptionsspektrum des Dampfes, der Fliissigkeit und der LOsung 
in Alkohol und alkoh. Natriumathylat-Ldsung (quantitative Extinktionsmessung) : Morton, 
Rosney, Soc. 1926, 711, 712; der Losungen in Hexan und Wasser (quantitative Extinktions- 
messung): Gr. Das Absorptionsspektrum der waBr. Lbsung wird durch Zusatz von Alkali 
nicht verandert (Gr.). — Liefert mit N-Brom-aoetamid in Ather unter Eiskiihlung y-Brom- 
/?-&thoxy-crotonsaure-&thylester (Wohl, Jaschinowski, B. 64 , 480). — Reagiert Wtig mit 
Kalium unter Bildung einer orangegelben, grun fluorescierenden Fliissigkeit (Scheibler 
V oss, B, 68 , 401). 
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P - Acetoxy - crotonsaure - athylester. Acetyl - enol - acetessigsaure - athylester 
C 8 H 12 O 4 - CH 3 -C (0 C0 CH 3 ) :CH C 02 -C 2 H 5 (H 373; E I 135). B. Durch Einw. von weniger 
als der berechneten Menge Acetylchlorid auf Natriumacetessigester in Ather (Minoasson, 
Bl. [4] 46, 716). — Eliissigkeit von ziemlich angenehmem Geruch. Kp,o-* — 91®. 1,0989. 

nU: 1,4691. 

y-Brom-/?-athoxy-orotonsaure-athyle8ter CgH^OgBr = CH 2 Br C(0 C 2 H 5 ):CH C 02 * 
CjHj. B. Durch Bromierung von )3-Athoxy- crotonsaure- athylester rait N-Brom-acetamid 
in Afher unter Eiskiihlung (Wohl, Jaschinowski, B. 64, 480). — Hellgelbes 01. Kpo,i • 83®. 
— Entfarbt sofort Permanganat-Losung und Brom. Gibt mit EisencWorid eine violettrote 
Farbung. Kondensiert sich mit Thioharnstoff zu [ 2 -Amino-thiazolyl-( 4 )]-essig 8 aure-athylester. 

P - [Carboxymethy 1 mercapto] - crotonsaure C^HaO^S = HO 2 C • CHg • S • C(CH 3 ) : CH • 
CO 2 H. 

a) Hoherschmelzende Form. B. Beim Behandeln von ^-[Carboxymethyl-mercaptoJ- 
crotonsaure-dimethylester mit methylalkoholischer Kalilauge (Scheibler, Topouzada, 
Schulze, J.pr. [2] 124, 21). Neben der niedrigerschmelzenden Form beim Behandeln von 
^-[Carboxymethyl-mercaptoJ-crotonsaure-diathylester mit methylalkoholischer Natronlauge 
und waBr. Kalilauge (Sch., T., Sch.). — Nadeln (aus Alkohol oder Wasser). Zersetzt sich 
bei 199 — 203® (je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens). Unidslich in Benzol, Petrol- 
ather und Chloroform, schwer Idslich in Ather. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B, s. o. bei der hoherschmelzenden Form. — Wiirfel 
(aus Alkohol). F: 160 — 161® (Scheibler, Topouzada, Schulze, J.pr. [ 2 ] 124, 22). 

P - Methylmercapto - crotonsaure - methylester CgHjoGaS = CH3 C(S •CH3):CH • 
C 02 -CH 3 . B. Aus ^ - Mercapto - crotonsaure - methylester (Syst.Nr. 280) durch Einw. von 
Natriumpulver in Ather und Urasetzung der entstandenen Natriumverbindung mit Methyl- 
jodid in der Kalte oder durch Einw. von Diazomethan in Ather (Scheibler, Topouzada, 
Schulze, J. pr. [2] 124, 19). — Unangenehm riechende Nadeln (aus Petrolather) oder 
Blattchen (au 8 Alkohol). F: 58®. Kpi 2 : 117®. Loslich in Ather, Ligroin und Alkohol. 

p - Athylmeroapto - crotonsaure - methylester C^HigOgS = CH 3 - C(S • C 2 H 5 ):CH* 
CO 2 • CH 3 . B. Aus ^-Chlor-isocrotonsaure-methylester undNatriumathylmercaptid in Methanol 
unter Kiihlung (Scheibler, Voss, B. 68 , 386). — Ist wahrscheinlich ein Gemisch isomerer 
Formen. Fliissigkeit von widerlichem (jrenich. KP 14 : 116 — 132®. Loslich in Benzol, Benzin, 
Ather und Alkohol. — Reagiert heftig mit Kalium in Ather unter Bildung eines gelben, 
hygroskopischen Pulvers, das sich teilweise in Ather mit rotlichgelber Farbe lost und sich 
beim Erwarmen mit Benzol auf 55® zersetzt. 

p - Athylmeroapto - crotonsaure - athylester C8H14O2S = CH3*C(S • C2H5):CH- 
CO 2 C 2 H 3 . 

a) Hohersiedende Form. B. Aus dem Gemisch der beiden )?-Chlor-crotonsaure- 
athylester und Natriumathylmercaptid in Alkohol, neben der niedrigersiedenden Form 
(Scheibler, Voss, B. 63, 387). — Fliissigkeit von unangenehmem Geruch. Kpi*: 139 — 141®. 
In jedem Verhaltnis mischbar mit Benzol, Benzin, Ather, Alkohol und Toluol. — Spaltet 
bei 238® Athylmercaptan ab. Reagiert heftig mit Kalium in Ather unter Bildung eines 
ockerfarbenen Pulvers, das in Ather teilweise mit dunkelroter Farbe Ibslich ist. 

b) Niedrigersiedende Form, ^-A thylmercapto-isocrotonsaure-athylester. 
B. 8 . o. bei der hbhersiedenden Form. — Fliissigkeit von unangenehmem Geruch. Kp: 232® 
bis 236®; Kp^: 127 — 129®; Kpi 4 ; 125 — 126® (Scheibler, Voss, B. 63, 387). Ist in jedem 
Verh&ltnis mischbar mit Benzol, Benzin, Ather, Alkohol und Toluol. — Kaliumsalz. Ocker- 
farbenes Pulver (Sch., V.). 

P - Acetylmeroapto - crotonsaure - athylester C 8 H 12 O 3 S = CHj *0(8* CO • CHg) : CH • 
COj-CjHj. B. Aus der Natriumverbindung des j3-Mercapto-crotonsaure-athylesters und 
Acetylchlorid in siedendem Ather (Scheibler, Topouzada, Schulze, J.pr. [2] 124, 15). — 
Kpi*: 132—133®. 

p - [Carbathoxy - mercapto] - crotonsaure - athylester C3Hi404S = CHg *0(8* COg • 
C 2 H 5 ):CH-C 0 ,*C 2 H.. B. Aus der Natriumverbindung des /J-Mercapto-crotonsaure-athyl- 
esters und Chlorameisensaureathylester in Ather (Scheibler, Topouzada, Schulze, J.pr. 
[2] 124, 14). — Kpii: 148—160® 

P - [Carboxymethyl - mercapto] -crotonsaure-diathylester CjqH J 3O4S == CgHg • OgC • 
CH,-S*C(CH,):CH-C 03 -C,H 3 . B. Aus der Natriumverbindung des )?-Mercapto-croton 8 &ure. 
athylesters und Chloressigs&urefi-thylester bei Siedetemperatur (Scheibler, Topouzada, 
Schulze, J.pr. [2] 124, 16). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 45®. Kpio-* 168—178®, 

a.cx' - Dimethyl - divinylsulfld - p,p'- dioarbonsaure - dislthylester , p.p'- Thio - di- 

orotons&ure-di&thylester, „ 0 '.Sulfid-di-croton 8 aure-diathyle 8 ter“ CuHjgO.S == 
S[C(CHj):CH-CO,-C,H5], (EI 136 ). B. Entsteht neben /J-Mercapto-crotons&ure-athy fester 
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aus 1 Mol /^-Chlor-isocrotonsaure-athylester und 3 Mol Natriumhydrosulfid durch Kochen 
in alkoh. Ldsung in Schwefelwasserstoff-Atmosphare (Scheiblbr, Topouzada, Schulze, 
J. pr. [2] 124, 7). — Dikaliumsalz. Dunkelweinroter Niederschlag. Teilweise Idslich in 
Ather mit dunkelroter Farbe (Scheibler, Voss, B. 58, 402). 

2. 5 - Oxy ^propen~‘( 1 )~carhfynsdure^(l >, y- Oxy-crotonsdure C4H8O3 = HO • 
CHjCH.CHCOjH. 

y-Athoxy-crotonsaure CgHioOg = CjHj-O-CHj-CHiCH-COjH (H 376). B. Durch 
Oxydation von y-Athoxy-crotonaldehyd mit Silbemitrat und Bariumhydroxyd in waBr. 
Losung (Farmer, Mitarb., 80 c. 1927, 2953). In geringer Menge durch Ozonisieren von 
1.6-Diathoxy-hexadien-(2.4) in Chloroform und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit 
warmem Wasser (F., Mitarb.). — Prismen (aus Petrolather). F: 45®. 


3. Oxy-carbons&uren CgHgOs. 

1. 1^0xy^huten-(2)--carhon8dure~(l), oL-Oxy-^A^'-pentensdure^ Angelactin- 
sdure CfiHgOa == CH3 CH:CH CH(OH) COjH. 

Angelaotinsaurenitril , Crotonaldehydcyanhydrin C5H7ON = CH3 • CH : CH • 
CH(OH) CN (H 378). B. Durch Behandlung von Crotonaldehyd mit reinem trocknem 
Cyanwasserstoff und einigen Tropfen Natronlauge (Moureu, Murat, Tampier, Bl. [4] 20, 
29). — Goruchlose Fliissigkeit von brennendem Geschmack. Kp^o: 139®; Kpio: 131®; Kpjs: 
119®; Kpi2:112®. Dg: 0,9813; D1‘: 0,9675; D?: 0,9633. n!‘: 1,4460. Loslich in Wasser, Alkohol 
und Ather. — Farbt sich allmahlich strohgelb und nimmt schwachen Genich nach Cyan- 
wasserstoff an. Zerfallt bei der Destination unter gewohnlichem Druck von 115® an in Croton- 
aldehyd und Cyanwasserstoff. Wird durch Wasser, Natronlauge oder Silbemitrat-Losung 
langsam unter Bildung von Cyanwasserstoff zersetzt. 

/3-Chlor-angelactinsaure-nitril, a-Chlor-crotonaldehyd-cyanhydrin CjHgONCl = 
CH3 CH:CC1*CH(0H)*CN. B. Durch Behandlung von a-Chlor- crotonaldehyd mit reinem 
trocknem Cyanwasserstoff und einigen Tropfen Natronlauge (Moureu, Murat, Tampier, 
BL [4] 29, 34). — Riecht schwach nach Blausaure. Kpge: 137 — 138®. DJ: 1,2212; DJ*: 1,2007 ; 
Df: 1,1964. n?}: 1,4762. Schwer loslich in Wasser, loslich in Alkohol, Ather und CWoroform. 
— Zersetzt sich bei der Destination unter gewohnlichem Druck. 

.2. 3 - Oxy - buten - (1) - carbonsdure - ( 2), a - /a - Oxy - dthyl] - acrylsdure, 

Oxy -‘Oi-methylen-butter sdure, Flantenolsdure CgHgOg = CH3 CH(0H) C( :CHj)* 
COjH. V. In den Samen von Plantago major L. var. asiatica Decne (Ogata, Nishioji, 
J. pharm. Soc. Japan 1924, Nr. 514, S. 6; < 7 . 19251, 1751). — Reduziert Fehlingsche 
Losung und gibt die Liebensche Jodoform-Reaktion. — CuC^H^Og -f H^O. Amorph. — 
Ba(C5H703)2 + l,5H30. Amorph. — PbCgHgOg. Amorph. 

3. 3 - Oxy - buten -(2)- carbonsdure - (2), p - Oxy -ol-- methyl - crotonsdure 
CjHgOg = CH8*C(0H):C(CH3)*C02H ist desmotrop mit a-Methyl-acetessigsaure, Syst. Nr. 281. 

/^-Acetoxy-a-methyl-crotonBaure-methylester, O-Acotyl-enol-a-methyl-acet- 
essigsaure-methylester CgHijO^ = CHg • GO • O • C(CH3) ; C(CH3) • COg • CHg. Diese Konsti- 
tution kommt vielleicht dem a-Methyl-a-acetyl-acetessigsaure-methylester (Syst. Nr. 287) 
zu (Dieckmann, Wittmann, B. 55, 3336). 

4. 2-0xy-penten-(3)-carbonsfture-(1), /3-0xy-id>’>hexensaure, P-Oxy- 
id>'-dihydro$orbinsflure C,HjoO, = CH,CH:CHCH(OH)CH,CO,H. 

Athyleeter CjHi.O, = CH,-CH.CH CH(OH) CH, CO, C,Hj (H 379). B. Zur BMung 
aus Crotonaldehyd und Bromessigsaureathylester in Gegenwart von Zink vgl. ZemplAn, 
B. 50, 687. — Kpojj: 86®. — Wird durch Benzopersaure in kaltem Chloroform zu p.y.d-Trioxy- 
n-capronsaure-&thylester oxydiert. 

5. 2>0xy - 2 -methyl - pen ten -(3) > carbonsdure- (t), /S- Oxy-/? -methyl- 
.^’'-hexensfture, jS-0xy-)3-propenyi-buttersfture C,Hj,o, = CH,CH:CH- 
C(CH,)(OH)CH,CO,H. 

Athylestor C,Hi,0, = CH, CH:CH C(CH,)(OH) CH, CO, C,H5. B. Aus Athyliden- 
aceton, Bromessigsaureathylester und Zinkspanen in trocknem Benzol auf dem Wasserbe^ 
(Burton, Inoold, Soc. 1029, 2029). — Kpj,: 89 — ^93®. — Liefert bei der Destination oder beim 
Erhitzenmit wasserfreiem Kaliumdisulfat undVerseifen des Reaktionsprodukts mit 16%iger 
alkoholischer KalUauge neben anderen Produkten niedriger- und hOharschmelzende /9-Methyl- 
sorbinsaure (B., I.; vgl. Kuhn, Hoffer, B. 05 [1932], 652, 653). 
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6. 2- 0 xy- 2 - m e t h y I - h e xe n - (5) -ca rb 0 n sS u r e - (1), /3-Oxy-j8-tnethyl- 
/J^-heptensSure, /?-0xy-/3 - methyl-^- vinyl - n-valeriansau re CgHnO, = 
OH, : CH • CHj • CH, • C(CH,) (OH) • OH, • CO,H 

Athylester CioHigO, --== CH,:CH CH, CHj, C(CH 3 )(OH) CHj CO, C 2 Hj (H 383). Liefert 
bein> Erwarmen mit 2 Tin. Kaliumdisulfat auf 150* 2-Methyl-hexadien-(1.5)-carbonsaure-(l)- 
athylester (v. Braun, Gossel, B. 67, 378). 

7. Oxy-carbonsduren CgHjgOg. 

1 . 2’- Oxy •~2~niethyl--hepten- (5)-‘Carbonsdure-’(l)^ p- Oocy - p -'tnethyl^ 

A^^octensaure CH3 CH :CH CH2 CH2 C(CH3)(0H) CH2-C02H. B. Durch 

alkal. Verstiifung des Athylesters (v. Braun, Gossel, B. 67, 380). ~ Nicht sehr aiigenehm 
riechende, dicke Flussigkeit. Kpi^: 177 — 180‘‘. 

Athylester C11H20O3 - CH3 CH:CH CH2 CH2 C(CH3)(0H) CH2 C02 C2H5. B. Aus 
/i-Butenyl-aceton und Bromessigsaureathylester in Gegenwart von Zink (v. Braun, Gossel, 
B. 67, 380). — Kpio: 121— 122«. 

2 . 3 - Chcy ^ 3 - itiethyl - hepten - (^)-carbon 8 dure--( 2 ), p-~Oxy-0L.p-dirnethyl- 
A ^ - heptensdure^ p - Oxy - oL.p - dimethyl ^ 6 - vinyl- n - valeriansdure €9111303 — 
CH2:CH CH2 CH2'C(CH3)(0H) CH(CH3) C02H. B. bnrch Verseifung des Athylesters 
(V. Braun, Gossel, B. 67, 379). — Unangenehm riechendes, sehr zahflussiges 01. Kpjg: 
175 — 176®. — Liefert beim langeren Kochen mit 2 Mol Acetanhydrid und 1 Mol wasserfreiem 
Natriumacetat und nachfolgenden kurzen Erhitzen mit waBrig - alkoholischer Kalilauge 
1 .2-Dimethyl-hexadien-(1.5)*carbon8aure-(1). 

Athylester CiiH 2 o 03 -CH2:CH CH2 CH2'C(CH3)(OH) CH(CH3) C02 C2H3. B. Durch 
Einw. von Zink auf ein Gemisch von Allylaceton und a-Brom-propionsaure-athylester 
(v. Braun, Gossel, B. 67, 378). — Ziemlich dickes 01. Kpi^c 124 — 126®. 


8. Oxy-carbons^uren C^oHigOg. 

1 . 3- Ox^f - 5 - methyl - octen -(6)~ carbonsdure ^(2)^ P- Oxy -cL,p -dimethyl^ 

A^-octensdure - CH3 CH:CH •CH2 CH2 C(CH3)(0H) CH(CH3) C02H. 

Athylester C,2H 22O3 - OH3 • CH : CH • CH2 • CH2 • CiCHg) (OH) • CH(CH3) • CO2 • CgHg. B. 
Aus /^i-Butenyl-aceton und a-Brom-propkmsaure-athylester in Gegenwart von Zink (v. Braun, 
Gossel, B. 67, 380). — 139—142®. 

2. 2-Oxy-2.3-dimethyl-hepten-(5)-carbonsdure-(l)^ P-Oxy -p, y- dimethyl- 
A^-octensdure Ci3Hig03 - CH3 CH:CH CH2 CH(CH3) C(CH3)(0H) CH2 C02H. 

Athylester C12H22O3 - CH3 CH:CH CH2 CH(CH3)'C(CH3)(0H) CH2 C02 C2H5. B. 
Aus 3-Methyl-hepten'(5)-on-(2) und Bromessigsaureathylester in Gegenwart vonZink(v. Braun, 
Gossel, B. 67, 381). — Kpay: 137 — 139®. 

3. 3- Oxy - 3*4: - di methyl - hepten -{O}- carbonsdure -(2)* P- Oxy-oL*p,y-tri- 

methyl - - heptensdure , p - Oxy - a,p.y - trimethyl -b- vinyl-n-valeriansdtire 

^^'loHigOg = € H2 : CH • CH2 ■ CH(CH3) • C(CH3) (OH) CH(CH3) • COaH . 

Athylester C12H22O3 - CH2:CH CH2'CH(CH3)-C(CH3)(0H) CH(CH3) C02 C2H3. B, 
Aus 3-Methyl-hexen-(5)-on-(2) (H 1, 740) und a-Brom-propionsaure-athyiester in Gegenwart 
von Zink (v. Braun, Gossel, B. 67, 379). — Dicke Flussigkeit von sehr schwachem Geruch. 
Kpi,: 123—125®. 

9. 3 -Oxy-3.7 -dim ethyl -octen ( 6 ) -carbonsdure- (2), /?-0xy-a.j3.C-tri- 

meHiy|.zl--octensdureCiiH2o03-(CH3)2C:CHCH2CH2C(CH3)(OH)CH(CH3)C02H. 

Athylester C13H24OQ = (CHgljC ; CH • CHg • CHa • C(CH3)(OH) • CH(CH3) • COg • CjHg 
(H 385). B. Aus 2.Methyl-hepten-(2)-on-(6) und a-Brom-propionsaure-athylester in Gegen- 
wart von Zink (v. Braun, Gossel, B. 67, 381). — Dickes 01. Kp^: 145®. 

10. 15-Oxy-pentadecen-(6)-carbonsaure-(1), w-0xy-zl5- hexadecen- 
sdure, 16-Oxy-zlLhexadecensfiure, Ambrettolsdure CieHaoOa^HO-CCHajg- 
CH.CH-rCHak COaH. F. Im Moschuskorner-Ol (Kerschbaut«, 60, 903). — B. Beim 
Verseifen ihres Lactons (Syst. Nr. 2460) (Haarmann & Reimer, D. R. P. 449217 ; C. 1027 II, 
2351 ; Ftdl, 16, 166). — Nadeln (aus Petrolather). F: ca. 25® (K.). Leicht loslich in Alkohol, 

BEILSTEINb Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. III/IV. 17 
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ziemlich schwer inPetrolather und unldslich in Wa88er(K.). Eine 25%igeL68iing ist opt.-inaktiv 
) — Entfarbt Permanganat (K.)* Geht beim Aufbewahren im Vakuum, beim Erw&rmen 
Oder beim Behandeln mit Sauren unter Auftreten von Mo8chu8geruch in eine zahe gallert- 
artige Masse iiber (K.)- Liefert bei der Ozonisierung in mit Natronlauge neutralisierter waB- 
riger Ldsung und Zersetzung des Ozonids mit Wasserdampf Pimelinaldehydsaure und co-Oxy- 
nonylaldehyd (K.). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr in Eisessig 
unter Druck 15-Oxy-pentadecan-carbon8aure-(l) (K.). Liefert beim Kochen mit Eisessig, 
Wasser und konz. Salzsaure 6.15 (oder 7.15)- Dioxy-pentadecan-carbon8aure-(l) (K.). — 
Ba(Ci,H„ 03 ) 2 . Krystalle (aus heifiem Alkohol). Schwer Idslich in Wasser (K.). 

11. Oxy-carbonsfturen C 18 H 34 O 3 . 

1 . ll-Oxy^heptadecen~(8)^carbon8dure-(l)^ X^Oxy-A^-octadecensdure^ 

12 ~ Oxy - d®- octadecensdure ^18ll34G3 — _ _ 

CHa* [CH,l 5 CH(OH) CH, C H H C CHj CH(OH)- 

H-C-LCHjl^ COaH H C [CH 3 ]- C 02 H 

a) Niedrigschmelzende JForrn^ Ricinusblsdure , Ricinolsdure CJ 8 H 34 O 3 — 
C 3 hi 3 CH(OH)'CHj CH:CH [CH ,]7 COsH (H 385; E I 137). V. Im 01 der Samen von 
Argemone mexicana L. (Stachelmohn) (Iyer, Sudborough, Ayyar, J. Indian Inst. Sci. 
8 , 37; C. 19261 , 1482). Zum Ricinolsaure-Gehalt des Ricinusols vgl. Eibner, Munzing, 
Ch. UmschauFette 82 , 167; ( 7.1926 II, 1498. — Darst. Man fallt verseiftes Ricinusdl nsich 
dreimaligem Aussalzen mit Bleiacetat, extrahiert das getrocknete Bleisalz mit 10 % Benzol 
enthaltendem Ather, filtriert nach einigen Tagen einen geringfiigigen Niederschlag ab, ver- 
treibt das Ldsungsmittel und zerle^ das zuriickbleibende Bleisalz mit 10%iger Schwefel- 
saure; die RicinoTskilre wird mit Leichtbenzin aufgenommen, die Ldsung eine Woche iiber 
Calciumchlorid getrocknet, filtriert und eingedampft (Panjutin, 3K. 00 , 3; C. 1928 II, 747). 
Zwecks Reinigung erhitzt man die kaufliche Sfi.ure mit uberschiissiger alkoholischer Natron* 
lauge auf dem Wasserbad und zersetzt das Natriumsalz mit Salzsaure (Sigmund, Haas, 
AT. 60 , 359). — Kp®: 230 — 235® (S., H,). 0,940 (Vo&lander, Walter, Ph.Ch. 118 , 

10). Viscositat bei 20®: V., W. Doppelbrechung der rotierenden Fliissigkeit : V., W. Grenz- 
flachenspannung gegen saure und alkalische Phosphat-Puffer-Ldsungen : Hartridge, Peters, 
Pt. roy.Soc. [A] 101 , 363; C. 19231 , 874. Grenzflachenspannung benzolischer Ldsungen 
gegen Wasser und verd. Natronlauge: Dubrisay, Picard, C. r. 178 , 206; D., Bl. [4] 87 , 
999, 1002 ; Eev. gin. CoUMes 6 , 486; C. 1927 II, 396. 

Gibt beim Destillieren ein Gemisch, das hauptsachlich eine Substanz mit konjugierten 
Doppelbindungen enthalt (Bobseken, R. 40 , 623). Liefert beim Kochen mit Salpetersaure 
Korks&ure und Azelainsaure (Baker, Ingold, 80 c. 128 , 128; Verkade, Hartman, Coops, 
R. 46 , 383; V., R. 40 , 138; V., R. 40 , 2(X)). Korksaure und Azelainsd^ure entstehen auch bei 
der Oxydation mit stark alkalischer Permanganat-Ldsung auf dem Wasserbad (Stosius, 
WiESLER, Bio.Z. Ill, 4). Geschwindigkeit der Oxydation durch Peressigsaure : Boesbken, 
Smit, Gaster, Pr. Akad. Amsterdam 82 , 380; C. 1929 II, 716. Liefert bei der Oxydation 
mit Benzopersaure in Chloroform unter Aufnahme von mehr als 1 Atom Sauerstoff ein 
zahes helibraunes 01, das beim Kochen mit waBr. Kalilauge in niedrigerschmelzende i^.t.A-Tri- 
oxy-stearinsaure iibergeht (Bauer, Bahr, J. pr. [2] 122, 205). Bei der Hydrieruijg in (legen- 
wart von Platinmohr in Eisessig entsteht Stearinsaure (Sigmund, Haas, M. 60 , 358). Die 
im Rioinusdl als Glycerid entlmltene Ricinolsaure g^ht bei der katalytischen Hydrierung 
des Ols in A- Oxy -stearinsaure iiber (Thoms, Dbckert, Ber.dtsch.pfMrm.Oes.Zl, 22; ( 7 . 
1921 1 , 489). Zur Zersetzung von Natriumricinoleat durch Erhitzen mit Natronlauge vgl. a. 
Boedtkbr, j. Pharm.Chim. [7] 29 , 314; ( 7 . 192411 , 172. Lagert in Eisessig-Tetrachlor- 
kohlenstoff-Ldsung im Dunkeln Rhodan an (Kaufmann, B. 69 , 1391). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 955. Wirkung des Natriumsalzes auf Bakterien- 
toxine: Larson, Evans, Nelson, Pr. 80 c. exp. Biol. Med. 22 , 194; ( 7 . 192011 , 442; L., 
Nelson, Pr. 80 c. exp. Biol. Med. 22 , 357; C. 19201 , 3244; L., Halvorson, Pr. 80 c. exp. 
Biol. Med. 22 , 550; C. 1920 1 , 3244; L., Hancock, Eder, Pr. 80 c. exp. Biol. Med. 22 , 552; 
C. 1920 I, 3244. — Zur pg-Bestimmung w&Br. Ldsungen von Alkalisalzen vgl. Halvorson, 
Pr. 80 c. exp. Biol. Med. 22 , 358; C. 19201 , 3441. Verhalten bei der Bestimmung der Jod- 
zahl und Uberjodzahl: Margosches, Friedmann, Tschorner, B. 68 , ,795. Direkte Be- 
stimmung der Jodzahl des Natriumsalzes in verd. Alkohol: M., Fuchs, B. 00 , 991. 

Natriumsalz. Darstellung aus Ricinolsaure: Halvorson, Pr. 80 c. exp. Biol. Med. 
22 , 553; (7. 19261 , 3219. Ober Emulsionen vom 01- in Wasser-Typus, die als 01- Phase 
Ldsungen von Phenol in Toluol und als Emulgierungsmittel ricinolsaures Natrium ent- 
halten, vgl. van der Mbulkn> Risman, Am. 80 c. 40 , 876. Viscosit&t eines Gemisches von 
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Natriumricinolat und Natriumstearat in waBr. Losung: Freundlich, Jores, Roll, Beih. 
22 , 30; C. 19261 , 3310. — Kupfersalz. Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Walden, 
Izv, imp. Akad. Peiroa. [6] 8 [1914], 1166; C. 1926 1 , 1557. — Nickelsalz. EbuUioskopisches 
Verhalten in Chloroform: Walden, Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9 [1915], 5;15 C. 19261 , 
1674. — Gelbliche, viscose, langsam erstarrendc Fliissigkeit. Leicht loslich 

in Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff ; schwer in Petrol- 
ather, Alkohol, Isoamylalkohol, Ather und Aceton; loslich in fetten Olen (Picon, Bl. [4] 
46 , 1060). Dissoziert vollstandig in Methanol. — BiOCCigHgjO,). Leicht lOslich in Benzol, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff; schwer loslich in Petrolather, 
unloslich in Methanol und Aceton; loslich in fetten Olen (P.). — Basisches Ei8en(ni)- 
salz. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, sehr schwer in Methanol, 
Aceton, Petrolather und fetten Olen, unloslich in Wasser und Glycerin (Chem. Fabr. 
V. Heyden, D.R.P. 488175; C. 19301 , 3238; Frdl. 10 , 2555). 


RicinolsaureBchwefelsaure, Ricinolschwefelsaure CigHj^OgS = C-Hj 3 CH(0 S02- 
0H)*CH2 CH:CH- [CH 2 J 7 C02H (H 387). B. Zur Bildung aus Ricinolsaure und Chlorsulfon- 
saure vgl. Winokuti, J. Soc. chem. Ind. Japan SpL 30 , 220 B; C. 19281 , 1470. Entsteht 
auch bei der Einw. von konz. Schwefelsaure auf Ricinolsaure (W., Nishizawa, J. Soc. chem. 
Ind. Japan Spl. 32 , 48 B; C. 1929 I, 2254). — Ist gegen Salzsaure bei 25® bestandig, wird 
bei etwas hOheren Temperaturen teilweise, bei 100® vollstandig zersetzt (W., N., J. Soc. 
chem. Ind. Japan Spl. 32 , 47 B; C. 19291 , 2254). Wird durch waBrige oder alkoholische 
Alkalilaugen bei 25® nicht verandert, bei 100® sehr langsam, aber vollstandig zersetzt (W., N.). 
Setzt sich mit Natriumsulfat in Wasser zum sauren Natriumsalz um (N., W., Kikuti, J . Soc. 
chem.Ind. Japan Spl. 32 , 277 B; C. 1929 II, 3219). — NH.CigHagO.S. Krystallinisch. 
Schwer loslich in. Wasser (N., W., K., J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 32 , 278 B; C. 1929 II, 
3220). — NaCigHggOgS. Krystallinisch. Schwer loslich in Wasser (N., W., K.). — Neutrales 
Natriumsalz. Rhombisch (W., N., J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 48 B). — KCjgH^OgS. 
Sehr schwer lOslich in Wasser (N., W., K.). — Bi(CjgH 330 eS) 3 . Fettige Masse. L6slich in 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Benzol, schwer lOslich in Petrol- 
ather, unloslich in Methanol, Alkohol, Isoamylalkohol und Aceton (Picon, Bl. [4] 46 , 1062). — 
(Bi0)2CigH320gS. Gelbliche Masse. Unloslich in den gewOhnlichen LOsungsmitteln (P.). 

Ricinolsauremethylester CigHggOg -- CgHi 3 CH(OH) CH 2 *CH :CH ‘ [CH 2]7 'C 02 CH 3 
(H 387; E I 138). Kpu: 225 — 229® (korr.) (Sigmund, Haas, M. 60, 364). — Bei Erhitzen 
auf Temperaturen bis zu 320® wird der unzersetzte Anteil mit unveranderter optischer Drehung 
wieder erhalten (Panjutin, 3K. 80, 3, 5; C. 1928 II, 747). Die Spaltung in Onanthol und Unde- 
cylensAuremethyl ester (H 387) verlauft bei 120 — 170® und ca. 145 mm Druck fast quantitativ, 
wenn liber mit Borax getranktem Bimstein destilliert wird (P.). Gibt bei der Hydrierung 
in Gegenwart von aktivem Nickel unter ca. 12 Atm. Druck bei ca. 105® A-Oxy-stearinsaure- 
methylester (Brocket, C. r. 170, 514; Bl. |4] 33, 629). 

Ricinolsaureathylester CaoHjgOg = CgH^g . CH(OH) • CHg CH.CH* [CH217 C 02 C 2 H 5 
(H 387; El 138). D”: 0,915 (Vorlaner, Walter, Ph. Ch.ViSy 11). Viscositat bei 20®: 
V., W. Doppelbrechung der rotierenden Fliissigkeit: V., W. — Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol Oleinalkohol (Sigmund, Haas, M. 60, 361). 

Acetylricinolsaure - athyleeter C 22 H 40 O 4 CgHi 3 • CH(0 • CO • CHg) • CHj * CH : CH • 
fCH 2]7 C 02 C 2 H 5 (H 387). Verwendung als Weichmacher: Th. H. Durrans, Solvents, 
4. Aufl. [London 1938], S. 209. 

Acetylrioinolsaure-butylester C 24 H 44 O 4 = CgHjg • CH(0 • CO • CH 3 ) • CHg * CH : CH* 
[CH 3]7 C 02 *[CHo ]3 CH 3 . Verwendung als Weichmacher: Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. 
[London 1938], S. 208. 

Gllycerin-stearat-diricinolat, Stearodiricinolein, Diricinoleostearin C 57 HioeOg == 
{C 4 Hi 3 CH( 0 H) CH 2 CH:CH [CH 2]7 C0 0 },C 3 H 3 0 C0 Ci 7 H 3 g. B. Im Ricinusol (Eibner, 
Munzinq, Ch. UmschauFette 32, 168; C. 1926 II, 1498). — Nadeln (aua verd. Alkohol). 

F: 36,6 37®. D*®: 1,4715. Leicht loslich in.4ther und Benzol, lOslich in Petrolather, schwer 

loslich in Alkohol. 

GUyoerintririoinolat, Tririolnoloin, Ricinolein C 57 H 1 Q 4 O 9 = {C 4 H, 3 *CH(OH)*CH 2 ‘ 
CH:CH* fCH.L CO OLCgHc (H 388; E 1 139). B. Aus Ricinolsaure und Glycerin in Gegen- 
wart von Twitchells Reagens bei 100® (Ozaki, Pr. Acad. Tokyo 2 , 341 ; C. 1920 II, 2451). — 
Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. 
Bd. I rBerlin-Leipzic 1930], S. 957. N&hrwert fur Ratten: O., Pr. Acad. Tokyo 2, 342; 
Bio. Z. 177, 164.^ 

Glyoerin-tris-aootylrloinolat, Triaoetylrioinolein CggHjjo^ii — {C 4 Hjg*CH( 0 *C 0 * 
CHj) CH,*CH:CH [CH,] 7 *CO O},C 8 H 5 . B. Aus Acetylricinolsaure und Glycerin in Gegen- 

17 ^ 
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wart von Twitchells Reagens bei 100® (Ozaki, Pr. Amd. Tokyo 2, 341; C. 1020 II, 2451b — 
Nahrwert fiir Ratten; 0., Pr. Acud, Tokyo 2, 342; Bio. Z. 177, 164. 

Ricinolhydroxamsaure CipIIasOaN = • CH(OH) • CH, • CH : CH • [CHg], • CO ;NH • 

OH. B. Beira Erhitzcn von Ricinolsaureathylester mit Hydroxylaminhydrochlorid in 
Natriumathylat-Losung (Nicolet, Pelc, Am. Soc. 44, 1147). — Schuppen (aus Ather). 
F; 65®. 

Acetylricinolhydroxamsaure-aoetat C22H3JO5N == • CH(0 • CO • CH3) • CHg * CH : 

CH* [CH2l7*C0-NH-0*C0-CH3. B. Aus Ricinolhydroxarnsaure und 2 Mol Acetanhydrid 
in siedendem Aceton (Nicolet, Pelc, Am. Soc. 44, 1147). — Ol. F: 6 — 8®. — Liefert bei 
aufeinanderfolgendem Erwannen mit Alkalicarbonat-Losung und mit 10%iger Alkalilauge 
N.N'-Bis-[ll-oxy-heptadeevlen-(S)-yl-(l)]-harn8toff. 


b) Hochachtnelzende Fornu liicinelaidinsdure CigHg^Og— CH3 • [CHgls * CH(OH)* 
CHj-CHiCH* [CH2]7*C02H (H 388; E I 139). Liefert beim Destillieren unter gewotmlichem 
Druck (Boeseken, R. 46, 623) oder im Vakuum Heptadecadien-(8.10)-carbonsaure-(1) (B., 
Smit, Gaster, Pr. A kad. Amsterdam 32, 378; C. 1920 II, 716). Geschwindigkeit der Oxydation 
durch Peressigsaure : B., S., G. Nimmt bei der Oxydation mit Benzopersaure rnehr als 
1 Atom Sauerstoff auf ; das Reaktionsprodukt gibt beim Kochcn mit waBr. Kalilauge niedrig- 
schmelzende i^.t.A-Trioxy-stearinsaure (Bauer, Bahr, J. pr. [2] 122, 206). Lagert in Eis- 
essig-Tetrachlorkohlenstoff-Losung im Dunkeln Rhodan an (Kaufmann, B. 60, 1391). 

Hioinelaidinsauremethylester CjgHjgOg CgHi 3 • CH(OH) • CHg • CH : CH • [CH 2 J 7 * 
COg'CHg. Liefert bei der Einw. von Perbenzoesaure in Chloroform ein Produkt, das bei 
der Verseifung zwei ll-Oxy-8.9-oxido-heptadecan-carbon8auren-(l) mit den Schmelzpunkten 
64® und 59® gibt; bisweilen entstehen daneben hochschmelzende und niedrigschmelzende 

- Trioxy - stearinsaure (Boeseken, Smit, Gaster, Pr. Akad. Amsterdam 82, 379; 
C. 1020 II, 716). 

Glyoerin-dielaidat-rioinelaidat, Dielaidoricinelaidin C57Hjio4^^7 ^=C6Hi3 CH(OH)* 
CH2-CH;CH [CH2]7 CO O C3H5(O CO [CH2]7 CH:CH*[CH2l7 CH3)2. F: 54,5® (Eibner, 
Munzing, Ch. Umschau Fette 32, 169; C. 1025 II, 1498). Leicht loslich in Petrolather. 

GHycerin-diricinelaidin, Dirioinelaidin C32H72O7 — {CgHi3 CH(OH) CH2*CH:CH* 
|CH2]7*C0*0}2-C3H5-0H (H 389). Das H 389 beschriebene Praparat iat nach Eibner, MItn- 
ZING {Ch. Umschau Fette 32, 168; C. 1025 II, 1498) ein vorwiegend Triricinelaidin enthalten- 
des Gemisch. 

Qlycerin -triricinelaidin, Triricinelaidin, „KicineIaidin*‘ C57H104O2 {C8Hi3* 

CH(OH) •CH2*CH:CH* [CH2l7*CO* OL-CgHg. B. Aus Ricinelaidinsaure und Glyeerin in 
Gegenwart von Twitchells Reagens bei 100® (Ozaki, Pr. Acad. Tokyo 2, 340; C. 1920 II, 
2451). — Krystalle. F:64 — 65® (Eibner, Munzing, Ch. Umschau Fette 169; C. 1925 II, 
1498). Schwer loslich in kaltem Alkol^ol, leicht in heiBem Petrolather. — Zum Nilhrwert 
fur Ratten vgl, Ozaki. 

c) Derivate der 11-Oxy -heptadecen-(8)-carbon8duren-(l) ^ deren ate- 
rische Zugehorigkeit fraglich iaU 

8.0 - Dij od - 11 • oxy- heptadecen - (8) - carboneaure - (1) , Ricinstearolsauredij odid, 
Dijodyl CigHagOgla = C3Hi3 CH(0H) CH2 CI:CI [CH2l7'C02H (H 388; El 139). F: 71® 
bis 72® (Anonymus, P.C.H.01, 152; C. 1020 III, 80). UnlOslich in Wasser, schwer loslich in 
Benzin, leicht in anderen organischen Ldsungsmitteln ; loslich in verd. Alkalilaugen (Anon.). — 
Die Losung in konz. Schwefelsaure ist gelblich und wird beim Erwarmen unter Entwicklung 
von Joddampfen braun (Anon.). Verfliichtigt sich beim Erhitzen auf dem Platinblech ohne 
Riickstand unter Entwicklung von Joddampfen und stearinahnlich riechenden Darnpfen 
(Anon.). Bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel oder Palladium entsteht eine bei 
52 — 53® schmelzende Substanz (Tanaka, Ch.Z. 48, 25, 26; C. 10241, 1878). — Physio- 
logisches Verhalten und therapeutische Anwendung: H. Staub in J. Houben, Fortschritte 
der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 964. — Reinheitspriif ung : Er- 
ganzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 108. 

2. Oxy^arbonadure C18H34O3 aua Mutterkomdl („Oxy6l8aure“)- P. Im fetten 
Ol des Mutterkoms (Secale comutum); Isolierung erfolgt durch Verseifung, Behandlung der 
ungesattigten Fettsauren mit Brom in Eisessig + Ather und Entbromung des in Petrolather 
unlosliohen flussigen Dibromids mit Zinkspanen bei Gegenwart von Platinchlorwasserstoff- 
saure in siedendem Alkohol (Matthbs, Schutz, Ar. 1027, 541, 545). — Gelbbraune, zah- 
flussige Masse, nj: 1,4721; n^: 1,4684. Loslich in Ather, unlOslich in Petrolather. 
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12. t -0xy-n-trikosen-(l4)-carbons&ure-(1), a-Oxy-nervonsfiure C24H4e03 

= CHg- [CHgk'CH :CH* [CH 2 ]i 2 ’011(011) ‘COjH. Zur Konstitiition vgl. Klenk, H. 174 , 
217. — B. Beim Kochen des aus Menschengehirn erhaltenen Cerebrosidgemenges mit 10 %iger 
methylalkoholischer Schwefelsaure und nachfolgenden Verseifen des neben anderen Produkten 
entstandenen Esters mit 0,5 n-methylalkoholischer Natronlauge (K., H. 157 , 293; H, 106 , 
282). ~ Nadeln (aus 75%igem Alkohol). F: 650 (K., H, 167 , 298). Leicht loslich in Chloroform, 
Ather, Alkohol und Aceton, schwerer in Petrolather (K., H. 157 , 297). [a]K: —3® (Chloroform ; 
c = 7), [a]l?: 4 3,1® (Pyridin; c = 7) (K., H. 106 , 284). — Liefert bei der Hydrierung in 
Gegenwart von kolloidem Palladium in Alkohol bei 60 — 70® unter Atm. Cberdruck Orebron- 
saure (K., H. 174 , 220). Gibt beim Ozonisieren in Chloroform und Erwarmen des Ozonids mit 
Wasser Pelargonsaure ; beim Oxydieren der atherloslichen Spaltprodukte mit Kaliumperman- 
ganat in Aceton entsteht Dodecan-dicarbon8aure-(1.12) (K., H. 174 , 226). — Natrium - 
salz. SpieUe (aus Methanol). Loslich in wannem Wasser (K., H. 167 , 297). — Bleisalz. 
Unloslich in siedendera Ather (K., H. 167 , 298). 


c) Oxy-carbonsauren CnH 2 n- 403 . 

1. 3-Oxy-butin-(1)-carbonsfture-(1), [a-Oxy-fithyl]-propiotsdure 

CsH^Og - CH 3 CH(OH) Ci C-CO^H. 

3 - Athoxy - butin - ( 1 ) - carbonaaure - ( 1 ) C 7 H 10 O 3 = CH 3 • CH(0 • CjHj) • C i C ■ COgH. B, 
Aus der Magnesiumbromid-Verbindung des y-Athoxy-a-butins durch hlinw. von Kohlen- 
dioxyd und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit kalter verdiinnter Salzsaure (Grard, 
C. r.‘l80, 542; A. ch. [ 10 ] 18, 356). — Fliissigkeit. KP 4 : 107—108®. 1)?: 1,0514. n^: 1,458. — 
Zersetzt sich oberhalb 20()® unter Entwicklung von Kohlendioxyd. Das Kaliumsalz gibt mit 
Silbernitrat-Losung einen Niederschlag, der unter Abspaltung von Kohlendioxyd in das 
Silbersalz des y-Athoxy-a-butins iibergeht. Beim Kochen mit Kupfersulfat-Losung erhalt man 
das Dikupfersalz des /9-Gxy-y-athoxy-a-butvlens. Das Natriumsalz gibt bei der Einw. von 
Athyljodid und Alkohol den Athylester. — KC^H^Oj. Krystalle (aus Alkohol). Leicht hygro- 
skopisch. 

Athylester C 2 HJ 4 O 3 - CH 3 CH(O C 2 H 5 ) C : C COg CgHj. B. Aus dem Natriumsalz 
der 3-Athoxy-butin-(l)-carbon8aure-(l) bei der Einw. von Athyljodid und Alkohol (Grard, 
C. r. 189 , 543; A. ch. [10] 13 , 359). Entsteht auch bei der Einw. von Diathylcarbonat auf die 
Magnesium brom id -Verbindung des y-Athoxy-a-butins (G.). — Angenehm riechende Fliissigkeit. 
Kpg: 68—70®. D**: 0,9842. n“: 1,444. 

2 . 11 -0xy-heptadecin-(8)-carbonsfiure-(1), A Oxy-stearolsdure, 

Ricinstearolsaure - CH, • [CH,], • CH(OH) • CH, • C i C • [CH,], • CO,H (H 391 ; 

E I 140). Liefert mit Quecksilber (Il)-acetat in Eisessig bei 70 — 100® das Quecksilber (II)- 8 alz 
der A-Oxy- /-oxo- ^.^-bis- [a'Cetoxymercurij-stearinsaure (Myddleton, Berchem, Barrett, 
Am. Soc.. ‘40, 2265). [Gottfried] 


2. Oxy-carbonsauren mit 4 Sauerstoffatomen. 
a) Oxy-carbonsauren CnH 2 n 04 . 

1. a.^-Dioxy-propionsfture, Glycerinsfiure C 3 Hg 04 = H 0 -CH 2 CH( 0 H)-C 02 H. 

a) Itechtadrehende Glycerinsdure ^ l(-]-)-Olyceirin8dure C 3 H 4 O 4 = 

H 

HO CHj-C COjH (H 392; El 141). Zur Konfiguration der opt.-akt. Glycerinsauren 
OH 

Vgl. Freudenbero, Brauns, B. 66 , 1340; Fr., Natunvisa. 16 [1928], 585; K. Freuden- 
berg, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 668, 675; Kuhn, Ph. Ch, [B] 31 [1936], 23; 
Naturwiss, 26 [1938], 289, 305; vgl. a. Wohl, Schellenberg, B. 65 , 1405; Clough, Soc, 
127 , 2808. — B. Beim Erwarmen von rechtsdrehender a./^-Dibrom-propionsaure in waflr. 
Ldsung mit uberschiissigem Silberoxyd (Karrer, Klarer, Hdv. 7 , 931). Durch Einw. von 
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Bac. Fitzianus, Bac. coli communis, Bac. acidi lactici Hueppe, Bac. pyocyaneus Aspergillus 
niger und Macrosporus auf dl-Glycerinsaure (Condelli, 0. 61 II, 314). Neben anderen Pro- 
dukteii bei der Oxydation von d- Glucose in gesattigter Calciumhydroxyd-Losung mit Luft- 
sauerstoff (Power, Upson, Am, Soc. 48, 196, 200) oder mit Kupfercarbonat in Natrium- 
carbonat-Losung (Jensen, U., Am. Soc. 47, 3019, 3022). — Bei derVergarung des Calcium- 
salzes mit Bac. lactis aerogenes bei Gegenwart von Natriumsulfit entsteht Acetaldehyd 
(Nagai, Bio. Z. 141, 268). — Ca(C3H504)2 4- aq (H 392; E 1 141). Krystallisiert nach Jensen, 
Upson (Am. Soc. 41 y 3022) mit 1 HjO. p\* 136® (Anderson, Am. 42 [1909], 423), 137® ( J., U.). 

b) Linksdrehende Glycerinsdure ^ d (—) • GlyceHnsdure C3Hg04 = 

?H 

HO CHj C-COjH (H 395; El 141). B. Das Bariumsalz entsteht bei der Oxydation von 
H 

d(-f)-Glycerinaldehyd (El 1, 427; vgl. Eli 1, 888) mit gefalltem gelbem Queck8ilber(II)- 
oxyd und Barytwasser (Wohl, Schellenberg, B. 65, 1408). Aus opt.-akt. Diphospho- 
glycerinsaure (s. u.) durch tagelanges Behandeln mit 5%iger Schwefelsaure bei 100® (Green- 
WALD, J. hiol. Chem, 63, 344; JosT, H. 166, 176; vgl. a. Posternak, C. r. Soc>. Phys. Geneve 
43 [1926], 17). Neben anderen Produkten beim Behandeln von d-Glucose mit Kupfercarbonat 
in Natriumcarbonat-Losung bei 100® (Jensen, Upson, 4w. Soc. 47, 3019, 3022). — Zur 
Linksdrehung in waBr. Losung vgl. G., J. bioL Chem. 63, 347. — Ca(C3Hr04)2-f2H20 (H 395). 
F; 138® (Anderson, Am. 42 [1909], 422). [a]!? (wasserfrei): -f-13,3® (Wasser; c 4,5) (J., 

U. , Am. Soc. 41 y 3023). — Pliittchen (aus verd. Alkohol). Braunt 

sich schwach beim Erhitzen auf 100® (G., J. hiol. Chem. 63, 344). [a]{f; -f 12,2® (c = 9,4) 
(G., J. hiol. Chem. 63, 347). 

c) Optisch ^ aktive Glycerinsaure I>erivate ungewisser sterischer 
gehdrigkeit. 

Optisch-aktivo Glycerinsaure- a (oder ^)-pho8phor8aure, opti8ch-aktive a (oder )?)- 
Phosphoglycerinsaure C3H7O7P = HO CH2*0H[O P(^(OH)2] CO2H oder (HO)2PO O 0112 • 
CH(0H)C02H. 

a) Praparat aus dl-a (oder ^)-Pho8phogiy cerinsaure. B. Durch Zerlegung von 
dl-a(oder /?)-Pho8phoglycerin8aure mit Brucin (Neuberg, Weinmann, Vogt, Bio. Z. 190, 251; 

V. , Bio.Z. 211, 8). — [a]t,: -f-2,4® (in fast neutraler waBriger Losung; c -- 7) (V., Bio. Z. 
211, 9). Ver&nderungen der Drehung in bromwaaserstoffaaurer Losung: N., W., V.; V. — 
BaC3H507P (bei 110®) (N., W., V.; V.). 

b) Praparat aus Blut. Zum Vorkommen im Blut vgl. Pasqualis, Ann. chim. Fannacol. 
20 [1894], 152; Posternak, C.r. Soc. Phys. Oemh^e 43 |1926), 18; C.r. 187, 1166; Rapo- 
PORT, Bio.Z. 280 [1937], 290, 417. 

Optisch - aktive Glycerinsaure - diphosphorsaure , optiech - aktive Diphospho- 
glycerinsaure CgHgOjoPj == (H0)2P0'0'CH2 CH[0 P0(0H)2] C02H. V. Im Blut von 
Menschen, Schweinen (Greenwald, J. hiol. Chem. 63, 340), Pferden (Posternak, C. r. Soc. 
Phys. Oenh)e 43 [1926], 17; C. r. 187, 1166; Jost, H. 166, 173) und Hunden (G., J. hiol. Chem. 
63, 340; P., C. r. Soc. Phys, Geneve 43, 18), groBtenteils in den roten Blutkorperchen (J., H. 
166, 178). Zum Vorkommen im Blutserum vgl. Macheboeuf, Ann. Inst. Pasteur 41, 1043; 
C. 1027 II, 2553. — B. Bei der Glykolyse im Blut von Menschen und Hunden (,)., H. 166, 
195; Rapoport, Bio. Z. 280 [1937], 290, 406). — Gewinnung aus Blut liber das Bariumsalz: 

G. , J. hiol. Chem. 63, 342; J., H. 166, 173; zur Reinheit der hierbei erhaltenen Praparate 
vgl. Meyerhof, Kiessling, Bio.Z. 276 [1935], 250. Reinigung: K., Bio.Z. 273 [1934], 
105. — Hygroskopischer Sirup (Jost, H. 166, 177). [a]!?: -f 4,8® (Wasser) (M., K., Bio. Z. 276, 
250). Leicht loslich in Alkohol (J., H. 166, 177). — Sehr widerstandsfahig gegen Sauren; 
wird erst durch tagelanges Behandeln mit 5%iger Schwefelsaure bei 100® in d(-)- Glycerin- 
saure und Phosphorsaure gespalten (G., J. hiol. Chem. 63, 341, 344; J., H. 166, 176; vgl. a. 
Posternak, C. r. Soc. Phys. Oen^ve 43, 17). Gibt beim Erwarmen mit Thionylchlorid und 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit Ammoniak ira Alkohol Nadeln, die wahrscheinlich 
das Ammoniumsalz des Diphosphoglycerinsaure-amids darstellen (J., H. 166, 176). — Wird 
in erheblichem MaBe von Nierenphosphatase gespalten ( J., H. 166, 207), weniger von Phos- 
phatasen anderer Warmbluterorgane (J.; vgl. a. Bodansky, Bakwin, ,J .hiol. Chem. 104 
[1934], 747). Beeinflussung der Spaltung mit Nierenphosphatase durch die Wasserstoff- 
ionenkonzentration und durch Calcium ionen: J., .H. 166, 210. — Die Alkalisalze sind sehr 
leicht lOslich in Wasser, die Erdalkali- und Schwermetallsalze sind unldslich in Wasser ( J., 

H. 166, 178; Vogt, Bio. Z. 211, 7). Zur Zusammensetzung von Calcium-, Barium-, Silber- 
und Kupfersalzen vgl. Posternak, C. r. Soc. Phys. Oenive 48, 17. — B®'3(C8H60ioP,)2(?) 
-l-HjO. Wird aus der sauren Ldsung des Pentabariumsalzes durch Alkohol gefallt (Green - 
WALD, J. hiol. Chem. 68, 343, 345). Leicht loslich in sehr verd. Salzsaure (G.). — 
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Ba5(C3H30ioP2)2(*) “h SHjO. Leicht loslich in sehr verd. Salzeaure (G.). — Brucinsalz. 
Nadeln. Sintert bei 160—1700 und schmilzt bei 170—1780 (J., H. 166, 175, 177). 

Optisch - aktive /3./3'-Dioxy-diathyldi8ulfld-/3.^'-dicarbon8aure, Di8umd einer 
opti8oh-aktiven a-Oxy-^-mercapto-propion8aur© CgHioO^Sj — S 2 rCH 2 *011(011 )• 
COaH ]2 (H 397; E I 142). Reinheit fraglich. Zur Bildung aus Cystin durch Einw. von sal- 
petriger Saure vgl. Westerman, Rose, J. biol. Chem. 79, 414. — Amorph. Schmilzt un- 
scharf bei 85 — 90o. [a]®: — 11, 3® (Aceton; p = 2); — 15, 6® (Essigester; p — 2). — Wird im 
Organismus des Kaninchens nach Verfiitterung oder subcutaner Injektion oxvdiert (W., 
R., J, biol. Chem. 79, 426). 

d) Inaktive (x.p-IHoxy-propionsdure^ dl-Glycerinsdure CjHeO- = HO CHa* 
CH(0H)*C02H (H 395; El 141). B. Bei der Dismutation von Glycerinaldenyd in waBr. 
Ldsung durch Palladiumschwarz (Lebedew, H. 132, 291). Bei der Oxydation von dl-Glycerin- 
aldehyd mit gefalltem gelbem Quecksilber (Il)-oxyd und Barytwasser (Wohl, Schellen- 
BERO, B. 66, 1407). Aus dl-a(oder ^)-Phosphoglycerinsaure beim Erhitzen mit verd. Schwefel- 
saure und bei der Einw. von Takaphosphatase oder von Phosphatase aus Schweineniere 
(Vogt, Bio. Z. 211, 11). — Zur Darstellung durch Oxydation von Glycerin mit Salpetersaure 
(H 3, 395) vgl. Kiliani, B. 64, 465. — Die bei 35® zur Sirupkonsistenz eingedickte waBr. 
L6sung liefert bei 8-tagiger Einw. von Salpetersaure (D: 1,54) bei Zimmertemperatur Tartron- 
saure und geri^gere Mengen Oxalsaure (Ki., B. 54, 466) sowie wahrscheinlich Mesoxalsaure 
(Ki., B. 60, 2024 Anm. 16). Oxydation mit Sauerstoff oder Luft in Gegenwart von Eisen(II)- 
oder Eisen(III)-salzen bei 35®: Wieland, Franke, A. 404, 154. 

Glycerinsaure wird entgegen alteren Angaben (E I 141 ; vgl. a. Lebedew, H. 182, 287) 
von Hefe nicht vergoren (Kostytschew, Jeoorowa, H. 181, 272; v. Schoenebeck, Bio.Z. 
276 [1935], 421). Hemmt die Reduktion von Methylenblau durch Milchsaure in Gegenwart 
eines Enzympraparats aus Acetonhefe (Bernheim, Biochem. J. 22, 1186). Oxydation durch 
ein Enzympraparat aus Hefe in Gegenwart von Methylenblau und Hemrnung dieser Reaktion 
durch Toluol: Be. Vergarung zu Citronensaure und anderen Produkten durch Aspergillus 
fumaricus: Schreyer, Bio. Z. 202, 144. Nach der Vergarung mit Bac. Fitzianus, Bac. coli 
communis, Bac. acidi lactici Hueppe, Bac. pyocyaneus ft, Aspergillus niger und Macrosporus 
bei 26 — 27® bleibt !(+)- Glycerinsaure zuriick (Condelli, O. 6111, 312); analoge Zersetzungen 
durch Pilze und Bakterien s. H 3, 392 im Artikel rechtsdrehende Glycerinsaure. Liefert bei 
der Einw. von Bac. coli und Bac. paratyphi B Acetaldehyd, Essigsaure, Kohlendioxyd und 
Wasserstoff (de Graaff, Le FijVRE, Bio.Z. 166, 318, 320; vgl. a. Quastel, Biochem. J. 19, 
643). Wird auch von Bac. paratyphi und Bac. enteritidis angegriffen (Wagner, Z. Hyg. 
Inf.-Kr. 90, 61; C. 1920 HI, 100). Reduktion von Methylenblau durch dl- Glycerinsaure in 
Gegenwart von Bac. coli unter verschiedenen Bedingungen: Quastel, Whetham, Biochem. J. 
19, 525, 530; Qu., Wooldridge, Biochem. J. 22, 695, 697; in Gegenwart einer Dehydrase 
aus Gurkensamen: Thunberg, Bio.Z. 206, 111. — Physiologisches Verhalten: H. Staub 
in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin -Leipzig 1930], S. 965; 
vgl. a. Ariyama, Takahasi, Bio. Z. 216, 274. — Versetzt man 1 Vol. waBr. Glycerinsaure- 
Losung mit 4 Vol. konz. Schwefelsaure und 0,1 Vol. einer 0,5%igen alkoholischen Carbazol- 
Losung und erwarmt 10 Min. auf dem Wasserbad, so entsteht eine griine Farbung; erwarmt 
man waBr. Glycerinsaure und Schwefelsaure in obigen Mengenverhaltnissen erst fiir sich und 
nach dem Erkalten weiterhin 10 Min. mit alkoh. Carbazol-Losung, so erhalt man eine blaue 
Farbung (Dische, Bio. Z. 189, 79). 

Calciumglycerat Ca(C3H504)2-l-2H20. Rauten oder Tafeln (Kiliani, B. 54, 465). — 
Quecksilber(I)-glycerat. Krystalle (aus verd. Alkohol). Schwer loslich in kaltem Wasser 
(Wohl, Schellenberg, B. 56, 1406). Ist gegen Warme und Licht empfindlich und farbt 
sich bald gelbgrau bis schwarz. — Wismutsalz. Amorph. Unloslich in organischen 
Losungsmitteln, lOslich in Essigsaure und Alkalien (Browning, Mitarb., Pr. roy. Soc. [B] 
102, 3; C. 1927 II, 1729). Ist gegen Essigsaure bestandig, wird durch Mineralsauren ge- 
spalten. Wirkung auf Mausespirochaten ; Br., Mitarb. 

Inaktive Qlyoerinaaure - a (oder )?) - phosphorsaure , jdl - a (oder - Phospho- 
glycerinaaure C3H A? = HO • CHj • CH[0 • PO(OH)2] • CO^H oder (HOaPO • 0 • CHj * CH(OH) • 
COgH. B. Aus dl- Glycerinsaure beim Erw^armen mit Metaphosphorsaureathylester und Er- 
hitzen des entstandenen nicht naher beschriebenen dl-Glycerinsaure-a(oder ^)-phosphorsaure- 
athylesters mit uberschiissigem waBrigem Ammoniak ; isoliert als Bariumsalz (Neuberg, Wein- 
mann, Vogt, Bio. Z. 199, 250 ; V., Bio. Z. 211, 3, 6). — Sirup. — Veranderungen des Barium- 
salzes in bromwasserstoffsauren LOsungen: V., Bio.Z. 211, 5. Wird beim Erhitzen mit verd. 
Schwefels&ure allmfthlich hydrolysiert (V.). Takaphosphatase spaltet in dl- Glycerinsaure und 
Phosphorsaure; wird auch von Nierenphosphatase gespalten (V.). — Loslichkeit der Erdalkali- 
und Schwermetallsalze in Wasser: V., Bio.Z. 211, 7. — BaC3H507P (bei 110®). Amorph 
(N., W., V.; V.). Schwer loslich in Wasser (V.). — BaCgH^O^P + HjO (bei 56®). Krystalle. 
Zersetzt sich bei hdherer Temperatur (V., Bw. Z. 211, 6). Schwer loslich in Wasser. 
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dl-GHycerinsaureathylester C 5 Hjy 04 — H0*CH2‘CH(0H)'C02 C 2 H 5 (H 397 ; E I 142). 
— Wismutsalz. Amorfdi. Unloslich in or/^anischen Losimgsniitteln, loalich in Essigsiiure 
(Browning, Mitarb., Pr.roy.Soc. [B] 102, 4; C. 1927 II, 1729). 1st gegen Esaigsaure 
bestandig, .vird durch Mineralsauren gespalten. Bactericide Wirkung aiif Mausespiro- 
chaten: Br., Mitarb. 

oL.p - Distearoyl - glycerinsaure - [p.y - distearoyloxy - propylester] , [Olycerin- 
a - glycerat] - tetrastearat C78Hi4gOio • CO • O • CH2 • CH(0 • CO • CJ7H35) • CO • O • CH2 * 

CH(0-C0 C,7H35) CH2 0 C0 (\7H35. B. Bei der Oxydation von a. /^- Distearin init Kalium- 
permanganat in Eiaessig bei 35‘* (Giiim, Wittka, B. 54 , 276, 280, 283). — Schuppen. F : 68”. 
Ziemlich achwer loslich in Alkohol, loalich in Ather und Petrolather. 

Ober eine niedrigerachnielzende Form vgl. GrItn, Wittka, B. 54, 280, 283. 


2 . Oxy-carbonsauren C4H8O4. 

1. 1,2-I>ioxy-propan-carbon8dure-(]h Dioxy-buttersdure^ p-Methyl’- 
glycerinsaure C4H8O4 - CH3 CH(0H) CH(0H) C02H. 

a) Hbherschmelzende inakt. Form, dl-Erythro~dioxy butter sdure C 4 Hg 04 

H H ■ OH OH 

CHg- C-— - C-COjH CH 3 C C CO 2 H (H 398; E 1 142). Ziir Konfiguration vgl. Braun, 

OH OH H H 

Am. Soc. 51, 230, 238; 52 [1930], 3180; 54 [1932], 1137; (Jlattfeld, Straittff, Am. Soc. 
00 [1938], 1384. — B. Man leitet in eine .5%ige waBrige Ijbsung von Crotonsaure bei 5 — 9” 
ein Gemisch von gleichen Teilen Chlor und Luft ein und behand(‘it das Bariumsalz der ent- 
standenen a-Chlor-)3-oxy-buttersaure (H 3, 309) mit Silberoxyd in Waaaer b(>i 70 — 80” (Glatt- 
FELD, Woodruff, Am. Soc. 49, 2311). Bei der Oxydation von Crotonsaure mit Benzopersaure 
in Chloroform -f Waaaer (B., Am. Soc. 51, 229, 238, 241). Beim Behandeln von 1 socrotonsaure 
mit Silberchlorat in waBr. Losung in Gegenwart von Osmiumtetroxyd (B., Am. Soc. 51, 
234, 238, 24,7). — Krystalle mit 1 H 2 O (aus Wasser) (G., W., Am. Soc. 49, 2314). F: 81„7” 
(G., W., Am. Soc. 49, 2311; B., Am. Soc. 51, 242). Leichter loslich in kaltem Waaaer ala 
dl-Threo-dioxybutteraaure (G., W., Am. Soc. 49, 2314). — AgC 4 H 704 . Ze^raetzt sich etwaa 
in heiBem Waaaer (G., W., Am. Soc. 49, 2313). — Ba((' 4 H 704)2 (bei 110 ”). Krystallpulver. 
LaBt sich nicht aus Waaaer kry stall isieren (G., W.). 

H 398 , Z. 12—23 v . o. strcichc die Angahen ays der Arbeit von Fitttg, Korns (A. 268, 8 ). 

b) Niedrigerschmelzende inakt. Form, dl - Threo - dioxy butter sdure 

H OH OH H 

C4H804 = CH3-C C-C 02 H -f CH 3 'C^ C CO^H (H 398). Zur Konfiguration vgl. Braun, 

OH H H OH 

Am. Soc. 51, 2,30, 238; 52 [1930], 3180; 64 [19,32], 1137. B. Durch Oxydation von Croton- 
aaure mit Bariumpermanganat in barytalkaliacher Losung bei 0” (Fittig, Kochs, A. 268 
[1892], 8 ; Glattfeld, Woodruff, Am. Soc. 49, 2311). Keben andcTcn Produkten bei der 
Behandlung von Crotonsaure mit Barium-, Kalium- oder Silberchlorat in waBr. Losung bei 
Gegenwart von Osmiumtetroxyd in je nach den Bedingungen wechselnden Mengen (Brat^n, 
Am. Soc. 51, 232, 238, 242; vgl. a. G., W.; Medwedew, Alexejewa, C. 1927 II, 1012). 
Aus laocrotonsaure bei langerer Einw. von Benzopersaure, zweckmaBig in waBr. Losung bei 
Zimmertemperatur (B., Am. Soc. 51, 230, 238, 242). — Krvstalle mit 1 HgO (aua Waaaer) 
(F., K.; G.,W.). F:74— 7.7”(F.,K.;B.,Am. 51, 247),7.3>--74„5” (G., W.). Verliert, das 

Kryatallwaaser iiber Phosphorpentoxyd oder bei mcdirtagigem Aufbewahren an der Luft 
(G., W.). Leicht loslich in kaltem Wasser, jedoch schwerer als dl-Erythro-dioxybuttersaure (G., 
W., Am. Soc. 49, 2314). Leicht loslich in Alkohol und Aceton, fast unloslich in Ather, Ligroin, 
Chloroform (F., K.) und kaltem Essigester (G., W., Am,. Soc. 49, 2312). — Bei der Destination 
des Ammoniumsalzes mit Wasserstoffperoxyd entsteht Acetaldehyd (Wieland, A. 446, 199). 
Bei der Oxydation des durch Kochen von dl-Threo-dioxybuttersaure mit reduziertem Eisen 
erhaltenen Produkts mit Wasserstoffperoxyd in wafir. Losung wird eine Verbindung gebildet, 
die bei Einw. von 4-Nitro-phenylhydrazin in Essigsaure Methylglyoxal-bi8-[4-nitro-phenyl- 
hydrazon] liefert (Clutterbuck, Rarer, Biochem.J. 20, 67). — KC 4 H 7 O 4 4 C4HRO4 (?). 
Krystalle (aus Alkohol). F: ca. 104 — 106”. Leicht loslich in Alkohol und Wasser, unloslich in 
Essigester (Braun, Am. Soc. 61, 244). — AgC4H704. Blattchen (aua Wasser) (Fittig, Kochs, 
A. 268, 12 ; Glattfeld, Woodruff, Am. Soc. 49, 2,314). 1 (X) Tie. der bei 15” gesatti^en 
waBrigen Ldsung enthalten 1,45 Tie. Salz (P., K.). Wird durch heiBes Wasser angegriffen 
(F., K.). — Ca(C 4 H. 04)2 (bei 110 ”). Amorph (F., K.). — Ba(C 4 H 704)2 42 H 20 . Nadeln (aus 
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Wa88er)(F.,K.; G., 5oc. 40, 2314). Wird bei 110° wasserfrei (G., W.). — Pb(C4H704)2- 

Tafelchen (aus Wasser) (Parnas, Baer, Bio.Z. 41 [1912], 406). 

c) Inaktive a.p - Dioxy butter sdure unyewiaser Konfigyration, B, Eine 
inakt. a.^-Dioxy-buttersaure, deren Konfiguration nicht naher untersucht ist, entsteht bei 
langerpr Einw. von Wasserstoffperoxyd auf Crotonsaure bei 40® (Wieland, A. 446, 201). 

2. 1.3-DioQcy-propan^carbon8dure-(l), ol.v - Uioxy - butteradure C.HoO- = 

HO • CH, • CHj • CH(OH) • COjH. 

a) Rechtsdrehende Form (E I 142). — Calciumsalz Ca(C4H704)2 -h 2H2O. Xadeln 
(aus Wasser). Zersetzt sich bei 220—225® (Glattfkld, Sander, Am. Soc. 43, 2681). [a]!?: 
-|-17,1® (Wasser; p = 4). — Chininsalz. Krystalle (aus Alkohol). F: 149®. 1 Tl. lost sich 
in 2 Tin. Alkohol (G., S., Am. Soc. 43, 2680). [a]^: —106,4® (Wasser; p - 4). — Brucin- 
salz. Krystalle (aus Wasser). F: 169® (G., S., Am. Soc. 43, 2677). [a]^: —20,8® (Wasser; 
P 4). 

b) Linksdrehende Form (El 142). Liefert bei der Oxydation mit Salpetersaure 
l(-)-Apfel8aure (Glattpeld, Sander, Am. Soc. 43, 2679). — Calciumsalz Ca(C4H704)2 + 
2H2O. Krystalle. [a]]?: —17,3® (Wasser; p = 4) (G., S., Am. Soc. 43, 2681). — Chinin- 
salz. Krystalle (aus Alkohol). F: 149® (G., S., Am. Soc. 43, 2680). 1 Tl. l6st sich in 4 Tin. 
Alkohol. [a]*: — 122,9® (Wasser; p — 4). — Brucinsalz. Krystalle (aus Alkohol). F: 
169® (G., S., Am. Soc. 43, 2678). [ql]^: —32,7® (Wasser; p = 4). 

c) Inaktive Form (E I 142). B. Das Lacton (Syst. Nr. 2506) entsteht durch Ver- 
seifen von a.y-Dioxy-butyronitril mit konz. Salzsaure (Glattpeld, Sander, Am. Soc. 43, 
2676). Die Saure bildet sich beim Erhitzen von 2-Brom-cyclopropan-dicarbon8aure-(l.l)-di- 
athylester oder von [^-Brom-athylj-brommalonsaure-diathylester mit Bromwasserstoffsaure 
und Behandeln der Reaktionsprodukte mit Silberoxyd in Wasser (N icolet, Sattler, Am. Soc. 
40, 2069). — Brucinsalz. fa]*: — 26,7® (Wasser; p == 4) (G., S.). 

3. 2,3- Dioxy -propan-car bonadure^CI) 9 B,y- IHoxy- butter adure C4Hg04 == 

HO • CH2 • CH(OH) • CHj • COjH, 

a) Rechtsdrehende Form. Zur Konfiguration vgl. Glattpeld, Miller, Am. Soc. 
42, 2319. — B. Aus der inakt. Form durch IJmkrystallisieren des Brucinsalzes (G., M., 
Am. iSor. 42, 2316). — [a]*: 4*8,0® (Wasser; p~4). — Gibt ein siruposes, in Athylacetat 
leicht losliches Phenylhydrazid. — Bariumsalz, fa]*: — 1,5® (Wasser; p — 4). 

b) Linksdrehende Form. Zur Konfiguration vgl. Glattpeld, Miller, Am. Soc. 
42, 2319. — B. Aus der inakt. Form durch Umkrystallisation des Brucinsalzes (G., M., 
Am. Soc. 42, 2316). — [a]*: — 8,3® (Wasser; p = 5). — Liefert mit Salpetersaure (D: 1,305) 
bei 66® l-Apfelsaure. Gibt ein krystallisiertes Phenylhydrazid (F: 102 — 103®). — Calcium- 
salz. Krystalle. fa]*: 4*2,5® (Wasser; p = 4). — Bariumsalz. Krystalle. [a]^: 4-1,5® 
(Wasser; p — 4). — Brucinsalz. Krystalle (aus Alkohol). [a]*. — 29,4® (Wasser, p = 4). 

c) Inaktive Form (H 398; E I 143). B. Das Bariumsalz entsteht bei der Einw. von 
Barytwasser auf /^.y-Dibrom-buttersaure-athylester (Ingold, Oliver, Thorpe, Soc. 126, 
2136). Durch Oxydation von Vinylessigsaure mit alkal. Kaliumpermanganat-Losung bei 0® 
(Glattpeld, Miller, Am. Soc. 42, 2315; vgl. Penschuck, A. 283 [1894], 109). — LaBt 
sich durch IJmkrystallisieren des Brucinsalzes aus Alkohol in die opt.-akt. Formen spaltcn 
(G., M.). Bei der Oxydation mit Salpetersaure (D: 1,305) bei 65® entsteht dl-Apfelsaure 
(G., M.). 

4. J,2 - Dioxy - propan - carbonadure - { ), 0 L,p - JHoxy - iaobutter adure, 
OL- Methyl -glycerinadure C4Hg04 == H0 CH2 C(CH3)(0H) C02H (H 399). i?. Durch 
Einw. von waBr. Blausaure-Losung auf Ameisensaureacetonylester in Gegenwart von Kalium- 
carbonat und Kochen des entstandenen Nitrils mit Salzsaure (D: 1,19) (Glattpeld, Sher- 
man, Am. Soc. 47, 1746). Zur Bildung nach Melikow (A. 234 [1886], 218) vgl. G., Sh., 
Am. Soc. 47, 1744. — Krystalle (aus Essigester). F: 104®. — Versuche zur Spaltung in die 
opt.-akt. Formen mit Hilfe von Brucin: G., Sh. — Cu(C4H704)2 + 2H2O. — Ca(C4H704)2-l- 
7H2O. Krystalle(au8 Wasser). — Zn(C4H704)2 + 2H2O. Krystalle (aus Wasser). — 2Cd(C4H704)2 
+ 3H2O. Krystalle (aus Wa.sser). — Mn(C4H704)2 4-2H20. Krystalle (aus Wasser). 

3. 1.3 -Dioxy- 2 -methyl -propan -carbonsftur 8 -(2), a.a - Bis-oxymethyl- 
propionsfture^ p.p' - Dioxy-pivalinsfture C5H10O4 == (HO • CH2)2C(CH3) • CO2H 
(H 401). B. Beim Kochen von ^.j^'-Dibrom-pivalinskure (E II 2, 281) mit Blei(II)-oxyd in 
Wasser (Kohn, Mendblbwitsch, M. 42, 233). Zur Bildung nach Koch, Zerner (M. 22 
[1901], 447) vgl. K., M., M. 42, 229. — Krystalle (aus Wasser). Rhomboedrisch (Hlawatsch). 
F: 17^182®. D: 1,329. 



Eli 3 

266 


H 3, 400—405 

OXY-CARBONSAUREN CnH2n04 


[Syst.Nr. 230 


Methy Tester C8H12O4 =- (HO *0112)20(0113) -COa-CHg. B. Aus /?./?'-Dioxy-pivalin8aure 
und Diazoniethan in Ather (Kohn, Mendelewitsch, M. 42, 238). — Zerfliefiliche Krystalle. 
Khonibisch-bispheiioidisch (?) (Hlawatsch). Schmilzt zwischen 40® und 45®. Kp2o,5-22* T45®. 

^./J'-Diaoetoxy-pivalinsaure-nitril CjHjaO^N ^OHg* 00*0 *0112)20(0113) OK (H 401). 
Beini Krhitzen mit iiberschussiger rauchender Broniwasserstoffsaure auf 125 — 130® entsteht 
/^.^'-Dibrom-pivalinsaure (Kohn, Mendelewitsch, M, 42, 230). 


4. 1.3-Dioxy-pentan-carbons&ure-(1), a.y-Dioxy-n-capronsilure 

<^'6 Hi 204 - 0H3 0H2 0H(OH)*CH2 0H(OH)*0OjH. B, Das Bariumsalz entsteht durch 
Kochen der Losung des Lactons (Syst. Nr. 2506) in Wasser mit Bariumcarbonat (Helferich^ 
Speidel, B. 54, 2640). — Ba(03Hii04)2. Amorphe, hygroskopische Masse. Loslich in Alkohol. 


5. Dioxycarbonsliure C 8 H 1 QO 4 aus HoIzgeistdI. V. Im Holzgeistol (Prinos- 
HEiM, Leibowitz, B. 60, 2037). — Buttersaureahnlich riechendes 01. Kpots^ 46®. Unloslich 
in Wasser. — Zersetzt sich bei der Destination auch unter 16 mm Druck. Liefert beim Kochen 
mit .lodwasserstoffsaure (D: 1,7) und Phosphor cine Oarbonsaure OgHigOg (E II 2, 305). — 
Oribt beim Erhitzen mit Phenylisocyanat auf 120® cine Verbindung O29H31O7N3 [Nadeln 
aus Alkohol; F: 198®; unloslich in kalter Natronlauge, Sodaldsung und Ammoniak]. — 
AgOgHiftC^. Mikrokrystalliner Kiederschlag. Unloslich in heiBem Wasser. 


6. 1.2-Dioxy-octan-carbonsSure-(1), a/S-Dioxy**peiargons&ure, 
)?-n-Hexyl>glycerins£lure O 2 H 13 O 4 = 0 H 3 • [OHjls • OH(OH ) * OH(OH) * OOjH. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Das Oinchoninsalz findet sich in den bei der Umsetzung 
von inakt. a.^-Dioxy-pelargonsaure mit Oinchonin abfallenden Mutterlaugen (Krohs, Ber. 
dtsch. pharm, Oes. 32, 338; C. 19281,819). — Nicht rein erhalten. Hochste beobachtete 
Drehung [a]|?: -f 13,7®. 

b) Linksdrehende Form. B. Das Oinchoninsalz scheidet sich bei der Umsetzung 
von inakt. a.^-Dioxy-pelargonsaure mit Oinchonin in Alkohol und Verdiinnung der Ldsung 
mit Wasser zuerst aus (Krohs, Ber. dtsch. pharm. Ge^. 32, 338; 0. 19231, 819). — [a]!?: 
—17,4®. 

c) Inaktive Form. B. Bei der Oxydation von Jet-Konensaure (E II 2, 416) mit 2%iger 
Permanganat-Losung (Krohs, Ber. dtsch. pharm. Oes. 32, 337; C. 19231, 819). — Krystalle. 
F; 123®. — Gibt beim Erwarmen mit 60%iger Schwefelsaure auf dem Wasserbad ein Gemisch 
von Lactonen. Beim Erwarmen mit Eisessig- Schwefelsaure entsteht ein nicht naher be- 
schriebenes Monoacetylderivat, bei der Einw. von Salpetersaure ein nicht naher beschriebenes 
Dinitrat, das weiterhin in a.^-Dioxo-pelargonsaure iibergeht. 


7. 9.10-Dioxy>decan-carbons&ure-(1), t.x-Dloxy-undecyls&ure 

^11^22^4 ~ HO* OHj *011(011) • [0H2]g*GO2H (H 405). Zum Nahrwert iin Gemisch mit 
Glycerin vgl. Ozaki, Pr. Acad. Tokyo 2, 342; C. 192011, 2451; Bio.Z. 177 , 165. 

Methylester G12H24O4 “ HO* OHj *011(011) * [OHgJg* 00,* OH3. B. Durch mehrtagiges 
Kochen von [iu-Oarbomethoxy-n-octylJ-athylenoxyd mit Wasser und etwas Salzsaure (LivY, 
Wellisch, Bl. [4] 46 , 932). — Krystalle (aus Petfolather). F: ^6 — 57®. 

Athyleflter 0i3H2gO4 = HO*OHj*CH(OH)* [OHglg OOg OgHg. B. Analog dem Methyl- 
ester (L^vy, Wellisch, Bl. [4] 46 , 933). — Krystalle (aus Petrolather). F: 43 — 44®. 

GHycerin - trie - [i.x - diaoetoxy - undecylat] , Tris - [t,x - diaoetoxy - undeoylin] 
C48HgoOi8 = {0H3*CO*O CH2 CH(O*CO CH3)*[CH2]8 0O*O}3C3Hg. B. Aus nicht naher 
beschriehener i.j^-Diacetoxy-undecylsaure und Glycerin in Gegenwart von Twitchells Reagens 
bei 100® (Ozaki, Pr. Ac^id. Tokyo 2 , 341 ; 0. 1920 II, 2451 • Bio. Z. 177 , 164). — Zum Nahr- 
wert fiir Ratten vgl. 0. 


8. 3.4-Dioxy-undecan-carbons&ure-(l), ^.^-Oioxy-laurinsfture 

= CH,- CH(OH) • CH(OH) • CH,- CH,- C0,H. B. Bei der Oxydation von 

Lindersaure (/ly-Dodecensaure; E II 2 , 422) nach Hazura (Iwamoto, Chem. Ab » tr . 1924 , 
1112; Komori. Ueno, Bl.chem.8oc. Japan 12 [1937], 434 ; 0. 10881 , 2866). — F: 102® 
I.; K., y.). 
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9. Oxy-carbonsfluren ^13^26^4 • 

1 . 1.9-IHoxy-dod€can^carbonsdure-(l) (?) CjsHjeO- - CH 3 CH 2 (:H 2 CH(0H)* 

[CH2]7*CH(0H) C02H (?). Der H 405 unter dieser Formel bescnriebenen Aleuritinsaure 
kommt die Zusammensetzung einer 8.9.15-Trioxy-pentadecan.carbon8aure-(l) zu; s. S. 272. 

2. Oxycarhonsdure aus 2-Methyl-tetradecadien-(5.12 und 0.12) 

8. E II 1, 242. ^ 


to. Oxy>carbonsfturen ^14^28^4 • 

1 . 2.10 - JDioxy - tridecan - carbon sdure •(!), - IHoxy - myristinsduren 
Ipuroisdure C\4H,804-CH3 CH2 CH2 CH(0H) [CH2]7 CH(0H) CH2 C02H (H 405; El 
144). Zur Konstitution vgL Asahina, Shimidzu, J. pharm. Soc. Japan 1922, Nr. 479, 
S. 2; C. 1922 I, 976; A., Nakanishi, J. pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 520, S. 1 ; C. 19261, 
135. — Gibt bei der Oxydation mit heiBem Chromsauregemiach Korksaure, Azelainsaure, 
Buttersaure und Tridecandion-(2.10) (E II 1, 852) (A., Sh.). Bei der Oxydation mit Sal- 
peters&ure erh&lt man Korksaure und Azelainsaure (A., Sh.). Liefert bei aufeinanderfolgen • 
der Reduktion mit Jodwasserstoffsaure und mit Zink und Salzsaure Myristinsaure (A., Sh.). 
Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriiimacetat entsteht eine nicht n&her beschriebene 
unges&ttigte Oxycarbonsaure ; diese liefert beim Hydrieren in Gegenwart von Platin x-Oxy- 
myristinsaure (A., Sh. ; A., N.) und gibt bei der Ozonspaltung und nachfolgenden Oxydation 
mit Natriumdichromat in Essigeaure ^-Oxo-laurinsaure (A., N.). 

Ipurolaauremethylester Ci5H,o04 = CH3 • CHj • CHg • CH(OH) • [CHj], • CH(OH) • CHj • 
COj-CHj (H 405; El 144). Liefert bei der Oxydation mit Natriumdichromat in Eisessig 
B.x - Dioxo - myristinsaure - methylester (Asahina, Nakanishi, J. pharm. Soc. Japan 1925, 
Nr. 520, S. 2; C. 19201, 135).* 

2. 4.0 - IHoxy - tridecan - carbonsdure -(1)^ S.e ^ IHoxy - myrietinedure 
C14H28O4 = CH3 [CH2]7*CH(0H) CH(0H) [CH2]3 C02H. B. Bei gelinder Oxydation von 
J<J-Tetradecensaure mit Kaliumpermanganat (Tsttjimoto, Ch. Umschau Fette 80, 35; 0. 
19281, 1371). — Blattchen (aus verd. Alkohol). E: 119 — 120®. — Gibt bei der Oxydation 
mit Chromschwefelsaure Pelargonsaure und geringe Mengen Glutarsaure. 


It. Oxy-carbonsfturen CieH 3204 . 

1 . 2.11 • IHoxy - pentadecan - carbonsdure^( 1 ) , p.X - IHoocy - paltnitinedure 
^uH 3,04 = CH, fCH,]8 CH(0H) [CH2]8 CH(0H) CH2 C02H. B. Bei der Hydrolyse von 
Rhamnoconvolvulinsaure durch Erhitzen mit 10%iger Oxalsaure oder Schwefels&ure, neben 
anderen Produkten (VoTodEK, Valentin, Collect. Trav. chim. TcMcosl. 1, 50, 54; C. 1929 II, 
578; Vo., Preloo, Collect, Trav, chim, Tch4cosl. 1, 58; C. 1929 II, 579). Beim Kochen des 
Methylesters mit alkoh. Kalilauge (Vo., Pr.). — Krystalle (aus Ather). F: 83 — 84® (Vo., 
Pr.). Unloslich in Wasser, lOslich in den iiblichen organischen Losungsmitteln (Vo., Pr.). — 
Liefert bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure Pentadecandion-(2.11), t-Oxo-myristin- 
s&ure und Essigsaure (Vo., Pr. ). Gibt bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor 
bei 100 — 110® Palmitinsaure (Vo., Pr.). 

Methylester C17H34O4 = CH3 • [CHjls * CH(OH) • [CHjlg • CH(OH) • CHj • COj • CHg. B. Aus 
/J.A-Oioxy-palmitinsaure und methylalkoholischer Salzsaure (\oto6ek, Preloo, Collect. 
Trav. chim. Tchicosl. 1, 58; G. 1929 II, 579). — Blattchen (aus Ather). F: 81—82®. Kpo,oooi- 
140 — 150®. Unldslioh in Wasser, leicht 16slich in den ublichen organischen Losungsmitteln. 
[a]„: -f 0,9® (Methanol; c == 8). 

Athy tester Ci8Hj404 = CH, • [CHjlg • CH<OH) ♦ [CHjJg • CH(OH) • CH, • CO* • CjH.. B. Aus 
^.A - Pioxy * palmitins&ure und alkoh. Salzs&ure (Voto6ek, PRj|:LOG, Collect. Trav. chim. 
TcMcosl. 1, 60; C. 192911, 579). — Krystalle (aus Ather). F: 72—73®. 

2. 6.15 (Oder 7.15)-- IHoocy - pentadecan - carbonsdure -(1), f.ai f Oder 

IHoocy -paUnitinsdure = H0*[CH3]3 CH(0H)-[CH2VC03H cder HO*[CH2]8- 

CH(0H)-[CH,]4-C0,H. B. Beim Kochen von Ambrettolsaure (S. 257) mit Eiseww und 
verd. Salzsaure (Kerschbahm, B . 60, 904). — Prismen (aus Essigester). F: 83—84®. Sohwer 
Idslich in Alkohol und Essigester, unlOslich in Wasser. 

3. 9 - IHoocy - pentadecan - carbonsdure •(!), O.i- IHoocy - palmitinsdure 
CieH,304 == CH, • [CH ,]3 • CH(OH) • CH(OH) • [CHj^ • CO 3 H. 

a) Hbherschmelzende IHoxy ^palmitinsdure (H 406 als Dioxycarbon- 
saure Cj 4H3,04 aus der Carbonsaure CieHsoO, aus Dorsehleberdl beschrieben). B. 
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Bei der Oxydation von Zoomarinsaure (E II 2, 425) mit alkaL Kaliunipermanganat-Lfisung 
(Ljubarski, J,pr. [2] 67 [1898], 20; Armstrong, Hilditch, J. Soc. chem. Ind. 44, 182 T; 
C. 1926 II, 576; Toyama, Ch. Umsckau Fette 81, 225; 88, 296; C. 1026 I, 789; 1027 1, 1331 ; 
Suzuki, Masuda, Pr. Acad. Tokyo 8, 532; C. 10281, 605). — F: 124—1250 (L., J.pr. 
[2] 67, 22; A., H.; T.). Schmelzpunkte von Gemischen rnit hoherschmelzender ^.t-Dioxy- 
stearinsaure : Hilditch, Soc. 1026, 1836. 

b) Niedrigerschmelzenfle IHoot^f^palmitinsdure Ci4H3204 = CH3*[CH2]5* 
CH(0H) CH(0H) [CH2]7 C02H. B. Der Methylester entsteht bei der Einw. von 36%igem 
Wasserstoffperoxyd auf Zoomarinsauremethylester in Eisessig bei Zimmertemperatiir 
(Hilditch, 1020, 1836). — Krystalle (aus Essigester). F: 86 — 87°. Ziemlich leicht 
Idslich in Essigester. 

Methylester C^Hj^a = CH, • [CH,], • CH(OH) • CH(OH) • [CH,], • CO, • CH,. B. s. o. hei 
derSaure. — Blattchen. F: 65® (Hilditch, i$oc. 1026, 1836). Leicht lOslich in Petrolather 
und Essigester. 

12. 7.8 - Di oxy- hexade can- carbon sAure-(l), ry.^-Dioxy-margarinsAure 

Ci,Hm 04 = CH3[CH,],CH(0H)CH(0H)[CH,]4C0,H. B. Aus Hexadecen- (7)- carbon - 
saure-(l) durch Behandeln mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig (Skraup, Schwamberger, 

A. 462, 156). — Krystalle (aus Essigester). F: 94®. 


13. Oxy-carbonsfturen ^'18^3804 . 

1 . 5.8 - JHoxy - heptadecan - carbonadure -(1)^ e.f - Dioxy - stearinsdure 
C18H34O4 - CH3 [CH,]io CH(OH) CH(OH)*[CH ,]4 CO,H. 

a) Hdherschmelzende Dioxy - atearinadure (H 406; El 144). B. Beim 
Behandeln von Petroselinsaure mit Kaliumpermanganat in alkal. LOsung unter Kuhlung 
(Hilditch, Jones, J . Soc. chem. Ind. 46, 176 T; C. 1027 II, 238; Steger, van Loon. R. 
40, 705). — Nadeln (aus Ather). F: 122,2® (St., vanL.), 122® (H., J.). Schwer loslich in 
Ather, unldslich in Petrolather (St., van L.). 

b) Niedrigerachmelzende e.Z- Dioxy •^atearinadure C18H34O4 = CH3'[CH,]io- 
CH(OH)-CH(OH)* [CH,]4-COgH (E I 144). B. Aus Petroselinsauremethylester durch Einw. 
von Wasserstoffperoxyd in Eisessig und nachfolgende Hydrolyse (Hilditch, Jones, J. Soc.. 
chem. Ind. 46, 176 T; C. 1027 II, 238). Beim Behandeln von Petroselidinsaure mit alkal. 
Kaliumpermanganat<L5sung unter KUhlung (Steger, van Loon, R. 46, 706). — Kadeln 
(aus Ather -j- Petrolather). F: 117,2® (St., van L.), 114 — 115® (H., J.). Ziemlich leicht lOslich 
in Ather (St., van L.). 

Die Existenz der s.f -Dioxy-stearinsaure vom Schmelzpunkt 96—99® (hi I 144) 
erscheint nach Hilditch, Jones (J . Soc. chem. Ind. 46 [1927], 176 T) fraglich. 

Methylester C„H3804 = CH,- [CH,]io CH(OH) CH(OH)- [CH2]4 CO, CH3, B. s. o. 
bei der Saure. — Wachsartige Schuppen (aus Petrolather). F: 65® (Hilditch, Jones, J. Soc. 
chem. Ind. 40, 176 T; C. 1027 II, 238). 

2. 8.9 ~ Dioxy - heptadecan - carhonadure - Dioxy - atearinadure 

C18H36O4 = CH3 • [CH,], • CH(OH) • CH(OH) • [CH,], • CO,H. 

a) Inaktive hdherachmelzende d.i- Dioxy atearinadure (H 406; El 145). 

B. In geringer Menge durch Erhitzen einer Losung von Natriumoleat in verd. Natronlauge 
mit 36%igem Wasserstoffperoxyd (Hilditch, Soc. 1026, 1833). Neben Elaidinsaure beim 
Erwarmen von Olsaure mit Natriumchlorat bei Gegenwart von Osmiumtetroxyd in Soda- 
Idsung auf dem Wasserbad (Medwedew, Alexejewa, C. 1027 II, 1012). Durch Behandeln 
einer L5sung von Elaidinsaure in Eisessig. mit 36%igem Wasserstoffperoxyd bei Zimmer- 
temperatur (Hi., Soc. 1026, 1835). In geringer Menge beim Schmelzen von ^.i-Dioxo-stearin- 
sAure mit Kaliumhydroxyd bei 160®, neben anderen Produkten (Nicolet, Jurist, Am. Soc. 
44, 1140). Durch Aufspaltung von hoherschmelzender ^.t-Oxido-stearinsaure (Syst. Nr. 2572) 
durch Kochen mit Kalilauge (Bauer, Bahr, J. pr. [2] 122, 203) oder mit verd. ScWefelsaure 
(Boeseken, Belinfante, R. 46, 918). — Zur Darstellung aus Ols&ure nach A. Saizew 
{J. pr. [2] 88 [1886], 304) vgl. N., J., Am. Soc. 44, 1139; (>. M. Robinson, R. Robinson, 
Soc. 127, 177; Lapworth, Mottram, Soc. 127, 1628. — F: 132® (R., R.). Bei 15® lOsen sich 
in 1(X) cm* Ligroin ca. 0,002 g (L., M., Soc. 127, 1629 Anm.). Verhalten des Natrium- und 
Magnesiumsalzes als Emulgierungsmittel : Krantz, Gordon, Colloid Symp. Mon. 6, 181; 

C. 1929 II, 2166. Schmelzpunkte von Gemischen mit der hdherschmelzenden ^.t-Dioxy- 
palmitinsaure: Hilditch, Soc. 1926, 1836. Adhesion an polierten Metallf lAchen : McBain, 
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Lee, J. phya, Chem. 32, 1181. — G^chwindigkeit der oxydativen Spaltung durch 30%ige8 
Wasserstoffperoxyd und konz. Schwefelsaure bei 100 — 150®: Keep, Arb. Seaundh.-AnU 67, 
660; C. 19271, 1902. Die 0,125 %ige sodaalkalische LOsung liefert bei der Oxydation mit 
l%iger wafiriger Kaliumpermanganat-Ldsung in der K&lte Caprylsfture, Oxals&ure und 
Korks&ure (Lapworth, Mottram, Soc. 127, 1987). Bei der Oxydation in l%iger Kali- 
lauge mit ca. l,8%iger Permanganat-L#6sung in der Warme entstehen Korksaure und Azelain- 
saure (L., M., Soc. 127, 1989), wahrend sich nach Edmed (Soc. 78 [1898], 630) unter etwa 
den gleichen Bedingungen Pelargonsaure, Oxalsaure und Azelainsaure bilden. Liefert bei 
der Oxydation mit ChromschwefelBaure in Eisessig bei 20® ^.e-Dioxo-stearinsaure (Nicolet, 
Jurist, Am. Soc. 44, 1139). Gibt bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure in der Hitze 
Pelargonsaure und Azelainsaure (Asahina, Ishida, J. pharm. Soc. Japan 1922, Nr. 481, S. 1 ; 
C. 1922 III, 126). — Ober Nahrwert fiir Ratten vgl. Ozaki, Pr. Acad. Tokyo 2, 342; C. 
1926 II, 2461 ; Bio. Z. 177, 164. 

Methylaster Ci.HjgO. ==CH 3 [CH ,]7 CH(OH) CH(OH).[CH ,]7 CO, CH, (H 407). B. 
Neben anderen Produkten bei der Oxydation von Elaidinsauremethylester mit Wasserstoff- 
peroj^d in Eisessig (Hilditch, Soc. 1926, 1836; H., Lea, Soc. 1928, 1577, 1680). — Nadeln 
(aus Petrolather). F: 105® (H.). Ziemlich schwer loslich in kaltem Methanol, schwer in 
E88igester(H.). — Liefert bei derVerseifung die hOherschmelzende ^.t-Dioxy-8tearin8aure(H.). 

Athyleater = CH, • [CH,], • CH(OH) • CH(OH) . [CH,L • CO, • C.H, (H 407). F : 

99—100® (Bernstein, TJlzer, Wiss. Mitt. oat. HcilmiUdat. 1928, Nr. 5/6, S. XII). 

Q-ly oerin - tria - [^.t-diaoetoxy- stearat], Tria- [^.c-diacetoxy-atearin] CmH, ,,O t , — 
{CH,-[CH,], CH(0 C0 CH,) CH(0 C0 CH 3 ) [CH,], C0 0}3C3H5. B. Aus ^.t-Diacetoxy- 
stearinsaure und Glycerin in Gegenwart von Twitchells Reagens bei 100® (Ozaki, Pr. Acad. 
Tokyo 2, 341; C. 1926 II, 2461; Bio.Z. 177, 164). — Nahnvert fiir Ratten: O. 

^.i-Dioxy .ateapinaaure-hydraaid Ci 3 H 330 ,N 3 = CH, • [CH,]^ • CH(OH) • CH(OH) • ICH,]^ • 
C0*NH*NH,. B. Aus ^.i-Dioxy-stearinsaure-athylester und Hydrazinhydrat in der 3i©de- 
hitze (Bernstein, Ulzer, Wiaa. Mitt. oat. HeJmiUdat. 1928, Nr. 6/6, S. XII; C. 1928 II, 
1317). — Krystalle (aus Alkohol). F: 164®. Fast unlOslich in Alkohol, unlOslich in Wasser, 
AtW und Petrolather. — CjgHjgOjN, -f HCl. Krystalle. F: 194 — 195® (Zers.). Schwer lOslich 
in Alkohol, unldslich in Wasser und Ather. 

NT.N'- Bis - - dioxy - atearoyl] - hydraain CjjH^jOjN, == {CH,* [CH,] 7 *CH(OH)* 

CH(0H)*[CH,]7*C0*NH~},. B. Beim Behandeln von ^.t-Dioxy-stearinsaure-hydrazid mit 
Jod in Alkohol (Bernstein, Ulzer, Wiaa. Mitt. oat. HeilmiUdat. 1928, Nr. 6/6, S. XIII; 
C. 1928 II, 1317). — F: 202 — 204® (Zers.). Fast unlOslich in alien organischen Losungsmitteln. 

. Dioxy - atearinaaure - aadd CioHj>,0,N, = CH, • [CH,]^ • CH(OH) • CH(OH) • [CH,]^ • 
CO-N,. B. Durch Einw. von Stickoxyden auf salzsaures ^.i-Dioxy-stearinsaure-hydrazid 
(Bernstein, Ulzer, Wiaa. Mitt. oat. HeilmiUdat. 1928, Nr. 5/6, S. XIII; C. 192811, 1317). 
— Krystalle. F; 168—173®. 

b) Niedrigerschmelzende Dioxy atearinsdure Ci 8 H „04 = CH,*[CH,],* 
CH(0H) CH(0H) [CH ,]7 C0,H (H 408; E I 146). V. Uber Vorkommen in ather. Extrakten 
aus Stroh vgl. Collison, Conn, Tech. Bl. N. T. State agric. Station 114 [1925], 28; C. 192611, 
486. — B. Bei langerer Einw. von 36%igem Wasserstoffperoxyd auf eine LOsung von Olsaure 
in Eisessig bei Zimmertemperatur (Hilditch, Soc. 1926, 1833). Aus dem Einwirkungsprodukt 
von Bromwasser auf Olsaure durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (Read, Reid, Soc. 1926, 
749). Aus Elaidinsaure beim Behandeln mit eiskalter, stark verdiimiter alkalischer Perman- 
ganat-LOsung (H., Soc. 1926, 1836) oder beim Erwarmen mit Natriumchlorat bei Gegenwart 
von Osmiumtetroxyd in Natriumdicarbonat-LOsung auf dem Wasserbad (Medwsdew, 
Alexejewa, C. 1927 II, 1012). Durch Aufspaltung von niedrigerschmelzender ^.t-Oxido- 
stearinsaure (Syst. Nr. 2672) durch Kochen mit Ksdilauge (Bauer, Bahr, [2] 122, 

202) Oder mit verd. Schwefelsaure (Boeseken, Bblinfante, R. 46, 918; Pigulewski, 
Petrowa, 3K. 68, 1064; C. 19271, 2060). — F: 95® (H., Soc. 1926, 1834). Ziemlich leicht 
loslich in kaltem Essigester (H.). 

Methylester C, 3 H 3.04 = CH 3 [CH 3 ] 7 *CH(OH) CH(OH)*[CH ,]7 CO, CH 3 . B. Neben 
anderen Produkten bei der Oxydation von Olsauremethylester mit Wasserstoffperoxyd in 
Eisessig oder Aoeton (Hilditch, Soc. 1926, 1834; H., Lea, Soc. 1928, 1577, 1580). — 
Nadeln (aus Petrolather). F: 71® (H.). — Liefert bei der Verseifung niedrigerschmelzende 
^.i'Dioxy-stearinsaure (H.). 

3. 9.10 - Dioxy - heptadecan - carbonsdure - (^11 , - Dioxy - atearinsdure 

Ci.H,404 = CH,*[CHJ4 CH(0H) CH(0H) [CH,],*C0,H. ^ . 

a) Hbherschmelzende Form. B. Bei der Oxydation von fester J*®-Octadecen8aure 
(E II 2, 429) mit Caroscher Saure (VESKLf, Majtl, Chem. Liaty 19 [1926], 363; Bl. [4] 39, 
244). — Krystalle (aus Ather). F: 99,6 — 100®. — Liefert bei der Einw. von Bromwasserstoff 
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unter Kiihlung und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Zinkstaub und alkoh. Salzsaure 
feste /l^^-Octa^ecensaure. 

b) Niedrigerschrnelzende Form. B. Bei der Oxydation von fester J^®-Octadecen- 
saure mit alkal. Permanganat-Losung (Vesel^, Majtl, Chem. Listy 19 [1926], 353; Bl. 
[4] 89, 243). — Krystalle (aus Ather). F: 84,6®. 


4. 11,12 - Dioxy - heptadecan - carhonsdure -(1)^ A./i - Dioxy - stearinsduve 
Ci 8H3,04 - CH3 [CH2]4 CH(OH) CH(OH) [CH3 ]io COjH (H 409; vgl. a. E I 145). B. Bei 
der Hydrierung von 11.12-Dioxy-heptadecen-(8)-carbon8aure*(l) (Reingek, Ber. dtsch. 
pharm. Oes. 32^ 130; C. 1922 III, 127). — Blattchen {aus 60%igem Alkohol). F: 128 — 129®. 

— Gibt beim Erwarmen mit Eisessig-Schwefelsaure eine nicht naher beschriebene Saure 
^18^3403, die bei der Hydrierung in A-Oxy-stearinsaure iibergeht. 

5. IHoxy stearinsduve aus Huh- und Senfsamenhlen Ci8H3404. Einheitlichkeit 
fraglicb (Hilditch, Riley, Vidyarthi, J. 80 c. chem. Ind. 46, 464 T; U. 19281. 707). — 
B. Bei der Oxydation der ungesattigten Cig-Sauren aus Rub- und Senfsamendlen mit alkal. 
Permanganat-Losung (H., R., V., J. 80 c. chem. Ind. 48, 459 T, 461 T, 464 T; C. 1928 I, 707). 

— Krystalle. F: 117 — 118®. Leichter loslich in Alkohol, Ather und Essigester als eine der 
bekannten c.f- und i^.l-Dioxy-stearinsauren. 


6. Herivate von Dioacystearinsduren mit unsicherer Stellung der 
Hydroxylgruppen, 


Dioblordioxystearinsaure, Linolsaure-bis-ohlorhydrin Ci8H3404CL — CH3 • [CH«]4 • 
C2H2C1(0H) CH2-C2H2C1(0H)- [CHjJy COjH. Reinheit fraglich. B. Beiin Behandeln von 
Kaliumlinolat mit Kaliumhypochlorit-Losung unter Einleiten von Kohlendioxyd (Nicolet, 
Cox, Am. Soc. 44, 148). — Hellbraunes 01. — Liefert bei langerem Kochen mit Kalium- 
acetat und Acetanhydrid nicht rein erhaltene olige Tetraacetylsativinsaure, die beim Ver- 
seifen mit Natronlauge die y- und ^-Sativinsaure von Nicolet, Cox (S. 308) ergibt. 

Dibromdioxystearinsaure, Linolsaure-bia-brornhydrin C,oH3404Br2— CHo- [CHol^* 
C2H2Br(OH) CH2*C2H2Br(OH)- (CH2J7 CO2H. Wurde nicht rein erhalten. B. Beim Be- 
handeln von Kaliumlinolat mit Kaliumhypobromit-Losung unter Einleiten von Kohlen- 
dioxyd bei 0® (Nicolet, Cox, Am. Soc. 44, 148). — Viscoses braunes 01. — Liefert bei 
langerem Kochen mit Kaliumacetat und Acetanhydrid nicht rein erhaltene olige Tetra- 
acetylsativinsaure, die beim Verseifen mit Natronlauge die y- und 5 - Sativinsaure von 
Nicolet, Cox (S, 308) ergibt. 


Dijoddioxystearinsaure, Linolsaure - bis - jodhydrin C,oH3404L =. CH, rCH,L- 
C3H2l(OH)*CH2*C2H2l(OH) • [CHgj^’COjH. Reinheit fraglich. B. Aus Linols&ure und Jod 
in verd. Alkohol (Holde, Goroas, B. 68, 1074; 69, 115). — 01. Ist bei —70® zu einer glasigen 
Mas^ erstarrt (H., G., B. 68, 1074). 1,369; n’J’»: 1,5195 (H., G., B. 68, 1074). - 

Ca(Ci8H3304l2)2. Wird beim Erwarmen allmahlich dunnflussig (H., G., B. 69, 115). 

Tetrabromdioxystearinsaure - monoaoetat aus festem Elaostearinsauretetra- 
^omid C2oH3405Br4. B. Beim langeren Behandeln von festem Elaostearinsauretetrabromid 
(E II 2, 444) mit 60%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig (Boeseken, B. 46, 621) — 
Krystalle. F: 106®. 


14. 12.13-Dioxy heneikosan-carbonsdure-(1), //.T-Dioxv^behensHure 

C22H4404 = CH3 .[CH2l7CH(0H)CH(0H)-[CH2]uC02H ^ 

a) Hoherschmelzende n.v- Dioxy- behensdure CgoH^O. =: CHo rCHJ, CH/OHV 
CH(0H).[CH2]n-C02H (H 410; E 1 145). B. Bei der Oxydliion von ErucLure mit Xl 
Kaliumpermanganat-Losung (Mirchandani, Simonsen, Soc, 1927, 377* vgl Hilditch 
Riley, Vidyarthi, J. Soc. chem. Ind. 46 [1927], 467 T Anm.). Durch Erhitzen von hdher- 
schmelzender //.v-Oxido-behensaure (Syst. Nr. 2572) mit Kalilauge auf 170® (Bauer Bahr 
J. pr. [2J 122, 204). 

b) Niedrigerschmelzende p.v - Dioxy - behensdure C«»H..O, ~ CH • rCH ^ • 

CH(OH) CH(OH) [CH,]„ CO,H (H 410). B. Durch Oxydation von SruJaailure mit Kalium- 
permanganat m Aceton (Mirchandani, Simonsen, Soc. 1927, 377). Durch Oxydation von 
Brassidinsaure mit Kaliumpermanganat in Aceton oder in alkal. Losung (M., S.). Durch 
Verseifung des Methylesters (Hilditch, Riley, Vidyarthi, J . Soc. chem. Ind. 46, 467 T; 
C. 1928 1, 708). * * 

Methylester CyH^O, = CH, • [CH,], • CH(OH) • CH(OH) • [CH,]„ ■ CO, • CH,. B. Durch 
Oxydation von fcrucasauremethylester mit Wasserstoffperoxyd in Eisessic fHiLDiTCH 
Bilby, Vidyarthi, J. Soc. chem. Ind. 46, 467 T; C. 1028 I, 708). — P: 73— 740. _ Ljefert 
bei der Verseifung niedrigerschmelzende /i.v-Dioxy-behens&ure. 
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15. Lanocerins&ure Cj^H^ 04 =(H 0 )jC,,H ,7 C0jH(H 411; EI145). Zur Zusammen- 
setzung und Konstitution vgl. Abraham, Hilditch, J . Soc. chem. Ind, 54 , 402 T; 404 T; 
C. 1986 I, 2468. — Das Kaliumsalz entsteht beim Schmelzen von Lanocerins&urelacton 
(Syst. Nr. 2506) mit Kaliumhydroxyd (Grassow, Bio. Z. 148, 73). — Die freie Saure konnte 
nicht isoliert werden; dM Kaliumsalz liefert beim Ans&uem das Lacton (G.). — Kaliumsalz. 
Pulver. Leicht Idslich in Wasser, unloslich in organischen Losungsmitteln (G.). — Silber- 
salz. Korner. Leicht loslich in Ammoniak. Parbt sich am Licht mattgriin (G.). 

Methylester C 3 iH „04 — (HO),C, 3 H 3 ,*CO, CH^ Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in 
Phenol bestimmt (Grassow, Bio. Z. 148 , 74). — B. ^im Kochen des Silbersalzes der Lano- 
cerinsfture mit Methyljodid in Tetrachlorkohlenstoff (G.). — BlaBgelbe Krystalle (aus Aceton). 
P • 79 — 80®. UnlOslich in Wassei*, leicht loslich in organischen Losungsmitteln in der Warme. 


b) Oxy-carbonsauren C„H 2 n- 204 . 

11.12-Dioxy-heptadecen.(8)-carbonsaure-(l), ^.//-Dioxy-Zl^-octa- 
decens&ure, IZIS-Dioxy-zJ^-octadecensftureCigHj^o^- CH, [CHj ]4 CH(OH) 
CH(OH)*CH,*CH:CH* [CH,],*C 02 H. B. Beim Erwarmen von i.A./i-Trioxy-stearinsaure mit 
60%iger Schwefelsaure (Reinger, Ber. dtach. pharm. Oes. 82 , 129; C. 1922 III, 127). — 
Rotgelbe sirupdse Pliissigkeit von scharfem, kratzendem Geschmack. Ldslich in den meisten 
organischen Losungsmitteln. — Gibt bei der Oxydation Azelainskure, bei der Hydriening 
A.^-Dioxy-stearins&ure. [Behrlb] 


3. Oxy-carbonsiluren mit 5 Sanerstoffatomen. 
a) Oxy-carbonsauren CnH2n06. 

1. 1. 2.3-Tr ioxy- propan - car bon sfiu re-(t), a./^.y-Trioxy-buttersfture 

C,H,Oj = HOCH,CH(OH)CH(OH)CO,H. 

H H 

a) d-Erythrona&ure C^HgOs = HO CH, C — C CO,H (H 411; El 146). B. Neben 

OH OH 

anderen Produkten bei der Oxydation von d- Glucose mit Luftsauerstoff in gesattigtem Kalk- 
wasser (Power, Upson, Am. Soc. 48 , 196, 200) oder mit Kupfer(II)-chlorid in Soda-Losung 
(Jensen, Upson, Am. Soc. 47, 3019, 3021). 

2.4- Dimethyl - d - erythronsaure (^-Oxy- a.y- dimethoxy- buttersaure) = 

CH 3 0 CHj-CH( 0 H)-CH (0 CH 3 ) C0,H. B. Bei der Oxydation von 1.3.4.6-Tetramethyl- 
d-fructose mit Kaliumpermanganat in alkal. Losung (Irvine, Patterson, Soc. 121, 2702; 
Haworth, Mitchell, Soc. 123, 306; Avery, Haworth, Hirst, Soc. 1927, 2315). — Wird 
duroh Salpetersaure (D: 1,2) bei 70 — 100® nicht oxydiert (A., Ha., Hi.). Beim Eindampfen 
der LOsungen entsteht das Lacton (Syst. Nr. 2527) (Ha.*, M.). — KC^HijOg. Unloslich in 
Ather (Ha., M.; vgl. I., P.). 

2 . 8.4 -Trimethyl - d-erythronsaure - methylester (a. J.y-Trimethoxy- buttersaure- 
methylester) = CH, • 0 • CH, • CH(0 • CH 3 ) • CH(0 • CHs) • CO* • CH,. B. Aus 1 .3.4.6- 

Tetramethyl-d-fructose durch aufeinanderfolgende Oxydation mit Salpetersaure (D: 1,42) 
und mit alkal. Permanganat-Losung, Veresterung mit methylalkoholischer Salzsaure und 
Umsetzung mit Methyljodid und Sdberoxyd (Avery, Haworth, Hirst, Soc. 1927, 2316). — - 
Sirup. nlJ: 1,4282. [a]?: -flO® (Wasser; c == 1 ). 

2 . 4 - Dimethyl-d-erythron 8 aure-amid 0 ?-Oxy-a.y-dimethoxy-butyramid)CeHi 3 O 4 N 

= CHj • O • CH, • CH(OH) • CH(0 • CHg) • CO • NH,. B. Aus 1 .3.4.6 - Tetramethyl - d-fructose 
durch Oxydation mit Salpeters&ure (D: 1,42) und mit alkal. Permanganat-LOsung, Ver- 
esterung mit methylalkoholischer Salzsaure und Umsetzung des erhaltenen Esters mit 
methylalkoholischem Ammoniak (Avery, Haworth, Hirst, Soc. 1927, 2315). — Krystalle 
(aus Petrol&ther). P: 104—105®. [a]^: +33®; +37® (Wasser; c = 1 ). 

2 . 8 . 4 - Trimethyl-d-erythron8aure-amid (a./^.y-Trimethoxy-butyramid) C 7 H 15 O 4 N 
= CH, • 0 • CH, • CH(0 • CH,) • CH(0 • CH,) • CO • NH,. B. Aus 2.3.4-Trimethyl-d-erythronsaure. 
met^lcMster und methylalkoholischem Ammoniak (Avery, Haworth, Hirst, Soc. 1927, 2316). 
— Nadeln (auri Petrol&ther). F: 68—59®. [a]g; +40,5® (Wasser; c = 1 ). 
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H OH 

b) d -Threonsdure C^HgOa - HO CHo C C-COjH (H 412; El 147; ist dort in 

OH H 

f'bereiristimmung mit der alteren Literatur als l-Threonsaure bezeichnet). B. In geringer 
Meiige iiebeii anderen Produkten bei der Oxydation von d- Glucose mit Kupfer(II)-chlorid 
in Soda-Losung (Jensen, Upson, Am. Soc. 47, 3019, 3023). 

2 . Oxy-carbonsAuren C5H10O5. 

1 . 1.2.S-Trioxy--,butan^carbon8dure-‘(J)^ oL.p.y-Trioxy- n~valeriansdure 

CaH.A CH3. [CH(0H)]3 C03H. 

a./?.y-Trioxy- n - valeriansaure - amid aus 1 - Fuoose , Ijyxomethylonsaure - amid, 

OH H H 

Rhodeotetronsaure-amid C5H11O4N ~ CHj-C C C CO-NHj. B. Aus dem durch 

H OH OH 

Oxydation von l-Fucose erhaltenen entsprechenden Lacton (Syst. Nr. 2527) beim Sattigen 
der alkoh. Losung mit Ammoniak (Clark, J. biol. Chem. 64, 71). — Krystalle (aus Alkonol 
+ Ather). F: 112,5®. [aJJ: +18,5® (Wasser; c = 2). 

2. l-Flrythro^^.y.b-U'ioxy-n-valeriansdure^ l-^Arabodesonsdure^ l-Kibo^ 
desonadure, 2 ^ Desoxy -‘l-arabonsdure^ 2 ~l>e 80 xy~l-ribonsdure C5H10O5 = 

OH OH 

HO CHg C C CHj COjH. B. Bei der Oxydation von 2-Desoxy-l-arabino8e (— 2-Des- 

H H 

oxy-l-ribose; Syst. Nr. 4749 C) mit Bromwasser (Gehrke, Aichner, B. 00, 922) oder mit 
Bariumhypojodit-Losung (Levene, Mikeska, Mori, J. biol. Chem. 86, 787). — Zeigt Muta- 
rotation; [a]“: + 8,5® ->■ — 12,5® (Wasser; c = 10) (L., M., M.). — Ba(C5H305)2. Bildet nach 
Gehrke, Aichner hygroskopische Nadeln, nach Levene, Mikeska, Mori ein amorphes 
Pulver, das in wafir, Losung schwache Linksdrehung zeigt. 

3. 2.3.4 -Trioxy- pen tan -carbonsSu re -(t), / 3 .y.d-Trioxy-n - capronsfiure 

C.HijOj = CH3 • [CH(0H)]3 • CHj • COjH. 

a) l~-Arabo^p.y.d~trioxy~n^capron8dure, l~Hhamnode8on8dure^ 2-I>e80xy^ 
l--rhafnnon8dure, Formel I. B. Bei der Oxydation von I Rhamnodesose (Syst. Nr. 4749 D) 
mit Bromwasser bei Zimmertemperatur(BERGMANN, A. 434, 108). — Ba(CgHii05)2. Krystalle 
(aus waBr. Aceton). 

OH OH H H H H 

I. CHa C C — (IJ CH2 CO2H II. CHa C C - C CHz CO2H 

H H OH OH (*)H OH 

b) d^ Ribo-p.y.d^trioxy-n-capronsdure^ I)igitoxon8dure^ Fonnel II (H 413; 
E I 148). Zur Konfigu ration vgl. Kiliani, B. 66, 89. 

c) ^.y.d^Tt'ioxy-n-capron8dur€ unbekannter 8teri8cher Zugehbrigkeit. 
B. Durch Oxydation von /^-Oxy-Jy-dihydrosorbinsaure-athylester mit Benzopersaure in 
Chloroform unter Eiskiihlung und nachfolgende Verseifung mit waBrig-alkoholischer Baryt- 
Losung (Zempl^n, B. 66, 688). — Sirup. — Ba(CgHn05)2 (bei 100® iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet). Amorphes Pulver (aus Alkohol + Benzol). Scheidet sich beim Eindampfen 
der waBr. Losung in einer sehr hygroskopischen Form aus. 

4 . Oxy-carbonsduren 016^3205- 

1 . 8.9.15 -Trioxy‘^pentad€can^carbon8dure •(!}, i^.i.o - Triox y^palmitin- 
gdure^ ^.i.oj^Trioxy^palmitin8dure,Aleuritin8dureQ^^^Jdf,~YLO • [CH2j3*CH(OH)- 
CH(OH)- [CH217 C02H. Zur Zusammensetzung und Konstitution der H 8, 406 unter der 
Formel Ci3H2g04 beschriebenen Aleuritinsaure vgl. Harries, Nagel, B. 66, 3837 ; Ch. Umschau 
Fette 29, 136; C. 1022 III, 342; N., B. 60, 605; Tschirch, Lvby,. Helv. 0, 1006. — Isolierung 
aus Schellack: H., N., B. 66, 3837; Ch. Umschau Fette 29, 135. — F: 100—101® (H., N., 
Ch. Umschau Fette 20, 135; N., B. 60, 606). Optisch-inaktiv (H., N.). — Geht beim Erhitzen 
auf 170® in ein fast undurchsichtiges, bei 36 — 46® schmelzendes, in Chloroform lOsliches und 
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durch KalUauge hydrolysierbares Produkt („A-Form“) liber; beim Erhitzen auf 200® entsteht 
eine durchsichtige, gallertartige, elastische Masse („X-Form“), die bei 220® in eine viscose 
Fliissigkeit iibergeht und nicht mehr hydrolysierbar ist (H., N., Wise. Veroff. Siemens 3 
[1923/24], Nr. 2, S. 16). Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Ldsung auf dem 
Wasserbad oder mit verd. Cbrom|chwefelskure Azelainsaure und Pimelins&ure ; bei der Oxy- 
dation mit alkal. Permanganat-Losung in der Kklte entsteht auBerdem f-Oxy-dnanthsaure 
(S. 236) (N., B, 00, 607). Liefert beim Kochen mit konz. Jodwasserstoffsaure und roteir 
Phosphor Palmitinsaure (H., N., B. 66, 3837; Ch. Umschau FeUe 29, 136). — Bariumsalz. 
Ziemlich schwer Idslich in kaltem Wasser (H., N., B. 66, 3837; Ch. Umschau FeUe 20, 136). 

Triaoetyl-aleuritinsaure CajHjgOo = (CH3 C0 0)8C„H88 C02H. B. Beim Kochen 
von Aleuritinsaure mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Harries, Nagel, Ch. Umschau FeUe 
20, 136; C. 1022 m, 342). — Braunroter Sirup. 

Aleuritinsauremethylester = (H0)3Ci5H38*C08*CH8. B. Aus Aleuritin- 

saure und methylalkoholischer Salzsiture bei gewdhnlicher Temperatur (Harries, Nagel, 
Ch. Umschau FeUe 20, 136; C. 1022 III, 342). — %’adeln (aus Benzol). F: 69 — 70® (H., N., 
Ch. Umschau FeUe 20, 136). Kpo,,: 232—235® (H., N., B. 66, 3839). Ldslich in Alkohol, 
Ather, Chloroform und Aceton, schwerer in Benzol, unldslich in Ligroin. 

AleuritinBaT^eathylester CiaH330g = (H0)8Ci5H28 C08 C2H5. B. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine Ldsung von Aleuritinsaure in absol. Alkohol (Tschibch, Ludy, 
Helv. 6 , 1006). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 67 — 58®. 

2 . 9*10,1^ ^JMoxy-pentadecafi^carbonsdure^fl)^ i.x.i~lS*ioocy~palniitin» 
adure CigHg-O. =CH8 CH(0H) - [CH2]3 CH(OH)‘CH(OH) - [CHjlg COjH (H 414). Zum Vor- 
kommen ira Schellack vgl. Nagel,. B. 60, 605. — Verwendung zur Herstellung schellack- 
ahnlicher Produkte: Siemens & Halske, D.R.P. 449275; C. 1027 II, 2238; Frdl. 15, 1174. 


5. Oxy-carbonsfturen CigHggOg. 

1. S,9.11--Trioxy-heptadecan^carbon8dure^( 1 >, b.i.X-Trioxy^atearinadure 

CigHgeOg = CHj • [CHjJs ‘ CH(OH) • CHg • CH(OH) • CH(OH) • [CR^], * COjH. 

a) Hochschmelzende ^.LA-Trioxy-stearinsaure (H 414). B. Entsteht manchmal 
neben der niedrigschmelzenden Form bei der Oxydation von Ricinelaidinsauremethylester 
mit Benzopersaure in Chloroform und Verseifung des Reaktionsprodukts bei niedriger Tem- 
peratur (Boesbken, Smit, Gaster, Pr. Akad. Amsterdam 82 , 379; C. 102011 , 716). — 
F: 137® (B., Sm., G.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromschwefels&ure Azelainsaure und 
Onanthsaure (Asahina, Ishida, J. pharm. Soc. Japan 1022, Nr. 481, S. 2; C. 1022 III, 126). 

b) Niedrigschmelzende ^.i.A-Trioxy-stearinsaure (H 414; E 1 148)^). B. Durch 
Oxydation von Ricinolsaure oder Ricinelaidinsaure mit Benzopersaure in Chloroform und 
Kochen des Reaktionsprodukts mit wafir. Kalilau^ (Bauer, Bahr, J. pr. [2] 122 , 206, 206). 
Entsteht manchmal nel^n der hochschmelzenden Form bei der Oxydation von Ricinelaidin- 
sauremethylester mit Benzopersaure in Chloroform und Verseifung des Reaktionsprodukts 
bei niedriger Temperatur (Boeseken, Smit, Gaster, Pr. Akad. Amsterdam 32 , 379; C. 
1020 II, 716). — F: 112® (B., Sm., G.), 110—111® (Bauer, Bahr). 

2. 9 ,ll,l 2 ^Trioxy^heptadecan-carbon 8 dure-(l)^ iXp-Trioxy^^stearinsdure 
Ci8H330g = CH3 [CH2], CH(0H) CH(0H) CH2 CH(0H) [CH2]8 Cp2H. B. Durch Hydrie- 
rung von 9.11.12-Trioxy-heptadeoen-(7)-carbon8aure-(l) in Gegenwart von Palladiummohr 
(Reingbr, Ber. dtsch. pharm. Ges. 82 , 129; C. 1022 III, 127). — F: 134 — 135®. Ldslich in 
Eisessig und Alkohol. — Gibt beim Erw&rmen mit 60%iger Schwefelsaure 11.12-Dioxy- 
heptadecen-(8)-carbon8aure-(l ). 


b) Oxy-carbonsanren CnH 2 n- 205 . 

1. OxymalonsAure, Tartronsfluro C 3 H 4 O 5 — H0-CH(C02H)2 (H 415; El 148). 
B. Neben wenig Oxals&ure bei 8-t&giger Einw. von Salwters&ure (D: 1,54) auf eine bei 
36® zur Sirupkonsistenz eingedickte w&iirige Losung von Glycerinsaure bei Zimmertemperatur 
(Kiliani, B. 54, 466). Bei der Elektrolyse von d-Weins&ure in schwefelsaurer L6sung an 
Platin-Anoden oder in schwach alkalischer Ldsung an Eisen- oder Kupfer-Anoden, neben 
anderen Produkten (Sihvonen, 'Ann. Acad. Set. fenn. [A] 10, Nr. 9, S. 146, 156; C. 1022 III, 

^7^.LA-Trioxy-stearin8&iirt aus Ricinelaidinsfture (H 414) ist offenbar mit der 
niedrigersobmelseDden TrioxfBtearinsftora aus Rioinolsfture zu identifirieren. 

BBILSTEINs Handbucb, 4 . Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. III/IV. 
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870). Ziir Bildung bei der Einw. von konz. Salpetersaure auf Weinsaure in Gegenwart von 
Phosphorpentoxyd (Behrend, Osten, A. 348, 154; vgl. dagegen Be., Prusse, A. 416, 233) 
vgl. noeh Fisher, Simons, Am. Soc. 48, 628. Neben Oxalsaure bei der Einw. von Natrium- 
hydroxyd oder CalciumhydrOxyd auf Dinitro weinsaure (S. 328) (Lachman, Am. Soc. 43, 
580). Aus dem Queck8ilber(I)-8alz der Dioxymaleinsaure beim Erwarmen mit Wasser auf 70“ 
(ScHMALFUSs, Barthmeyer, H. 160, 208). — Reinigung iiber das Calciumsalz : Kiliani, 
B. 64, 466, 467. — Wasserstoffionen-Konzentration in waBr. Losungen von Tartronsaure, 
Mononatriumtartronat und Gemischen beider bei 18®, 30“ und 40“ ; Kolthoff, Tekelen- 
BURO, R. 46, 37. 

Geschwindigkeit der Kohlendiorydabspaltung in 0,2 n-waBriger Losung bei 99,5“ und 
99,6“; Bernoulli, Jakubowicz, Helv. 4, 1027; J., Z. anorg. Ch. 121, 124. Tartronsaure 
reduziert Kupfer(II)‘8alze in alkal. L6sung unter Bildung von Mesoxalsaure und Kupfer(I)-oxyd 
(SiHvoNEN, Ann. Acad. Sci.fenn. [A] 16, Nr. 9, S. 43; C. 1922 III, 867). Gibt mit 1 Mol 
Formaldehyd uiid Va Ammoniak in konzentrierter waBriger Losung C-Aminomethyl- 
tartronsaure ; reagiert analog mit Formaldehyd und Methylamin, Dimethylamin oder Piperidin 
(Mannich, Bauroth, B. 66, 3506, 3508). Einw. von Stearoylchlorid in Gegenwart von 
Pyridin: GrItn, Wittka, B. 64, 288- — Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin -Leipzig 1930], S. 965. Tartronsaure 
hemmt die Dehydrierung von Milchsaure durch Methylenblau in Gegenwart von ruhenden 
Bact. coli, aber nicht die unter den gleichen Bedingungen stattfindende Dehydrierung von 
Bernsteinsaure oder Ameisensaure (Quastel, Wooldridge, Biochem. J . 22, 692, 694). 
Wild durch Methylenblau in Gegenw’art von intakten, nicht aber von mit Toluol behandelten 
Bact. coli bei Ph 7,4 dehydriert (Qu., W., Biochem. J . 22, 695, 697). Dehydrierung durch 
Methylenblau in Gegenw^^rt von intakten Bact. coli bei gleichzeitiger Anwesenheit anderer 
Wasserstoff-Donatoren: Qu., W., Biochem. J. 22, 697. EinfluB auf die Harnsaurebildung 
im bebriiteten Hiihnerei: Tomita, Takahashi, H. 184, 274. 

Tartronsaure entfarbt Phosphormolybdansaure-Losung (Malaprade, A. ch. [10] 11, 214). 
(Jibt in konz. Schwefelsaure mit Pyrogallol eine biaBviolette, beim Erwarmen in Gelbbraun 
iibergehende Farbung, mit Resorcin eine rotlichviolette Farbung (Sihvonen, Ann. Acad. 
Sci. fenn. [A] 16, Nr. 9, S. 43; C. 1022 III, 867). Trennung von Weinsaure und Mesoxalsaure: 
Sihvonen. 

Saures Natriumsalz. Tafeln (aus Wasser beim Verdunsten) (Kiliani, B. 54, 467). — 
Basisches Magnesiumsalz. Flockig. Sehr schwer loslich in waBr. Ammoniak (Sihvonen, 
Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 19, Nr. 6, S. 43; C. 1922 III, 867). — CaCjILOg + HjO. Krystall- 
korner (K., B. 64, 466). LOst sich in 1 n-Salzsaure bei gewohnlicher Temperatur langsam; 
wird aus der Losung durch Natriumacetat wieder gefallt. — Basisches Wismutsalz. 
Amorph. Unloslich in Wasser und in organischen Losungsmittein auBer Eisessig; Ibslich in 
Alkalilaugen (Browning, Mitarb., Pr. roy. Soc. [B] 102, 1, 6; C. 1027 II, 1729). Wird 
durch Mineralsauren zersetzt; ist gegen Essigsaure bestandig. Wirkung auf Mausespiro- 
chaten: Br., Mitarb. 

Athoxymalonsaure, O-Athyl-tartronsaure C^HgOg — CaH5*0 CH(C02H)2 (H 416). 
F: 124 — 126“ (Fairweather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46 [1924/25], 26). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k; 7,1 X 10~^ (aus der elektrischen Leitfahigkeit berechnet). 

Tartronsauredimethy tester CgHgOg H0 CH(C02 CH3)2 (E I 148). B. Aus Silber- 
tartronat und Methyljodid in siedendem Methanol, Benzol oder iiberschussigem Methyljodid 
(Fisher, Simons, Am. Soc. 43, 628). — Krystalle (aus Methanol). F: 53,3 — 53,5“ (korr.). 
Sehr leicht fluchtig. Loslich in Wasser und in den gebrauchlichen organischen Ldsungsmitteln. 

Athoxymalonsaure - monoathylester, O -Athyl - tartronsaure - monoathylester 
C7H12O5 = CaHg-O -011(00211) -COa'CaHj. B. Durch partielle Verseifung von Athoxymalon- 
saure-diathylester mit kalter alkoholischer Kalilauge (Fairweather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 
45, 25; C. 1926 II, 1595). — Das Kaliumsalz liefert bei der Elektrolyse in wfi.Br. LOsung 
an Platin-Elektroden hauptsfichlich Difithoxyessigsfiure-fithylester und Oxy-fithoxy-essigsfiure- 
fithylester und nur geringe Mengen a.a'-Difithoxy-bernsteinsaure-difithylester, neben Alkohol, 
Acetaldehyd, Formaldehyd und Oxalsfiure. 

Aoetoxymalonsaure - diathylester, Aoetyltartronsaure-diathylester OjHj-Og = 
OHj-OO -0-011(002*02115)2 (H 416; El 148), B. Durch Einw. von Bleitetraacetat auf 
Malonester in Eisessig auf dem Wasserbad (Dimroth, Schweizer, B. 66, 1380). — Kpi,: 
134 — 136“ (D., ScH.). — Umestening mit 1-Menthol: Shimomura, Oohbn, Soc. 121, 2054. 

Tartronsauremonoamid, Tartronamidsaure O3H5O4N = HO-OH(002H)-00-NH2 
(H 416). Monoklin prismatisch (Jaeger, Veral. Akad. Amsterdam 85, 65; C. 1926 II, 200). 

Athoxymalonsaure-diamid , O-Athyl-tartronsaure-diamid CgHipOoNi — OjHj-O- 
CH(C0*NH2)2. B. Durch Einw. von Ammoniak auf Athoxymalons&ure-difithylester (Fair- 
weather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 25; C. 1926 II, 1595). — F: 203—204“. 
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a.a'- Bis-aminoformyl-a.a'- dicyan-dimethy Idisulfid, „Cyanacetamiddi8uIfid‘‘ 
~ S2[CH(CIN)*C0-!NH2]2. B. Beim Kochen von Cyanacetamid mit Dischwefel- 
dichlorid in Benzol (Naik, Patel, Quart. J. Indian chem. Soc. 1, 33; C. 1925 I, 487). — F: 
103® (Zers.). Unloslich in Benzol, Petrolather und Schwefelkohlenstoff. — Zersetzt sich beim 
Aiifbewahren allmahlieh unter Dunkelfarbung. Wird durch Alkohol hydrolysiert. 


2 . Oxy-carbonsauren C4H6O5. 

1. J^Oxy~dthan--dicarbon8duren^(I,2J^ Oorybernsieinsduren, Apfelsduren 
C 4 Hg 05 -- HOjC -0112 *011(011) -00211. Fiir die von Apfelsaure abgeleiteten Namen wird 

in diesem Handbuch folgende Stellungsbezeichnung gebraucht : HO20*^H2*0H(OH)-CO2H. 
a) Rechisdrehende Oxybemsteinsdure, d(-\^) ~ Apfelsdure CgHgOj = 


HO2O CH2 O *00211 (11417; El 149). Zur Konfiguration vgl. die Angaben bei 1(— )-Apfel8&ure 
OH 


(S. 276). — B. Neben Fumarsaure bei derEinw. von Aspergillus niger auf Oalcium>dl-malat 
(Stent, Subramaniam, Walker, Soc.. 1920, 1993). Bei der enzymatischen Spaltung von 
dl-Apfelsaure unter dem EinfluB von Hunde- oder Kaninchenmuskelbrei bleibt optisoh 
unreine d(+)- Apfelsaure zuriick (Dakin, J. hiol. Chem. 62, 187). Bei der Spaltung von 
dl-Apfelsaure mit Hilfe von 2 Mol Ohinin in siedendem Wasser scheidet sich das Salz der d-Saure 
zuerst aus (McKenzie, Plenderleith, Walker, Soc. 123, 2880). Zur Bildung durch Spaltung 
von dl-Apfelsaure mit Hilfe von Oinchonin (Bremer, B. 13 [1880], 362) vgl. Dakin, J. hiol. 
Chem. 60, 9, 10. Ober Bildung durch Spaltung von dl-Apfelsaure mit Hilfe von 1-a-Phenathyl- 
amin vgl. Ingersoll, Am. Soc. 47, 1172; Holmberg, Ph. Ch. [A] 137, 21. Bei der Umsetzung 
von dl Apfelsaure mit Aramoniummolybdat und Ammoniak scheiden sich gut ausgebildete 
Krystalle von Ammonium -diraolybdo-d- und 1-malat aus, die durch Auslesen getrennt werden 
konnen; man erhalt die freie Saure durch Ausfallung des Molybdans mit Schwefelwasserstoff 
in salpetersaurer Losung, Umsetzung mit Bleinitrat und Zerlegen des Bleisalzes mit Schwefel- 
wasserstoff (Darmois, PiiRiN, C. r. 176, 392, 393; Bl. [4] 36, 354, 356). Durch Behandlung 
von linksdrehender y.y.y-Trichlor-^-oxy-buttersaure (S. 220) mit der berechneten Menge 
Barytwasser, zuletzt auf dem Wasserbad (McKenzie, Plenderleith, Soc. 123, 1095). Die 
von Walden {B. 20 [1896], 136) durch Behandlung von rechtsdrehender Ohlorbemsteinsaure 
mit Silbemitrat dargestellte d-Apfelsaure ist annahemd zur Halfte racemisiert (Dar., PA.). 
d(-f)- Apfelsaure entsteht neben geringeren Mengen !(-)- Apfelsaure aus linksdrehender Ohlor- 
bemsteinsaure oder Brombernsteinsaure bei der Hydrolyse der Dinatriumsalze in schwach 
alkalischer Losung und der Kupfer(II)-8alze in waBr. Losung auf dem Wasserbad (Holm- 
berg, B. 00, 2202, 2203). 

F: 101® (Glattfeld, Sander, Am. Soc. 43, 2679), 99 — 100® (Dakin, J. hiol. Chem. 
69, 11), 99 — 99,6® (McKenzie, Plenderleith, Soc. 123, 1095). [a]^: +3,3® (Wasser; p = 4) 
(G., 8.); [a]?; + 2,3® (Wasser; p = 7)(D.); [a]!?*: + 2,2® (Wasser: p = 8), —1,8® (Wasser; 
P ^ 54) ( Freud en berg, Brauns, B. 66, 1351); [a]l?: +5,8® (Aceton; p = 5,5) ^Sonn, 
Hosinsky, B. 68, 1690); [ajli: +5,9® (Aceton; P - 5), +30,6® (Pyridin; p - 5,7) (Fr., 
Br.). Drehungsvermogen in Ammoniummolybdat-Losung: McK., Pi..., Soc, 128, 1096; D. ; 
in Uranylnitrat-Ldsung : McK., Pl., Soc.. 123, 1095; McK., Pl., Walker, Soc. 128, 2Sn ; 
in Urany laoetat - L6sung : D. Bei der Krystallisation von neutralem oder saurem dl-wein- 
saurem Kalium aus waBr. Ldsungen von d-Apfelsaure scheiden sich Gemische von saurem 
l-weinsaurem und saurem d-weuisaurem Kalium aus (McK., Pl., W., Soc. 128, 2877). 


AgjCgHgO. (McKenzie, Pi.enderleith, Soc.. 123 1096). — BaC^HgOg ^^p® • Kry- 
stalle (McK., Pl., Soc. 128, 1095). — Ammonium-dimoly bdo-d-malat (NH4L[(Mo03)4 
(C^-OAol + 5H,0 B. 8. oben. Monoklin hemiedrische Krystalle (Duffour, Bl. Soc. fran^. 
Min. 46, 94; C. 1928III. 610). [«]„,: — 220» (Was^r; c > 7) (Darmois, P6kin, C.r. 176, 
392; Bl. (41 36, 366). — l-a-Phenathylannnealz C,H„N + C.H.O,. Tafejb <^er Pnsmen. 
P: 184» (korr.) (Inokksoli,, Am. Soc. 47, 1172). 177-178» (rfoLMBEEO, PA. CA. [A] 187, 
21). [al5: +18,5® (in Ammonium molybdat-Ldsung) (I.). — Cinchoninsalz Cj,H,20N,-f 
C4H.O/+2H.O Nadeln (aus Wasser). Hat keinen scharfen Schmelzpunkt (Dakin, J. htol. 
Chem. 60, 10) Die bei 10® gesattigte waBrige Losung enth&lt ca. 1,7% ; sehr leicht Iftslich in 
Methanol und Aceton, leicht in heiBem Wasser, schwer in Chloroform, unloslich in Benzol. 
[a]“: 4-1630 (Wasser; c = 2,3, bezogen auf wasserfreies Salz). 

d(+) - AnfelBauredianiid, d(+) -Malamid CgHgOgNj = H2N*CO*CH2*CH(OH)*CO* 
NH m B Aus d(4-)-Apfelsauredimethyle8ter (El 149) und methylaikoholischem 

AmUSat ii* der Kkl^ (F^eudenberg, Brauns, B 65, 1351). - Krystafle (aus Wasser 
beim Verdunsten). F; 156—157®. [a]R: +40,1® (Wasser; p - 10). 
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d(-f-)-AthoxybernsteinBaiire-dia 2 nid, d(-f)-Athoxysuocinamid, d(-}-)-0 -Athyl- 
malamid CeHuOaN, == H^ CO CH, CH(O C,H 5 ) CO NH,. B. Durch Einw. von alkoh. 
Ammoniak auf d(+)-Athoxybemstein8aure-diathylester (H 418) (McKenzie, Smith, Soc. 
121, 1361). — Tafeln (aus Alkohol). P: 192 — 193°. Sehr schwer loslich in Alkohol. [ajo: 
~f~44,6° (Wasser; c = 1,6). 

a'-Chlor-a-oxy-bernsteinsauren C 4 H 505 C 1 ==H 02 C CHC1CH(0H) C02H, die sich 
von d(+)-Apfels&ure ableiten, s. S. 287. 

b) Linksdrehende Oxybernsieinsdure^ l ( — ) ^ApfelsdurCf gewbhnliche 

OH 

Apfelndure C 4 He 05 = HOjC CH,* C COjH (H 419; 149). Zur Konfiguration der 

H 

opt.-akt. Apfelaauren und zurBezeichnimg d(+)-Apfel8aure und l(-)-Apfel8aure vgl. Freudbn- 
BEBG, Brauns, B. 66, 1340; Pr., Rhino, B. 67, 1651; pR., Naturwiss. 10 [1928], 585; Pr.. 
Kuhn, Bumann, B, 08 [1930], 2383; Holmbbrg, B. 01, 1897; Clough, Soc. 127, 2808; 
Wood, Nicholas, Soc. 1928, 1714; Timmermans, Heuse, Bl. Soc. chim. Belg. 40 [1930], 
128; Bancroft, Davis, J. phya. Ch^. 86 [1931], 1625; W. Kuhn, P. Ebel, K. Freuden- 
BERG, Th. Waonbr-Jaurego in K. Prbudenberg, Stereochemie [Leipzig und Wien 1933], 
S. 410, 680, 675, 684, 704, 826, 884, 900. — Crassulaceenapfelsaure (H 8, 440) ist als 
Gemifich von 1(— )-Apfelflaure mit Malid erkannt worden (Franzen, Ostertag, B. 66, 2995, 
3000; H. 122, 283). 

Vorkommen. 

Kritik alterer Angaben liber das Vorkommen in Pflanzen: Franzen, Keyssner, Bio. 
Z. 186, 183. Zusammenstellung von Vorkommen in Pflanzen: C. Wehmer, W. Thies, 
M. Hadders in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. II, 1. Teil [Wien 1932], 
S. 528; Literaturhinweise hierzu s. in C. Wehmer, Pflanzenstoffe, 2. Aufl., Bd. I [Jena 1929]; 
Bd. II [Jena 1931]. Apfelsaure-Gehalt verschiedener Fruchtsafte: Auerbach, Kruger, 
Z. UiUera. Nahr.-OenuPm. 40 [1923], 216. Apfelsaure wurde nachgewiesen : In der Zucker* 
rohrmelasse (Nelson, Am. Soc. 61, 2809). In der Ananas (N., Am. Soc. 47, 1178). In geringer 
Menge in Feigen (N., Am. Soc. 60, 2013). In Blattstielen von Rheum undulatum (Klein, 
Werner, H. 148, 151). Im Pruchtfleisch von Berberis vulgaris, B. integerrima und B. sangui- 
nolenta (K., W.). In Glaucium luteum Scop. (Schmalfuss, H. 181, 167; Sch., Keitel, H. 
188, 156) In Blattem und Blattstielen von Capparis javanica (K., W.). In Blattem der 
Crassulaceen Sedum fabaria, Sempervivum tectorum, Bryophyllum undulatum (K., W.) 
und Echeveria secunda glauca (Franzen, Ostertag, JS. 66, 2999; H. 122, 280; K., W.). 
In Johannisbeeren (Fr., Schuhmacher, H. 116, 30). In Quitten (Nelson, Am. Soc. 40, 
1300). Zum Vorkommen in Apfeln vgl. Fr., Helwert, H. 127, 23, 29, 30; K., W., H. 148, 
151, 162. Im amerikanischen Holzapfel (Pirns coronaria) (Sando, Bartlett, J. agric. Res. 
22, 223; C. 192G|I, 98). In Mispelfriichten (von Mespilus germanica) (Klein, Werner, 
H. 148, 151). Veranderungen des Apfelsaure- Gehalts von japanischen Mispeln (Eriobotrya 
japoniea) wAhrend der Reifung; Traetta-Mosca, Papocchia, Galimberti, Ann. Chim>. 
applic. 18, 336; C. 19241, 2376. In Himbeeren (Rubus idaeus) (Nelson, Am. Soc. 47, 1178; 
K., W., H. 148, 152), in geringer Menge auch in den Beeren von Rubus vestii (K., W.), in 
Brombeeren (Rubus fruticosus) (N., Am. Soc. 47, 570) und in getrockneten Brombeer- 
bl&ttem (Franzen, Keyssner, H. 129, 311). In Erdbeeren (N., Am. Soc. 47 y 1178). Im 
Pfirsich (N., Am. Soc. 40, 2337). In getrockneten Aprikosen (N., Am. Soc.. 40, 2507). In 
den Friichten von Prunus spinosa (Klein, Werner, H. 148, 152). In Kirschen (Prunus 
avium) (Franzen, Helwert, H. 122, 72, 73). Veranderungen des ^felsaure-Gehalts von 
Aprikosen und Weichselkirschen wahrend der Reifung: T.-M., P., G. In geringer Menge 
im Fruchtmus von Tamarindus indica (Fr., Kaiser, H. 129, 83). In Medicago sativa (Turner, 
Hartman, Am. Soc. 47, 2045). In sehr geringer Menge in kalifomischen Zitronen (Nelson, 
Am. Soc. 49, 1302). Als saures Calciumsalz in den Friichten von Rhus glabra (Sando, 
Bartlett, J. agric. Rea. 22, 226; C. 19261, 98). Zum Vorkommen im Saft des Zucker- 
ahoms vgl. S., B.; N., Am. Soc. 60, 2006, 2030. Im Saft des Weinstammes (Wormall, 
Biochem. J. 18, 1195). Zum Vorkommen im Wein vgl. O. Reichard in A. Bomer, A. Jucke- 
NACk, J. Tillmans, Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VII [Berlin 1938], S. 427. In 
den Beeren des Sanddoms (Hippophae rhamnoides) (^ein, Wernbr, H. 148, 151). In 
Heidelbeeren (EIaisbr, Z. ang. Ch. 87, 809, 1013; N., Am. Soc. 49, 1301). In den Beeren von 
Atropa belladonna (K., W.). Apfelsaure-Gehalt von Tomaten verschiedener Reif ungsstufen : 
Borntraobb, Z. Untera. Nahr.-Oenupm. 60, 289; C. 1920 I, 2155. In Bl&ttem von Nicotians 
rustica (K., W.). In der Brechwurzel (Uragbga Ipecacuanha) (Kbllbr, Festschr. A. Tschirch 
[Leipzig 1926], S. 92; G. 10271, 2916). 

N^aoh Nbbdham (Biochem. J. 21, 746) enthalten 100 g frisoher Taubenmuskel ca. 12 bis 
19 mg 1(— )-Apfel8&ure. 
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Blla ing und Daratellung. 

Biochemische Bildungsweisen, Bei der Einw. von Enz^men aus Mtiskel^webe 
von Warmbliitem („Fumara8e“) auf Fumarsaure oder auf Bemsteinsaure in Qegenwart vot 
S auerstoff oder Methylenblau entsteht nicht, wie Battblli, Stern (Bio.Z. 80, 172) und 
Einbeck (H. 00, 304; Bio.Z. 05, 296) annahmen, dl-Apfels&ure, sondem l(-)-Apfelsanre 
(Dakin, J. biol. Chem. 62, 184, 186; F. G. Fischer, B. 60. 2268, 2261 ; vgl. a. Haar- 

MANN, Z. Biol. 87 [1928], 112). Kaninchenleber fuhrt Fumars&ure und Bernstems&ure ca. 
Hmal rascher in 1(~)-Apfel8aure iiber als Kaninchenmuskel (Clutterbuck, Btochem. y 
616; 22, 1196). l(-*)-Apfel8aure entsteht aus Fumarsaure auch durch Einw. von Rindet- 
Eryihrocyten (Cl., Biochem. J. 22, 1203), durch Einw. zerkleinerter Muskeln von Pec^n 
maximus und Anodonta cygnea (Cl., Biochem. J. 22, 1202) sowie durch Einw. von rubenden 
Bact. coli, wenn der enzymatische Abbau der entstandenen Apfels&ure durch Zusate von 
2% Propylalkohol verhindert wird (Woolf, Biochem. J. 23, 474; vgl. Quastel, Whetha^ 
Biochem. J. 18, 619, 630). Gleichgewicht zwischen 1(~)-Apfel8&ure und Fumars&ure m 
Gegenwart von Muskelsubstanz : Battelli, Stern, C. r. Soc. Biol. 84, 305; C. 1021 1* 681; 
F. G. I^CHER, B. 60, 2262; Clutterbuck, Biochem. J. 21, 617; AlwAll, Ska'nd.Arm. 
Physiol. 66, 91 ; C. 1020 I, 1681 ; in Gegenwart von Leber: Cl.; in Gegenwart von rubenden 
Bact. coli und Propylalkohol: Woolf, Biochem. J. 28, 474, 475; zwischen l(-)-Apfel8kure 
und Bemsteinsaure -f Sauerstoff in Gegenwart von Muskel und Leber: Cl. G^hwindig- 
keit der Bildung aus Fumarsaure in Gregenwart von Leberbrei bei 19® und 39®: Cl., Biochem. J. 
22, 1200. Geringe Mengen Cyanid hemraen die enzymatische Bildung aus Bermt^insaure 
in Sauerstoffatmosph&re, aber nicht die enzymatische Bildung aus Fumarsaure (Cl., Rtocaem. 

21, 617; vgl. Ba., St., C. r. Soc. Biol. 84, 306). Die enzymatische Bildung ausFuma^i^ 
wird durch Phosphat aktiviert, durch Natriumchlorid, Natriumfluorid, Calchimohlorid und 
Gallensalze gehemmt (Cl., Biochem. J.22, 1196, 1202). l(-)-Apfelsaure entsteht auch der 
Einw. von rubenden Bact. coli auf Fumarsaure und Ammoniumchlorid in Gegenwar^on 
Propylalkohol (neben Asparaginsaure) und auf l-Asparaginsaure in ^genwart von 
alkohol (neben Fumarsaure); Gleichgewicht dieser ^aktionen: Woolf, Biochem. J. 38, 
476. Ausfiihrliche Angaben uber die enzymatische Bildung von l(-)-Apfel8aure aus 
saure finden sich bei C. Oppenheimer, Die Fermente und ihre Wirkungen, 6. Aufl., 

[Leipzig 1926], S. 1716; Suppl. Bd. II [den Haag 1939], S. 1640. — C Nbubero, JE. Si^ 
in C. Oppenheimer, Handbuch der Biochemie des Menschen und der Tiere, 2. A^., Er^ 
Bd I [Jena 1933], S. 930. — F. Wille in E. Bamann, K. Myrback, Die Methoden der 
Fermentforschung [Leipzig 1941], S. 2667. — W. Franke i^. F. Nord, R. 

Handbuch der EWmologie [Leipzig 1940], S. 776. - W Franke m H. v. Euler, Chemie 
der Enzyme, 2. Teil, 3. Abschnitt [Miinchen 1934], S. 629. 

l(-)-Apfel8aure entsteht bei der Einw. von Enzymen »us ^inderleberextrakt aUf 
d-Oxy-butters&ure bei Gegenwart oder Abwesenheit von Sauerstoff (Kuhnau, ^ m 

43, ^). Aus Oxalessigsaure bei der Einw. von Enzyinen aus Kanmchenmuskelbrei m 
neutraler waBriger LOsung (Mayer, Bio. Z. 160, 301). Nach Aubel (C. ^ ) , 

steht Apfelsaure bei der Einw. von Bac. pyocyaneus auf 

saure durch Einw. von Aspergillus niger auf Calcmmsuccinat SubRAMa^m, 

Walker Soc 1920 1990) Durch Einw. von Aspergillus niger auf Kaliumfumarat (Chal- 
S K. I-i wechselndin Lngen bei der ^inw vo„ Asper^dlua 
futnaricus, der jahrelang auf Kartoffeln gezuchtet wurde, auf 

197 419). Bei der Vergarung von Oxalessigsaure durch untergange Hefe in IMiumawW 

(k^KEO. Gorr. bZz. 164. 499, 600). Bildet 
wech^ls bei der Venrarumr von Saccharose-Ldsungen durch PreBhefe (Dakin, J. owl. C/tem. 
61 S 14^ Frey, ff. 146, 277, 281); bei Zusatz von Fumarsaure ist 

die Apfelskure- Bildung deutlich vermehrt (D.). 

Bein chtmischt Bildungiweiaen. Bei der Umsetzung von ^ 

Ammoniummolybdat und Ammoniak scheiden sich kOnnen- man 

monium-dimolybdo-d- und 1-malat aus, die A“® in salneter- 

erhWt die freie S&ure durch Ausfiillung des Molybdans 

neben^eringe^rMei^en d(+)-Apfel8aure tei der Hydrolyse der 

st&rker linksdrehende Apfels&ure als in sohwach saurer oder rein waUr. Lbsung (Houmma, 
B. 01, 1894. 1898). 
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Darstellung. Darstellunj? durch Spaitung von dl-Apfelsaure mit Hilfe von Cine honin 
in Methanol oder Aceton: Dakin, J. biol. Chem. 69, 9. — tTber Gewinnung aus Ahorn- 
zuckersand vgl. Snkll, J. Soc. chem. Ind. 44 [1925], 140 T. Abscheidung aus Fruchtsaften 
als Bariumsalz: Averbach, Kruger, Z. Untera. Nahr.-Genupm. ^6 [1923], 177, 180. — Gber 
die Zusammensetzung kauflicher Praparate vgl. Holmberg, B. 58 , 1828 Anm. 25. 

Phytikalitchc Eigentchaften. 

F: 100— 1030 (Patterson, Buchanan, Soc. 1028 , 3007), 101® (Neubero, Gorr, Bio.Z. 
184 , 500), 1000 (Whttford, Am. Soc. 47 , 954), 99—1000 (Dakin, J. biol. Chem. 69 , 11). 
Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 320,6 kcal/Mol (Roth, Wilms in Landolt^ 
Bbmst. E I, 873). 

Unloslich in flusaigem Schwefeldioxyd und Ammoniak (de Carli, G. 67 , 352). Zusammen- 
aetzung der festen Phaaen im System Apfelaaure-Kupferhydroxyd-Wasser bei 150 und 50”: 
Wark, Soc. 123 , 1829; vgl. a. Darmois, C.r. 178 , 1982; J. Phya. Rad. [6] 5 [1924], 227. 
Vorteilung zwischen Wasser und Ather: v. Fellenberg, Mitt. Lebensmittelunters. Hyg. 
13 . 1; C. 1922 IV, 64, 677; zwischen Glycerin und Aceton bei 25®: Smith, J. phys. Chem. 
25 , 732. Loslichkeit von Wismutoxyd und -nitrat in Apfelsaure-Loaung; H. Muller, Kurthy, 
Bio.Z. 147 , 389. Koagulierende Wirkung auf alkal. Casein - LOsungen : Isoaryschew, Bogo- 
molowa, Koll.-Z. 38 , 239; C. 19261 , 3307; auf Ar8en(III)-8ulfid-Sol: Ostwald, Koll.-Z. 
40 , 205; C. 19271 , 573. Diohte waBr. Losungen bei 20®: King, Wampler, Am. Soc. 44 . 
1898; Diohte und Viscoaitat waBr. Losungen bei 20®, 40® und 60®: Herz, Scheliga, Z. anorg. 

100 , 169. Diffusion durch Kollodiummembranen: Collander, Comment, biol. H el- 
aingfora 2 , Nr. 6, S. 16, 20; C. 192611 , 720. Osmotischer Druck von Losungen in Aceton 
bei 25®: Murray, J. phya. Chem. 33 , 915. Oberflachenspannung waBr. Losungen bei 20®: 
K., W., Am. Soc. 44 , 1898. Adsorption aus waBr. Losung an aktivierte Zuckerkohle: Bartell. 
Miller, Am. Soc. 46 , 1109; an Tierkohle: Schilow, Nekrassow, Ph. Ch. 130 , 69; 5K. 60 . 
108; an Ei8en(III)-hydroxyd, Aluminiurahydroxyd und Chrom(III)-hvdroxyd: Sen, J. phys. 
Chem. 31 , 526, 691, 929. Wirkung auf die Quellung des Caseins durch Wasser: Isoaryschew. 
PoMKRANZEWA, Koll.’Z. 38 , 236; C. 19261 , 3129. 

[a]g: —2,3® (Wasser; p 7) (Dakin, J. biol. Chem. 69, 11): [a]i?»; —2,0® (Wasser; 
c 9,3) (Patterson, Buchanan, Soc.. 1028 , 3(K)7). EinfluB des Ph auf die Rotationsdispersion 
in waBr. Losung: Vellinoer, C. r. 184 , 94. Rotationsdispersion waBr. Losungen in Gegcn- 
wart von Kupfersulfat und Natronlauge: Darmois, J. phys. Had. [6] 6 [1924], 235; in Gegen- 
wart und Abwesenheit von Borsaure oder Borax und EinfluB der Neutralisation mit Ammoniak 
Oder Natronlauge auf die Rotationsdispersion in Gegenwart von Borsaure: Dab., C. r. 180 . 
922; J . Chim. phya. 23 , 136, 142, 144. Drehungsvermogeh waBr. Apfelsaure-Losungen in 
Gegenwart von Molybdansaure: Honnelaitre, A.ch. [10] 3, 18; Dar., C.r. 182 , 1212; in 
Gegenwart von Molybdansaure und Kaliumchlorid: Dar., C.r. 182 , 1212; in Gegenwart 
von Molybdansaure und Natronlauge: Dar., C.r. 172 , 1487; Bl. [4] 30, 623, 1,522; Ho.. 
A. ch. [10] 3, 14; in Gegenwart von Ammoniummolybdat bzw. Molybdansaure -f- Ammoniak* 
Dar., C. r. 171 , 348; 172 , 1487; 174 , 295; Bl. [4] 39, 1,516, 1525; J. Phys. Rad. [6] 4 [1923], 
53, 56, 59, 66; Ho., A.ch. [10] 3 , 17; Auerbach, Kri ger, Z. Unters. Nahr.-Genufim. 46 
[1923], 118, 127; vgl. a. McKenzie, Plpderleith, Soc. 123 , 1096; Dakin, J. biol. Chem. 
60 , 12. Drehungsvermogen und Rotationsdispersion waBr. LOsungen in Gegenwart von 
Natriummolybdat bei Temperaturen zwischen 0® und 58®: Patterson, Buchanan, Soc. 
1928 , 3009, 3011, 3015, 3016. Vgl. a. die Angaben uber Molybdansauremalate, S. 282, 283. 
Drehungsvermogen waBr. Ldsungen in Gegenwart von Uranylacetat oder Uranylnitrat in 
Natronlauge verschiedener Konzentration, in Natrium acetat-Losung und in Dinatrium- 
citrat-Ldsung: Auerbach, Kruger, Z. Untera. Nahr.-Genufim. 46 , 106, 110, 113, 127. 
[a]57«: 4-8,9® bzw. 4-33,7® (45 Tie. Alkobol -f 55 Tie. Benzol; c — 10 bzw. 40); Rotations- 
dispersion in Alkohol 4- Benzol: de Mallemann, C.r. 171 , 952. Das Drehungsvermdgen in 
Alkohol 4- Benzol wird durch Calciumchlorid erhoht (de M., C. r. 182 , 952). 

Elektrische Leitf&higkeit in waBr. Ldsung bei 25®: Remesow, Bio.Z. 207 , 77; Sanyal. 
pHAR, Z. an^g. Ch. 139 , 189. Erhdhung der elektrischen Leitfahigkeit waBr. Ldsungen 
durch Borsiure: Boeseken, B. 40 , 579. Elektrolytische Dissoziationskonstanten in waBr. 
Ldsung 8. in der Tabelle auf S. 279; zur Dissoziation in wd.Br. Losung vgl. a. Duboux. 
Tsamados, Helv. 7 , 863. Dissoziation in Alkohol-Wasser-Gemischen: Mizutani, Ph. Ch. 
118 , 321; D., Ts. ; in Methanol-Wasser-Gemischen: Mi., Ph. Ch. 118 , 334. 

Ph w&Br. Ldsungen von Apfels&ure und Mononatriummalat bzw. von Mono- und Di- 
^tnummpatbeilS®, 30® und 40®: Kolthofp, Tekelenburo, JR. 46, 37; von Apfelsaure und 
l^liummalat oder Calciummalat bei 25®: Haynes, Brown, Biochem.J. 22, 948, 950* von 
(^mi^hen mit Kupferhydroxyd in Wasser: Darmois, C.r. 178 , 1981,. 1982; J. Phya! Rad. 
W 6 [1924], 227; von Gemischen mit Bors&ure und Molybdansaure bei 20®: Rimbach, Ley, 
Ph. 100 , 398, 402 ; von Gemischen mit Molybd&ns&ure bei 18®; Darmois, Honnelaitre! 
C.r. 178 , 2184; l>ei 16®: H., A.ch. [10] 8 , 30. Potentiometrische Titration von Apfels&ure 
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Klektrolytische Dissoziationskonstante der Apfelsaure in waBriger Ldsung. 


Temperatur 

1. Stufe ki 1 

2. Stufe k, 

Methode 

18® 

3,98xl0-<*) 

7,8x10-®'’) 

potentiometrisch ®) 

18® 

— 

13,5xl0-‘ 

potentiometrisch *) 

20® 

3,86x10-* 

13,9x10-« 

potentiometrisch ^) 

25® 1 

3,76x10-* 

— 

Leitfahigkeit ®) 

25® 

3,78 X 10-* 

1 “ 1 

Leitfahigkeit *) 

25® 

3,93x10-* 


Leitfahigkeit •) 

25® 

— 

7,2x10-* 

Ldslichkeitsmessungen ^) 

25® 

3,3x10-* 

7,4X 10-* 

katalytisch (Zersetzung von 
Diazoessigester) *) 

73® 

1 — 

nicht angegeben*) 

100® 

— 

1 4,1 X 10-® 

potentiometrisch *) 


•) Dieae Werteaind auf loneoaktivit&ten bezogen. — *) Auerbach, Smolczyk, PA. CA. 110, 112. 
*) BOeseken, R. 40, 579. — *) Coops, zit. in Landolt-Bomst. E I 650, 659. — *) Duboux, J. Chim. 
phyi. 10, 184. — ®) Duboux, Frommelt, J. Chim.phyt. 24, 265. — •) Larsson, Z. anorg. Ch. 126, 
289, 291, 294. — ’) Larsson, Z. anorg. Ch. 156, 25^ — ») Mizutani, PA. Ch. 118, 321, 334. — 
®) Roth, Wilms in Landolt-Bdmtt. El 650. 

mit Natronlauge: Auerbach, Smolczyk, Ph.Ch. 110, 112, 137; von Apfelsaure und von 
Apfelsaure -h Molvbdansaure mit Natronlauge oder Ammoniak: D., H., C.r. 178, 2184; 
D., Bl. [4] 39, 622; H., A.ch. [10] 3, 33, 34, 37; von Apfels&ure und Apfel^ure + Bor- 
saure mit Ammoniak: D., J.Chim.phys. 23, 149. Potentiometrische Titration von Ge- 
mischen mit organischen S&uren s. S. 281. 

Katalytische Wirkung von Apfelsaure- Anionen auf die Zersetzung von Nitramid: Beon- 
STED, Pedersen, PA. Ch. 108, 205. Natriummalat und Calciummalat beschleunigen die 
Oxydation von Buttersaure durch Wasserstoffperoxyd (Witzemann, Am. Soc. 49, 990). 

Chemlsches Verhalten. 

Zur Inaktivierung und Umwandlung in Fumarsaure durch Erhitzen mit Wasser (James, 
Jones, Soc. 101 [1912], 1159) vgl. Weiss, Downs, Am. Soc. 44, 1124. — Bei der Einw. von 
Sauerstoff auf wafir. Apfelsaure-Losung in Gegenwart von Palladium entsteht Essigsaure 
(Wieland, a. 436, 235). Oxydation in verdiinnter waBriger Losung durch Sauerstoff in 
Gegenwart von Kupferpulver bei 20®: Wie., A. 434, 190; durch Luft in Gegenwart von 
Athylhydroperoxyd und Ei8en(II)-ammonium8uIfat bei 37®: v. Szent-Gyobgyi, Bio.Z. 
149, 189. Apfelsaure gibt bei der Einw. von Wasserstoffperoxyd in waBr. LOsung in Gegen- 
wart von Bleicarbonat Acetaldehyd (Wie., A. 430, 258). Oxydation mit Wasserstoffperoxyd 
in Gegenwart geringer Mengen Kupfer(II)-8alz in schwach saurer LOsung: Battie, Smedley- 
Maclean, Biochem. J. 23, 598; in Gegenwart von Eisen(II) - ammoniumsulfat : Wie., 
Franke, a. 457, 12. Geschwindigkeit der Oxydation durch Wasserstoffperoxyd in (Jegen- 
wart von Kupfer(II) -chlorid, Kupfer(II)-8ulfat und EL8en(III) - chlorid bei 25®: Walton, 
Graham, Am. Soc. 60, 1646; durch 30 %iges Wasserstoffperoxyd in (Gegenwart von konz. 
Schwefels&ure bei 115—157®: Kerf, Arb. Oesundh.-AnU 67, 559; C. 19271, 1902. Verhalten 
bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure: Simon, C. r. 180, 674; Lieben, Molnar, 
M. 63/64, 7. Geschwindigkeit der Oxydation mit Permanganat in waBr. L6sung bei 27,5® 
und 30,5®: Sanyal, Dhar, Z. anorg. Ch. 139, 186, 189; in schwefelsaurer Ldsung bei 25®: 
Hatcher, West, Trans, roy. Soc,. Canada [3] 21 III, 272; C. 19281, 1929. Die durch 
Belichtung eingeleitete Oxydation von Apfelsaure mit Brom und von Natriummalat mit 
Jod in waBr. Ldsung verl&uft auch nach Verdunkelung noch einige Zeit beschleunigt weiter 
(Mukkrji, Dhar, J. indian chem. Soc. 2, 280; 6, 205; C. 19201, 2777; 192811, 427). 
EinfluB der Lichtintensit&t auf die Geschwindigkeit der photochemischen Oxydation von 
Natriummalat durch Jod bei 30®: M., Dh., J.vhys. Chem. 32, 1315; Geschwindigkeit dieser 
Reaktion im Dunkeln und im Licht verschiedener Wellenlange bei 30® und 40®: M., Dh., 
J. jdtys. Chem. 33, 862. l-Apfelsaure wird von alkal. Kaliumquecksilberjodid-Ldsung bei 
100® nur wenig angegriffen (Fleury, Marque, G. r. 188, 1687). Dehydrierung von Apfel- 
skure in sehr verdiinnter waBriger Ldsung durch Chinon in Gegenwart von Kupferpulver: 
Wieland, A. 434 , 196, 197. 

Beim Erhitzen einer waBr. Ldsung des Natriumsalzes mit Wasserstoff unter 100 Atm. 
Anfangsdniok in Gegenwart von Nickeloxyd und Tonerde auf ca. 260® entstehen Bernstein- 
8&ure, Essigs&ure und Ameisensfture (Ipatjew, Rasuwajew, B. 00, 1974; MC. 69, 1084). 
Geschwindigkeit der Zersetzung von Apfels&ure in 100%iger Schwefels&ure bei 20®, 30® 
und 40® und Hemmung der Reaktion durch Wasser und andere geldste Substanzen bei 30®, 
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40° und 50®: Whitford, Am. Soc. 47,956, 958, 961, 962. t)ber Salzbildung mit Kupfer- 
oxyd vgl. Darmois, C. r. 178, 1983; J. Phys. Rad. [6] 5 [1924], 231. Salzbildung mit Kupfer- 
hydroxyd s. S. 278. Zur Einw. auf die Fallung von Kupfersalzen durch Alkalien (H 423) vgl. 
Wark, Soc. 126, 2005. — Apfelsaure liefert rait Harnstoff in rauchender Schwefelsaure 
(15% SOj-Gehalt) auf dem Wasserbad Uracil (Davidson, Baudisch, Am. Soc, 48, 2382). 
Gibt mit Thiosalicylsaure in konz. Schwefelsaure bei 90® 3-Oxo-2-[3-oxy-thionaphthenyl-(2)- 
methylen]-dihydrothionaphthen (Syst. Nr. 2812) und wenig 3>Oxy-thionaphthen-aldehyd-(2) 
(Smiles, McCJlklland, Soc. 110, 1815). 

Blochemisches Verhalten. 

Gleichgewicht mit Pumarsaure und mit Fumarsaure + Ammoniak bzw. Asparaginsaure 
in Gregenwart von Enzymen s. S. 277. Ubergang in Bernsteinsaure und Fumarsaure in Gegen- 
wart von Tauben - Muskelbrei unter aeroben und anaeroben Bedin^ngen: Needham, 
Biochem. J. 21, 746. Reduktion von Methylenblau durch Apfels&ure in Gegenwart eines 
Fermentextrakts aus Gurkensamen: Thunbero, Bio.Z. 206, 111. Das Natriumsalz hemmt 
die Reduktion von Methylenblau durch Natriumsuccinat in Gegenwart ruhender Bact. coli 
communis und Bact. pyocyaneus ( Quastel, Whetham, Biochem. J. 18, 529) und in Gegen- 
wart von Bact. prodigiosus (Qu., Wooldridge, Biochem. J. 10, 656) sowie durch Milchsaure 
in Gegenwart von Enzymen aus Bact. coli (Qu., Woo., Biochem. J. 22, 692). Apfelsaure 
wird durch Methylenblau in Gegenwart eines in Muskcln enthaltenen, sehr empfindlichen 
Ferments zu Oxalessigsaure oxydiert (Hahn, Haarmann, Z. Biol. 87, 467 ; 88, 91 ; C. 1028 II, 
1457; 1020 I, 3118). Ubergang in Asparaginsaure durch Einw. von Ammoniak in Gegenwart 
von Enzymen aus Bact. coli: Woolf, Biochem. J. 23, 477, 478. 

Bei der Vergarung mit Bact. coli oder Bac. lactis aerogenes bei Gegenwart von Natrium - 
sulfit und Calciumcarbonat bildet sich Acetaldehyd (Nagai, Bio.Z. 141, 267). Gibt bei der 
Verg&rung mit Bact. coli in Gegenwart von Formiat Bernsteinsaure, Essigsaure und Kohlen- 
dioxyd (Grey, Pr.roy. Soc. [B] 00, 160; C. 10241, 2786). Beim Wachstum von Bact. 
proteus auf Apfelsaure -h Nitrat entsteht Brenztraubensaure ( Quastel, Stephenson, Biochem. 
J. 10, 661, 662). Lactobacillus pentoaceticus n. sp. ver^^rt Apfelsaure unter Bildung von 
Essig^ure, Milch8aure(?) und Kohlendioxyd (Peterson, Fred, J. hiol. Chem. 41, 440). Uber 
Abbau durch Bakterien und Wachstum von Bakterien auf Apfelsaure vgl. ferner Muller- 
Thubgau, Osterwalder, C. 1020 II, 90; Condelli, O. 61 II, 310; Wolf, Biochem. J. 10, 545; 
Braun, Stamatelakis, Kondo, Bio. Z. 146, 390, 394; Braun, Mitarb., Bio. Z. 140, 577; 
Quastel, Stephenson, Biochem. J. 10, 661; Qu., Biochem. J . 1 ^, 643; Qu., Wooldridge. 
Biochem. J. 23, 131. 

Bei der Vei^arung von Kaliummalat und Ammoniummalat durch Aspergillus fumaricus 
entsteht Oxalsaure (Sohreyer, Bio.Z. 202, 144). Abbau durch Mucor stolonifer in Gegen- 
wart von Calciumcarbonat: Butkewitsch, Fedorow, Bio.Z. 207, 303. Zersetzung durch 
verschiedene, aus Obst- und Traubenweinen isolierte Hefearten unter Luftzutritt: Oster- 
walder, Zhl. Bakt. Paraaitenk. [II] 07, 292, 293; C. 1026 II, 1291. Ammoniummalat 
wird beim Schiitteln mit einer wafir. Suspension von PreBhefe im Sauerstoffstrom nicht 
angegriffen (Lundin, Bio. Z. 142, 469). Abbau durch Eutorula mucigera n. sp. : Berwald, 
C. 1024 II, 2669. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 966; vgl. a. physiologisches Verhalten von dl-Apfel- 
s&ure, S. 289. Chemotaktische Wirkung von Apfelsaure und Calciummalat gegeniiber den 
Larven des Schiffsbohrwurms (Teredo norvegioa): Harington, Biochem. J. 16, 737. 

Analytisches. 

Literatur iiber Nachweis und Bestimmung: J. Schmidt in G. Klein, Handbuch der 
Pflanzenanalyse, Bd. II, 1. Teil [Wien 1932], S. 375, 440. — A. Bomer, A. Juckbnack, 
J. Tillmans, Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II [Berlin 1935], S. 1104; Bd. VII 
[1938], S. 337. 

Apfelsaure gibt mit einer Ldsung von Phosphormolybdansaure und Ammoniumvanadat 
in konz. Schwefelsaure in der K&lte eine goldgelbe, allmahlich in Griin iibergehende Farbung, 
bei gelindem Erwarmen eine azurblaue Farbung (Parri, Oiom.Chim. ind. appl. 0, 538; 
C. 1026 1, 994). Entfarbt (wie andere Oxycarbonsauren) Phosphormolybdansaure (Mala- 
PRADB, A. ch. [10] 11, 214). Beim Erw&rmen von Apfelsaure mit Orcin und konz. Schwefel- 
saure, Verdtinnen mit Wasser und Zufiigen von Ammoniak tritt infolge Bildung von 5-Methyl- 
umbeUiferon eine blaue Fluoresoenz auf (Cblsi, Quim. Ind. 3, 205; C. 1020 II, 2207). Zum 
Nachweis mit Hilfe von /?-Naphthol und konz. Schwefelsaure nach Pinerua {Chem. N. 
76, 61; C. r. 124, 292) vgl. Wormall, Biochem. J. 18, 1195. Beim Erw&rmen mit Pyrogallol 
und konz. Schwefels&ure tritt eine gelbe Farbung auf (Ekkert, P. C. H. 00, 765; C. 1020 II, 
1555). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Carbazol-Ldsung und konz.. Schwefelsaure eine braune 
F&rbung; beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure, Abkiihlen, Verdiinnen mit etwas Wasser, 
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Zufiigen von alkoh. Carbazol-Losung und nochmaligen Erhitzen tritt eine gelbgriine Farbung 
auf (Dische, Bio. Z. 189, 79). Modifikation des Nachweises nach Denioes (C. r. 130 [1900], 
34): Challenger, Klein, Soc. 1929, 1646. Versetzt man eine Losung von Apfelsaure- 
diathylester in 3 Vol. absol. Alkohol mit etwas mehr als 2 Mol Hydrazinhydrat, so scheiden 
sick nach ca. 5 Min., zunS-chst am Boden und an den Crefafiwanden, charakteristische kugelige 
Aggregate von Apfelsauredihydrazid (F: 178~1790) ab; nach V2 Side, ist das Reaktionsgemisch 
zu einera festen Brei erstarrt (Franzen, Ostertao, H. 119, 155). Nachweis durch t)ber- 
fiihrung in das Bis - benzylidenhydrazid (F: 164 — 165“): Fr., 0., H. 119, 159. Nachweis 
als Diphenacylester neben anderen Sauren: Rather, Reid, Am. Soc. 43, 631. Nachweis 
durch Oxydation mit Permanganat und mikrochemische Identifizierung des entstandenen 
Acetaldehyds als 4-Nitro-phenylhydrazon: Griebel, Weiss, Z. UntcrsI Lebensm. 50, 166; 
C. 19291, 1401. Mikrochemischer Nachweis durch Sublimation (Bildung von Maleinsaure 
und Fumarsaure): Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], 
S. 338; durch Sublimation unter vermindertem Druck (in Pflanzengeweben) : Klein, Werner, 
H. 143, 141; d^ch Umwandlung in das Silbersalz: Behrens Kley ; auf Grund der Farb- 
reaktion mit Diazobenzolsulfonsaure und Kalilauge (vgl. E I 151): Schmalfuss, Keitel, 
H. 138, 158. 

Apfelsaure laBt sich in Gegenwart anderer organischer Sauren, z. B. in Fruchtsaften 
und vergorenen Fliissigkeiten, durch Fallung als Bariumsalz und nachfolgende Polarisation 
in Uranylacetat- oder Ammoniummoly bdat - Losung bestimmen (Auerbach, Kruger, Z. 
Untera.Nahr.-OenuPm. 40, 125, 177, 199, 203; C. 19241, 812, 2216). Polarimetrische Be- 
stimmung in Gegenwart von Ammoniuramolybdat in Muskeln neben Bernsteinsaure und 
Fumarsaure: Needham, Biochem. J. 21, 742. Leitfahigkeitstitration von Natriummalat 
mit Bariurachlorid in waBr. Alkohol: Kolthoff, Fr. 01, 447. Potentiometrische Titration 
von Gemischen mit Milchsaure, Weinsaure, Citronensaure und Natriumtartrat in Wasser 
bei 20“ : Auerbach, Smolczyk, Ph. Ch. 110, 122, 126, 132, 139. Weitere Angaben iiber 
potentiometrische Titration s. S. 278, 279. Bestimmung neben anderen Sauren in Wein durch 
Extraktion mit Ather und Fallung als Silbersalz: v. Fellenberg, Mitt. LebentmiUelunters. 
Hyg. 13, 1 ; C. 1922 IV, 64, 677. Bestimmung in Fruchtsaften und Fruchtprodukten als 
Bariumsalz (neben Citronensaure): Muttelet, Ann. Falsificat. 16, 199; C. 1922 IV, 848: 
Espeso, Ann. FaUificiit. 21. 202; C. 1928 II, 502. Zur Bestimmung neben Weinsaure und 
Citronensaure auf Grund der Loslichkeit des Bleisalzes in warmer verdiinnter Essigsaure 
nach Albahary {('.r. 144 [1907]. 1232) vgl. Nelson, J. Assoc, ngric. Chemists 9, 378; C. 
19271, 3152. Apfelsaure laBt sich durch Abdampfen mit Natronlauge und Erhitzen auf 
130“ in Fumarsaure iiberfuhren; die crhaltene Fumarsaure bestimmt man durch Wagung 
als Queck8ilber(I)*fumarat (Hahn, Haarmann, Z. Biol. 89, 160; C. 1929 II, 1949) oder durch 
Oxydation mit Kaliumchlorat und Osmiumtetroxyd und Fallung der entstandenen Trauben- 
saure als Calciumsalz (Nelson, J. Assoc, agric. Chemists 9, 379; C. 1927 I, 3152). Bestimmung 
in Tabak durch Veresterung und Gberfiihrung in das Dihvdrazid : Rundshagen, Ch. Z. 50, 
764; C. 1920 II, 3122. 

Salze der I(-)>ApfeIsiiure, l-Malate. 

Saures Ammonium-l- malat NH4C4H5O5. F: 158 — 1,59“ (Zers.) (Holmbkrg, B. 61, 
1889). [a)i?; — 6,4“ (Wasser: c ^ 6); Drehungsvermogen in Uranylnitrat-Losung: Ho. — 
Natrium-i-malate: NaC4H505. Kryoskopisches Verhalten in geschmolzenem Natrium- 
sulfat-dekahydrat: Darmois, PiiRiN, < 7 . r. 177, 764. — Na./v4H405. Losungsvermogen 
wiiBr. Losungen fur Benzoesaure bei 25“ : Larnson, Z. anorg. Ch. 165, 253. Rotations- 
dispersion bei Gegenwart von Borsaure in waBr. Losung bei 20“ : Darmois, J.Chim.phys. 
23, 147. — Kupfer-l-malate: Cu(C 4 H 505)2 -f 2H2O. Hellblaue Krystalle. Gibt das 
Krvstallwasser bei 105“ nicht ab (Wark, Soc. 123, 1830); wird bei 100 — 110“ wasserfrei 
(DArmois, j. Phys.Rad. [6] 6 [1924], 229). [a]64,: —40,2“; [a]43e: —34,5“ (Wasser; c = 20); 
Rotationsdispersion in Wasser und Anderung des Drehungsvermogens bei der Neutrali- 
sation mit Natronlauge oder Aminoniak; D., C. r. 178, 1982; J. Phys. Rad. [6] 5, 232, 234. 
Kupferionen-Konzentration in 0,05 n-waBriger Losung: W., Soc. 123, 1838. Neutralisiert 
3 Mol Natronlauge: Kupferhydroxyd wird erst nach weiterem Zusatz von ca. 1 Mol Natron- 
lauge ausgefallt; die intensiv violettblauen alkalischen Losungen werden durch Glucose 
reduziert (W., Soc.. 123, 1831; vgl. D.). — CUC4H4O5. Formulierung als H[CuC4H305]: 
Wark, Soc. 123, 1827, 1831; 126, 2006. B. Aus dem Salz CUC4H4O5 + 3 HjO beim 
Trocknen bei 110“ oder iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum (W., Soc. 123, 1827, 1830). 
Lavendelblau. Sehr leicht lOslich in Wasser mit stark saurer Reaktion. Kryoskopisches 
Verhalten in Wasser: W., Soc. 123, 1837. Kupferionen-Konzentration in waBr. Losung; 
W., Soc. 123, 1838, 1839. Neutralisiert 1 Mol Natronlauge unter Bildung des Salzes 
Na[CuC4H305] (S. 282) ; bei weiterem Zusatz von Natronlauge wird der groBteTeil des Kupfers 
R-ls Hydroxy d aus den violettblauen Losungen gefallt; bei Zusatz von sehr konz. Natron- 
lauge kOnnen erhebliche Mengen Kupfer in Losung bleiben. CuC4H405-f BHjO. Tief- 



Eli 3 

282 


H 3, 42^—427 

OXY-CARBONSAUREN CnH2n-205 


[Syst.Nr. 240 


blaue Xadeln. Schwer loslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser (Wark, Soc. 123, 1830). 
Verhalt sich gegen Natronlauge wie die wasserfreie Verbindung. Kupferionen-Konzentration 
von Losungen in Wasser, Xatronlauge und Kaliumchlorid-Losung: W., Soc. 123, 1837. 
1838, 1839. — Cu3(C4H305)2-haq. Formuliening als Cu[CuC4H305]2 -f aq : Wark, Soc. 123, 
1828, 1835. Griine Krystalle. Enthalt nach dem Trocknen bei 30 — 35® 7 HjO (Darmois, 
C.r. 178, 1983; J.Phys.Rad. [6] 6, 229, 230), nach dem Trocknen bei 100® 5 HgO (W., 
*8oc. 123, 1830). Schr schwer loslich oder fast unloslich in Wasser (W.; I).); leicht loslich in 
Sauren und in Ammoniak mit auBerordentlich intensiver Farbe (W.). Drehungsvermogen 
in waBr. Losung und EinfluB von Salzsaure darauf; D. Wasserabspaltung bei 130 — 175®: D. 

— 0113(0411305)2 + CuO -f- 5 HgO. Blaulichgriine Krystalle (Wark, Soc. 123, 1836). — 
NH4fCu04H305] 4- 4H2O. Blaue, zerflieBliche Nadeln (aus Alkohol -f- Aceton + Wasser) 
(W., Soc. 123, 1833). Kryoskopisches Verhalten in Wasser: W., Sor. 123, 1837. Kupferionen- 
Konzentration einer 0,05 n-Losung bei 18®: W., Soc. 123, 1838. — Na[0u04H3O5] 4- 4H2O. 
Zur Konstitution vgl. W., Soc. 123, 1827; 126, 2005. Tiefblaue Krystalle. Wird bei 120® 
wasserfrei; zersetzt sich von 130® an (W., Soc. 123, 1833). Kryoskopisches Verhalten in 
Wasser; W., Soc. 123, 1837. Kupferionen-Konzentration in waBr. Losung: W., Soc. 123, 
1838. — K[0 u 04H305] (bei 100®). Krystalle. Wurde nicht rein erhalten (W., Soc. 123, 1833). 

— Ag[0u04H3O5] 4- 2H20(?). Hellblaue Korner. Zersetzt sich am Licht (W., Soc. 123, 
1834). — Ba[0uC4H305)2 4- 7(?)H20. Hellblaue Krystalle (aus Wasser). Schwer lOslich in 
kaltem, leicht in neiBem Wasser (W., Soc. 123, 1834). 

Magnesium-l-malat Mg04H405 -h 3H2O. 100 g waBr. Losung enthalten bei 0® 2,02, 
bei 12,5® 2,28, bei 25® 2,54, bei 37,5® 2,80 g wasserfreies Salz (1)t;boux, Outtat, Helv. 4, 
761). — Oalcium-Lmalate: 0a04H4O5 -f HjO. 11 Alkohol von 70 Vol.-% lost bei 
Zirnmertemperatur 0,54 g CaC4H405 4- H2^ (Auerbach, Kruger, Z. Uniers. Nahr.-Omupm. 
40 [1923], 178). — CaC4H405 + 2 H 2 O. 100 g waBr. Losung enthalten bei 0® 0,67, bei 12,5® 
0,81, bei25®0,92, bei 37,5® 1,01 g wasserfreies Salz(I)., C.). — Strontium-l-rnalat SrC4H405 
-f 4H2O. 100 g waBr. Losung enthalten bei 0® 0,19, bei 12,5® 0,33, bei 25® 0,49, bei 37,5® 
0,78 g wasserfreies Salz (D., C.). — Barium-1 -malat BaC4H405. 1(K)g waBr. Losung ent- 
halten bei 0® 1,02, bei 12,5® 1,15, bei 25® 1,24, bei 37,5® 1,31 g wasserfreies Salz (D., C.); 
das Salz ist sehr schwer loslich in Alkohol von 89 Vol.-% (Ai^., Kr., Z. Unters. Nahr.-Genu/^m. 
40, 180). — Ba[CuC4H305]2 4-7(?)H20 s. o. 

[NH4C4H405]3B. Krystalle, Sehr leicht loslich in Wasser (Darmois, J. Chim. phys. 
23, 154). Drehungsvermogen in wiiBr. Losung: falf^g: — 6,4® (c -- 1), — 8,2® (c - 3), — 9,7® 
(c - 5), —10,3® (c 10), —11,3® (c -- 25—30). 

Blei-l-malate: PbC4H405. Aniorph. Bei 18® losen sich in 1 1 Wasser 902 mg, in 1 1 
Alkohol von 50 Gew.-% 26 mg (Auerbach, Weber, Z.ciTwrg. Ch. 147, 75, 79). Loslichkeit 
in 0,01 n- und 0,1 n- Salzsaure und in Natriumacetat- und Ammoniumaoetat-Losung: Au.. 
W. Pjj der gesattigten waBrigen Losung bei 18®: 5,9. — PbC'4H405 + 2H2O. 1(K) g waBr. 
Losung enthalten bei 0® 0,015, bei 12,5® 0,027, bei 25® 0,052, bei 37,5® 0,089 g wasserfreies 
Salz (Duboux, Cuttat, Helv. 4, 761). — Basisches Wismutsalz. Amorph. Unloslich in 
Wasser und in organischen Losungsmitteln auBer Eisessig; loslich in Alkalilaugen (Browning, 
Mitarb., Pr.roy. Soc. [B] 102,1, 6; G. 1927 II, 1729). Wird durch Mineralsauren zersetzt; 
ist gegen Essigsaure bestandig. Wirkung auf Mausespirochaten : Br., Mitarb. 

Chrom(III) - malat Cr2(C4H405)3. B. Durch Umsetzung von Blei-l-malat mitviolettem 
Ghrom(III)-sulfat in verd. Essigsaure bei 100® (Barlot, Panaitopol, Bl. [4] 33, 309). Griin- 
lichgraue Krystalle. Das aus der Reaktions-Losung mit Aceton gefallte Salz zerflieBt an 
feuchter Luft zu einer griinen Fliissigkeit; das im Vakuum liber Schwefelsaure getrocknete 
Salz ist an der Luft unverandert haltbar. Schwer loslich in kaltem Wasser; lost sich allmahlich 
in heiBem Wasser und geht dabei in das nachfolgende Salz liber. — H5[Cr4(C4H405)3(0H)5 
(HgOlg]. Dunkelgriin. Sehr leicht loslich in kaltem Wasser mit blauvioletter Farbe; die 
Losung wird beim Erwarnien grlin, beim Abklihlen wieder blauviolett (B., P., Bl. [4] 33, 
310). Xeutralisiert bei der Titration mit Methylorange als Indikator 2, mit Phenol phthalein 
weitere 3 Mol Natronlauge. — Pb5[Cr4(C4H405)3(0H)5(H20)gl2. Grlinlichgraue Krystalle 
(B.. P., Bl. [4] 33, 311). 

Molybdansaure-l-malate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 53: Molybdan [Berlin 1935], S. 330. — Ammonium-moly bdo- 
di-l-malate: (NH4)2H2[Mo03(C4H405)2] (H 427 als (NH4)2[Mo02(C4H405)2] beschrieben). 
Krystalle. [aj^g.- — 66® (Wasser; c = 20); Rotationsdispersion : Darmois, C.r. 174, 295; 
J. Phys. Rad. [6] 4 [1923], 69. Wird durch Alkalien in Molybdate und Malate gespalten 
(D., C. r. 174, 295; J. Phys. Rad. [6] 4, 69). Anderung des Drehungsvermogens durch Einw. 
von Sauren; D., Bl. Soc. chim. Belg. 30 [1927], 69. — (NH4)4[Mo03(C4H405)2]. Krystallinisch. 
fa]678' — 62,3® (Wasser; c ~ 20); Rotationsdispersion: D., J. Phys. Rad. [6] 4, 69; vgl. D., 
C.r. 174, 296. Wird durch Alkalien unter Bildung von Malat und Molybdat zersetzt (D., 
J. Phys. Rad. [6] 4, 69). — Natrium-molybdo-di-l-malate: Na2H2[Mo03(C4H405)2] 
(H 427 als Na2[Mo02(C4H405)2] 4- BHjO beschrieben). Bildung aus 1(~)-Apfelsaure und 
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Natriuramolybdat in waBr. Losung: Darmois, C. r. 174, 296; J. Phys, Rad. [6] 4, 69; Honne- 
LAITBE, A.ch. [10] 3, 15; Patterson, Buchanan, Soc. 1028, 3015. Kryoskopisches Ver- 
halten in geschrnolzenem Natriumsulfat-dekahydrat: D., P^irin, C . r. 177, 765. [a]57g: —55,1® 
(VVasser; c 20) (D., J. Phys. Rad. [6] 4, 68), —38,5® (Wasser; c -- 1), —31,5® (c = 0,5), 
— 12,5® (c -- 0,1), — 2® (c -=r 0,05), -f 11® (c = 0,025); Rotationsdispersion : Ho., A.ch. [10] 
3, 27 ; vgl. a. Pa., Bu., Soc,. 1028, 3009, 3016. — Krystallc (D., J. Phys. 

Rad. [6] 4, 69; Ho., A. ch. [10] 3, 16). Ist in Losung linksdrehend (D. ; Ho.). — Kalium- 
molybdo-di-l-malat K 2 H 2 [Mo 03 (C 4 H 405 )J (H 427 als K2[Mo02{C4H406)j] 2 H 2 O be- 
schrieben). [a]^*: — 48,7® (Wasser; c = 20); Rotationsdispersion: Darmois, Descamps, 
C.r. 186, 706. Anderung des Drehungsvermogens bei der Einw. von Kalilauge: Da., Bl. 
[4] 30, 1526. 

Ammonium-dim olybdo-l-malat (NH^)^ [(Mo 0 ,) 4 (C 4 H 405 ) 2 ] -f 5 HjO . Zum Mol. - Gew. 
vgl. Darmois, P^rin, C. r. 177, 765. B. Aus l(-~) -Apfel8aure oder Ammonium - 1 - malat 
und Molybdansaure -I- Ammoniak oder Ammoniummolybdat (Darmois, C.r. 171, 350; 
172, 1486; J. Phys. Rad. [6] 4 [1923], 61; Honnelaitre, A.ch. [10] 3, 12). Durch Einw. 
von Ammoniak und Molybdansaure auf 1(— ) - Apfelsaurediathylester in heiCer waUriger 
Losung (Da., C. r. 170, 1142; 182, 455; Bl. [4] 43, 1220). Bildung aus dl-Apfelsaure s. S. 277. 
Krystalle (aus Wasser). Monoklin hemiedrisch (Dufpour, Bl.Soc.jranq.Min. 45 , 94; C. 
1923 III, 610). Kryoskopisches Verhalten in Wasser und in geschrnolzenem Natriumsulfat- 
dekahydrat: Da., PiiRiN, C. r. 177, 763, 765. Dichte waBr. Losungen bei verachiedenen Tera- 
peraturen: Da., Bl. [4] 30, 627. Drehungsvermogen und Rotationsdispersion im krystallinen 
Zustand: Longchambon, C.r. 173, 91; 175, 175; Bl. Soc. frariQ. Min. 45 [1922], 243. 
Drehungsvermogen in waBr. Losung: [al 57 g: -f-219® (c ^ 7 — 40), 213® (c — 5), 210® (c = 2), 
206® (c - 1) (Darmois, J. Phys. Rad. [6] 4, 63); [a]* „: -f 217,8®; [a]“ 1 : -f 253,1® (c = 10) 
(Da., Descamps, C.r. 186, 705); [a]*,,: -f- 256,5® (c -- 40), -f- 253,8® (c =- 10), +250,3® 
(c 5), +237,0® (c - 1), +224,0® (c = 0,5), +153® (c -- 0,05), +62,5® (c - 0,01) (Da., 
Gabiano, C. r. 182, 270; Da., Bl. [4] 39, 625, 626). Drehungsvermogen fiir A — 546,1 mfi in 
Wassf^r und Kaliumchlorid- Losung bei ^erschiedenen Konzentrationen : Darmois, C. r. 
182, 1212. Rotationsdispersion in waBr. Losung: Da., J. Phys. Rad. [6] 4, 63; Da., Des- 
camps; in waBr. Losung bei versc+iedenen Temperaturen: Da., Bl. [4] 39, 627. In Gegenwart 
von Mineralsauren und organischen Sauren wird die Drehung herabgesetzt ; bei Zusatz von 
Salzsaure oder Oxalsaure kann Linksdreheung auftreten (Da., C.r. 174, 1063; Bl. [4] 39, 
629, 723; Da., Honnelaitre, C.r. 179, 630; Ho., A.ch. [10] 3, 43; vgl. a. Da., Bl. Soc.. 
chim. Belg. 36 [1927], 68). Ammoniak und Natronlauge setzen das Drehungsvermogen 
(‘bcnfalls herab (Da., J. Phys. Rad. [6] 4, 64; Bl. [4] 30, 1516). EinfluB der Neutralisation 
mit Natronlauge auf die Drehung in Gegenwart von Salzsaure: Darmois, Honnelaitre, 
C. r. 179, 630; Da., Bl. [4] 39, 636; Ho., A. ch. [10] 3, 41. Drehungsvermogen in Gegenwart 
von Mannit und aromatischen Polyoxy verbindungen : Da., Ho., C.r. 179, 630; Da., Bl. 
[4] 30, 723; Ho., A.ch. [10] 3, 47, 49; in Gegenwart von Oxalsaure-monoathylester und 
-diathylester : Da., C.r. 181, 1137; Bl. [4] 39, 726; in Gegenwart von Dimethylsulfat und 
Chloressigsaureathylester : Da., Bl. [4] 39, 641. Die Geschwindigkeit der Drehungsanderung 
in Gegenwart von Estern kann als MaB fiir die Hydrolysengeschwindigkeit der Ester dienen 
(Da., Bl. [4] 39, 642, 731). Ammonium-dimolybdo-l-malat ist ^m Dunkeln unverandert 
haltbar, farbt sich aber am Licht griin oder violett, gelegentlich auch orange; in Losung 
erfolgen diese Veranderungen schneller; Reduktionsmittel bewirken Blaufarbung (Da., 
J. Phys. Rad. [6] 4, 63). 

Lithium -dimolybdo- 1 - malat Li 4 [(Mo 03 ) 4 (C 4 H 405 ) 2 ] + I 2 H 2 O. Krystalle (aus Wasser 
Oder Alkohol). Sehr leicht loslich in Wasser, loslich in Alkohol (Darmois, Gabiano, 
C. r. 182, 270; D., Bl. [4] 39, 624). Molekularrotation [M]S 6 .j in Wasser zwischen c — 1 
( + 2350®) und c = 40 ( + 2545®): D., G.; D., Bl. [4] 30, 626. — Natrium -dimolybdo- 
I- malat Na 4 [(MoO,) 4 (C 4 H 405 ) 2 ] + 9 H 2 O. t^ber das Molekulargewicht vgl. Darmois, Mrin, 
C. r. 177, 765. KrystaUe (aus Wasser). Sehr leicht loslich in Wasser (D., Bl. [4] 39, 624). 
W 678 : +184,0® (Wasser; c - 1), +192,1® (c - 3), +197,0® (c - 7,5), +201,5® (c - 15), 
+ 208,0® (c = 29,4) (D., J. Phys. Rad. [6] 4 [1923], 64); Molekularrotation in Wasser 

zwischen c ^ 1 ( + 2340®) und c = 40 ( + 2560®); D., Gabiano, C. r. 182, 271; Bl. [4] 39, 
626. — Kalium-dimolybdo-l-malat K4[(Mo0s)4(C4H406)2] + SHgO. Krystalle (aus 
Wasser). Leicht Idslich in Wasser (D., Bl. [4] 80, 624). Molekularrotation [M]Sb,i in Wasser 
zwischen c = 1 ( + 2380®) und c — 40 (+2560®); D., G., C. r. 182, 271; Bl. [4] 89, 626. — 
Calcium-dimolybdo-l-malat Ca 2 [(Mo 03 ) 4 (C 4 H 405 )a] + 18H«0. Krystalle (aus Wasser). 
Sehr leicht loslich in Wasser (D., Bl. [4] 80, 624). Molekularrotation [M]S.t in Wasser 
zwischen c = 1 ( + 2310®) und c = 40 ( + 2550®) : D., G., C. r. 182, 271 ; D., Bl. [4] 80, 626. — 
Barium-dimolybdo-l-malat Bag[(Mo 03 ) 4 (C 4 H 405 ) 2 ] + I 2 H 2 O. Krystalle (aus Wasser). 
Ziemlich schwer Idslich in Wasser (D., Bl. [4] 30, 624). Molekularrotation [M]JJy.in Wasser 
zwischen c = 0,5 ( + 2220®) und c = 5 ( + 2480®); D., G., C. r. 182, 271; D., Bl. [4] 
80, 626. 
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W o 1 f r a 111 s a ii r o - 1 - in a 1 a t e. Literatur : Gmblins Handbuch der anorganischen Chemie, 
S. Aufl., Syst.Nr. 54: Wolfram [Berlin 1933] » S. 335. — Uranyl - 1 - apfelsaure 
H2[U03(C4H4()5)|. EinfluB der Neutralisation mit Natronlauge auf das Drehungsvermogen : 
Darmots, 51. — Basisehes Uranyl-l-malat. Citronengelb, mikrokrystalliniscb. 

Verandert sioh beim Erhitzen auf 300^^ nur wenig (A. Muller, Z. anorg. Ch. 109, 240, 252). 
Loslich in heiBem Wasser, unloslich in Alkohol, Ather und Aceton. 

Oxydation von Ei8en(Il) -l-malat durch Sauerstoff in Gegenwart von Pilzextrakten: 
Wolff, C. r. 182, 344; W., Lolseleur, C. r. 183, 1134; vgl. Bertrand, C. r. 183, 1136. — 
l-Malato-dekammin-kobalt(III)-8alze: [Co2(NH3)io( 0411405)] (N03)4. Hellrote Krystalle 
(Duff, Soc>. 123, 561, 567). Elektriache Leitfahigkeit in Wasser bei 25®: D., <Soc. 123, 573. 
Gibt mit Kaliumchromat in warmer waBriger L6sung einen braunen Niederachlag. — 
[Co2(NHo)io(C4H405)](N03)2(C4H405). Hellrote Krystalle (D.). Elektrische Leitfahigkeit in 
Wasser bei 25®: D., Soc.l2S, 573. Gibt mit Kaliumchromat - Losung einen gelben 
Niederachlag. 

Cinchoninsalz CijHjjONj + C4Hg05. Prismen (aus Wasser). F: 197 — 198® (unkorr.) 
(Dakin, J. hiol. Chem. 60, 9). Leicht loslich in heiBem Wasser, loslich in ca. 50 Tin. Wasser 
von 10®; I6st sich in Aceton bei 7® zu ca. 0,47%. Unldslich in Chloroform und Benzol, [a]?: 
-f-146® (Wasser; c — 2). 

Funktionelle Derivate der l(-) -Apfelsaure. 

1( — )-Acetoxybern8tein8aure/ 1( — )-Acetylapfel8aure CjHgOe = H02C*CH2*CH(0* 
CO-CHgl-COjH (H 429; E I 152). F: 139—140® (bei schnellem Erhitzen), 135—136® (bei lang- 
samem Erhitzen); [a]!?: — 24,1® (in Essigester; c = 5) (Holmberg, B. 60, 2193 Anm.). — 
Wird beim Erwarmen mit Kupferoxyd und Wasser hydrolysiert (H., B. 00, 2210). Geschwin- 
digkeit der Hydrolyse bei Gegenwart von Kupfersulfat in neutraler waBriger Losung bei 25®: 
H , B. 60, 2191 Anm. 17. 

1 (-f ) - [Dithiocarbathoxy - oxy] - bernsteinsaure , 1 (-{-)- O - Dithiocarbathoxy- 
apfelsaure, ,,1 (4-)-AthylcarbothioIonapfel8aure“ C7Hif)05S2 — H02C CH2'CH(C02H)- 
O'CS-S-CaHj. B. Durch aufeinanderfolgende Einw. von 1 Mol Schwefelkohlenstoff und iiber* 
schiissigem Athylbromid auf eine Losung von 1 Mol !(-)- Apfelsaure in 2 Mol verd. Natron- 
lauge bei gewohnlicher Temperatur (Holmberg, B. 68, 1825). — Prismen oder Tafeln (aus 
Wasser). F: 147 — 148® (bei langsamem Erhitzen), 150 — 151® (bei schnellem Erhitzen). Die 
bei 25® gesattigte waBrige Losung anthalt 25,0 g/1; leicht loslich in heiBem Wasser und in 
Alkohol, Ather, Aceton und Essige.ster, schwer in kaltem Chloroform oder Benzol, sehr 
schwer in Tetrachlorkohlenstoff. [a]!?; -f 28,2® (absol. Alkohol; c = 5), +24,8® (Essig- 
ester; c = 5), +33,4® (Aceton; c — 5), +44,1® (Wasser; c -= 2,1), +28,9® (saures Kalium- 
salz in Wasser; c — 2, bezogen auf freie Saure), +51,5® (neutrales Kaliumsalz in Wasser; 
c = 2, bezogen auf freie Saure), +47,7® (neutrales Bariumsalz in Wasser; c — 2, bezogen 
auf freie Saure), — Bei 5-8tdg, Erhitzen der festen Saure auf 122® oder bei langerem Er- 
warmen der waBr. Losung auf dem Wasserbad erfolgt teils Zersetzung, teils weitgehende 
Racemisierung; bei der Spaltung durch Erwarmen einer mit Kalilauge neutral isierten 
waBrigen Losung tritt nur geringfiigige Racemisiening ein. 

1(— )-Nitryloxybern8teinsaure, 1 (— ) -Apfelsaurenitrat, „1(— )-Nitroapfel8aure“ 
C4H5O7N — H02C*CH2*CH(0*N02)*C02H (H 429). B. Zur Bildung durch Behahdeln von 
l(-)-Apfelsaure mit Salpeterschwefelsaure nach Duval, Bl. [3] 29, 679 vgl. Lachman, Am. 
Soc. 43, 2085. Entsteht neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Silbernitrat auf 
l(-)-Brom bernsteinsaure in waBr. Losung (Holmberg, B. 01, 1892). Neben l(-)-Apfels&ure 
bei der Einw. von Natriumnitrit auf l(-i-)-A8paragin8aure bei Gegenwart von Natriumnitrat 
in Wasser oder in verd. Salpetersaure (H., B. 61, 1901). — Prismen (aus Ather, Essigester 
oder Aceton durch Benzol gefallt). F: 113 — 115® (Zers.) (H., B. 01, 1887), 110 — 112®(Zers.) 
(L.). Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather und Aceton, unloslich in Ligroin und 
Benzol (L.). fajl?: — 36,8® (absol. Alkohol; c = 6), — 38,6® (Aceton; c 6), — 42,8® (Essig- 
ester; c — 6), — 23,1® (Wasser; c ~ 6) (H., B. 61, 1888). 

Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in kaltem Wasser unter Durchleiten 
von Kohlendioxyd oder mit Schwefelwasserstoff in waBr. Ldsung 1( — ) -Apfelsaure (Holm- 
berg, B. 01, 1888). Cber Racemisierung und Umwandlung in Fumarsaure bei der Einw. 
von 1 n-Natronlauge, 0,5 n- Salpetersaure oder Kupferoxyd und Wasser vgl. H., B. 61, 1890. 
Bei der Verseifung mit waBriger oder methylalkoholischer Natronlauge und beim Kochen des 
Natriumsalzes mit Wasser unter Zusatz von Calciumcarbonat entstehen Nitrat und Nitrit 
(Lachman, Am. Soc. 43, 2086). Wird beim Erhitzen mit waBr. Sulfanilsaure-LOsung teil- 
weise in Oxalessigsaure iibergefuhrt; Sulfanilsaure geht dabei unter Stickstoffentwioklung 
in Phenol-8ulfoimure-(4) liber; Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 100®: L. — NaC4H407N. 
Tafeln oder Prismen. [ajlf: — 26,7® (Wasser; c — 6, bezogen auf freie S&ure) (H., B. 61, 
1888). — Na2C4H307N + 2H20. Krystalle. Explodiert beim Erhitzen (L.). Sehr leicht 16Blich 
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in Wasser (L.). [a]',!: — 10,5» (Wasser; c 6, bezogen auf freie Saure) (H., B. 61, 1888). — 
AgjC.HjOyN. Tafeln oder Prismen (H.). Explodiert beim Erhitzen (L.). Ziemlich schwer 
loslich in Wasser (L.). 

1 (— ) - ApfolsauredimethyleBter , 1 (— ) . Dimethylmalat = CH. • O.C • CH, • 

— 5,58»; —5,55®; [aJK.,„: 

—6,49°; Rotationsdispersion der unverdunnten Substanz bei 3^, 19® und 95®: Lucas, 

Biquard, C. r, 180, 1078. — Liefert mit Phosphoroxychlorid in Pyridin anfangs unter Kuhlung 
mit Kaltemischung, zuletzt bei Zimmertemperatur d(+)-Chlorbernsteinsaure-dimethvl<?ster 
(Wagner-Jauregg, Hdv. 12, 63). 

1 (—) - AcetoxybernBteineaure-dimethylester , 1 (—) - Acetylapfelsaure-dimethyl- 
ester CgHi2O0 == CHg* 02C-CH2 *011(0 -CO* CH3) *002 ’CHg (H 430). B. Aus l(-*)-Acetyl“ 
apfelsaure-dichlorid und Methanol bei Gegenwart von Pyridin in Athcr bei — 15® (Frku den- 
berg, Luchs, B. 01 , 1089). — Kpi4: 133®. 


14O6 


:C2H5 02CCH2CH(0H)* 


l(-)-Apfel8aurediathylester, l(-)-Diathylnialat CgHi 
COj-CgHg (H 430; E 1 153). Parachor: Mumford, Phillips, Soc. i920, 2128'. [(x]]f^: —10,12® 
(fliissig) (Kuhn, Wagner-Jauregg, B. 01, 514). — Gibt mit Thionylbromid und Pyridin 
unter Eiskuhlung teilweise racemisierten d(-f )-Brombern8teinsaure-diathyle8ter (K., W.-J.), 
mit Phosphoroxychlorid und Pyridin in der Kalte d(-i-)-Chlorbernsteinsaure-diathyle8ter 
(W.-J., Helv. 12, 63). Wird in waBr. Losung durch Molybdansaure und Molybdate bei gewohn- 
iicher Teraperatur kaum verandert, bei 80® allmahlich unter Bildung komplexer Molybdan- 
sauremalate verseift; polarimetrische Verfolgung des Reaktionsverlauf s : Darmois, C.r. 
170, 1142; 182, 455; Bl. [4J 43, 1216, 1218. Als Endprodukt der Einw. von Ammonium- 
molybdat oder Molybdansaure -f Ammoniak erhalt man Ammonium-dimolybdo-l-malat 
(S. 283) (D.). Liefert bei 36-stdg. Kochen mit Natriumcyanessigester in Alkohol und Zer- 
setzen des Reaktionsprodukts mit verd. Salzsaure a-Cyan-tricarballylsaure-triathylester und 
ein saures Produkt, das bei der Destination 3-Cvan-propan-dicarbon8aure-(1.2)-diathylester 
gibt (Ingold, Soc. 119, 336, 340). 

1 ( — )-Formyloxy bernsteinsaure-diathylester , 1 (— ) -Pormylapfelsaure-diathyl- 
ester - C2H5 02C CH2 CH(0 CH0) C02*C2H5. B. Durch Kochen von l(-)-Apfel- 

saurediathyleater mit 2 Tin. Ameisenaaure (Ereudenbero, Nob, B. 58, 2403). — Kp*: 
120 — 121®. D^^: 1.146; D^®®: 1,070. [a]!,#: — 25,68®; — 26,66®; Rotationsdispersion 

der unverdunnten Substanz bei 17® und 1(X)®: F., N. 


1 ( — ) -Acetoxybernsteinsaure-diathylester, 1( — ) -Acetylapfelsaure-diathylester 
= C2H5*02C*CH2*CH(0*CO CH3)*C02*C2H. (H 431 ; E I 153). B. Aus l(-)-Apfel- 
saurediathylester durch Einw. von Acetanhydrid und Pyridin anfangs unter Kuhlung, zuletzt 
bei 20® (Freudenberg, Noe, B. 68, 2403). — Kp^o* ^425; D^®®: 1,039. [a]g^: 

— 22,97®; [a]J?S: — 29,09®; Rotationsdispersion der unverdunnten Substanz bei 20® und 

KX)®: F., N. 

1 ( — ) - dnanthoyloxybernsteinsaure - diathylester, 1 ( — ) - Onanthoyl - apfelsaure- 
diathylesterCisHjeOg -- C2H3 02C CH2 CH(0*^^0* [CHalg CHg) ;C02*C2Hg(H 432; E 1 153). 
B. Aus 1(— )- Apfelsaurediathylester, Onanthoylchlorid und Pyridin anfangs in der Kalte, 
zuletzt bei 20® (Freudenberg, Noe, B. 58, 2403). — Kpg: 140®. IP®® ; 0,969. [a]^*: — 19,80®; 
Tals®: —23,18®; Rotationsdispersion der unverdunnten Substanz bei 20® und 100®: F., N. 

1 (— ) - ISTitryloxybernsteinsaure - diathylester, „1 (— ) - Nitroapfelsaure - diathyl- 
e8ter« CgHjgO^N - C2Hg 020*CH2CH(ON02)*C02*aH,(H 432). Df: 1,202; [a]^:— 30,55® 
(unverdiinnt) (Holmberg, B. 01, 1888), 

1 ( — ) - Apfelsaure - bis - \fi-P '- dimethoxy - isopropylester] (?) Ci4H2eOg = (CH3 • O • 
CH2)2CH 02(>CH2*CH(0H)*C02 CH(CH2*0 CH3)2(?). B. Aus 1(~)-Apfel8aureund Glycerin- 
a.a'-dimethylather (E II 1, 590) in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei Zimmertem^ratur 
(Gilchrist,* Pt^rves, Soc.. 127, 2743). — Zahfltissiges 01. Kpcg: 200®. Unloslich in Wasser 
und Alkohol, leicht loslich in Chloroform, [a]!*?: —10,6® (Chloroform; c = 9). 

1 (— )-Methoxybern8teinsaure-dichlorid, 1 (— )-Methoxy8Uccinylchlorid, 1 (—)-0- 
Methyl»apfel8aur0*dichlorid CgHgOgClg = ClOC-CH2*CH(0*CHg)*COCl (El 153). D**: 
1,341 (Freudenberg, Luchs, B. 01, 1088). [a]^: —44,6® (unverdiinnt); Rotationsdisper- 
«ion: F., L. 

1 — •) -Aoetoxybernsteinsaure - diohlorid, 1 ( — ) -Acetoxysuccinylohlorid , 1 ( )- 
Aeetylapfelsaure-dichlorid CgHg04Cl2 = C10C*CH2'CH(0*C0*CH3)'C0C1. B. Durch 
Einw. von Pbosphorpentachlorid auf l(-)-Acetylapfelsaure in Acetylchlorid bei 20® (Freuden- 
berg, Nofii, B. 68, 2406) oder in Chloroform bei 30—40® (F., Luchs, B. 01, 1089). — KP14: 
118® (F., N.; F., L.). D®*: 1,377 (F., L.). [a]5: — 13,1® (unverdiinnt); Rotationsdispersion: 

L. 

!(■ — ) *> Apfelsaure^d-aniicL K — ) -d-Malaxnidsauro C4H7O4N — HjN • CO • CHg • CH(OH) • 
WjH (H 436; E I 153). B. Durch Einw. von Silberoxyd auf l(-)-a-Chlor-bem8tein8aure- 
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a'-amid in heiBem Wasser (Holmbero, B. 50, 1579). Bei der Einw. von Silberchlorid auf das 
Xatriumsalz des l(-)-a-Brom-bern 8 tein 8 aure-a'-amids in heiBer waBriger L 68 ung (Holm- 
HEK(J, B. 69, 1580). 

1( — ) - Apfelsaurediamid , 1( — )-Malamid C4H8O3N2 ~ H2N CO CH2 CH(OH)*CO* 
XH2 (H 435; E 1 154). F: 156,5 — 158“ (Zers.) (McKenzie, Smith, Soc. 121, 1360), 156 — 157“ 
( Freud ENB ERG, Braun.s, B. 66, 1352). [a],>: — 56,6“ (Methanol; c = 1,2), — 68,1“ (Pyridin; 
c ==0,8) (McK., Sm.); [aj|?e: — 40,4“ (Wasser; p — 10) (Fr., Br.). EinfluB auf das elektrische 
Leitvermogen von Borsaure in Wasser bei 25“ : Coops, zit. bei Boeseken, Versl. Akad. Amster- 
dam 34, 201 ; C. 1026 I, 26. 

1 ( — ) - Methoxybernsteinsaure - diamid, 1 ( — ) - Methoxysuocinamid , 1 ( — ) - O- 
Methyl-malamid C 5 H 10 O 3 N 2 = H 2 N CO CH 2 CH(O CH 3 ) CO NH 2 (E I 154). Schwer )os- 
lich in Alkohol (McKenzie, Smith, Soc. 121 , 1360). — Drehungsanderung bei der Einw. von 
alkoh. Kalilauge: McK., Sm. 

1 (— )- Apfelsauredihydrazid C 4 H 10 O 3 N 4 = H 2 N NH CO CH 2 *CH(OH) CO*NH-XH 2 
(E I 154). B. Durch 4-8tdg. Erhitzen von Hydrazin-l-malat auf 110“ (Franzen, Ostertag, 
H. 110, 153). Aus Malid-diathylester und Hydrazinhydrat in absol. Alkohol (F., O., H. 122, 
296). — F: 178—179“ (F., 0., H. 119, 155; 122 , 296). 1 g lost sich in ca. 800 cm^ sieden- 
dem Alkohol (F., Helwert, H. 122, 54). 


c) Suhsiitutionsprodukte und Schtvefelanaloga der aktiven Apfelsduren, 

Akt. a'-Chlor-a-oxy-bernsteinsauren, akt. jJ-Chlor-apfelsauren C 4 H 5 O 8 CI = 
H02C-CHC1CH(()H) C02H. Die /^-Chlor-apfelsauren sind in 4 opt. -akt. Modifikationen 
(Forrneln A, B, C und D) bekannt, denen zwei inakt. spaltbarc Modifikationen (Formeln A + B 
und C + D) entsprechen. Zur Konfiguration der einzelnen Fornien vgl. Kt^hn, Zell, B. 60, 


( ;02H 

CO2H 

CO2H 

CO2H 

. HC OH 

A. 

B. 

^ HC OH 

HOCH 

HCCl 

Cl CH 

CICH 

HCCl 

CO2H 

CO2H 

CO2H 

CO2H 

Linksdrehende 

Rechtsdrehende 

Rechtsdrehende 

Linksdrehende 

P-Chlor-apfelsaure I 

^-Chlor-ftplelsaure J 1 


2516; K., Wagner- Jauregg, B. 61, 490; G. Wittig, Stereochemie (Leipzig 1930], S. 32, 
66, 80; K. Freudenberg, Th. Wagner- Jauregg in K. Freudenberg, Stereocnemie [Leipzig 
und Wien 1933], S. 686, 900. 

a) lAnksdrehende /?- Chlor - dpfelsdure /, ( — ) -p - Chlor - dpfelsdure i, 

C4H5O5CI, Formel A. B. Aus linksdrehender trans- 
Oxidobernsteinsaure (Syst. Nr. 2593) durch langere Einw. von bei — 10 “ mit Chlorwasserstoff 
gesattigtem Ather bei Zimrnerternperatur unter Druck (Kuhn, Zell, B. 59 , 2518). — Krystalle 
(aus Ather -f- Pe^trolather). F: 165 — 166“ (unkorr. ; Zers.). Sehr leicht loslich in Wasser, 
Alkohol, Ather, Essigester und Aceton, schwer in Petrolather und Chloroform, [a]}?: — 8,0“ 
(Wasser; c -- 1 ,6); [a]S: —7,3“ (Wasser; c == 3), —11,5“ (Alkohol; c == 3), —22,8“ (Chloro- 
form -f Methanol; c -- 4 ), — 31,1“ (Essigefjter; c — 3); Rotationsdispersion in Wasser, Alkohol, 
Essigester und Chloroform 4- Methanol: K., Z., B. 50 , 2521. — Wird in waBr. Losung durch 
einen mit Platindraht umwickelten Zinkstreifen zu d(-} ) -Apfelsaure reduziert. Gibt bei 
48 - 8 tdg. Kochen mit Wasser d(-f-)-Weinsaure und wenig Mosoweinsaure. Bei der hXnw. von 
verd. Natronlauge oder beim Schiitteln mit Silberoxyd und Wasser crhalt man linksdrehende 
trans-Oxidobernsteinsaure. — KC4H4O5CI. Prismen. — BaC4H305Cl -f BHjO. Tafeln. Leicht 
loslich in Wasser. 

Dimethylester CeH^OsCl - CH 3 02C CHC1CH(0H) C02 CH 3 . B. Durch Kochen 
von linksdrehender ^-Chlor-apfelsaure I mit methylalkoholischer Salzsaure (Kuhn, Zell, B. 
59, 2519). — 01. Kpi 4 , 6 : 140“. Df: 1,3598. n“: 1,4594. [a]*: —22,05“ (unverdunnt). 

Acetat des Dimethylesters CgHjiGgCl — CH3'02C- CHCl 011(0 CO- CH 3 ) C02 CH 3 . 
B. Durch Einw. von je 1,2 Mol Thionylchlorid und Pyridin auf 1 Mol d(-f)-Acetylwein8&ure- 
dimethylester in Chloroform, anfangs in der Kalte, zuletzt bei 110“ (Freudenberg, Brauns, 
B. 55, 1349). — Enthalt ca. 4% des entsprechenden Derivats der (-f)-^-Chlor-&pfel8&ure II 
(Kuhn, Zell, jR. 50, 2517). — 01. Kp^-ig: 139—140“; 1,298; 4-4,00“ (1 = 10 cm) 

(F., B.). — Liefert bei der Hydrolyse mit methylalkoholischer und waBriger Salzs&ure und 
nachfolgenden Reduktion mit einem mit Platindraht umwickelten Zinkstab in Wasser 
d(-f)-Apfel8aure (F., B.). Bei der Hydrolyse mit methylalkoholischer und waBriger Salz- 
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siiure und nachfolgenden Einw. von verd. Natronlauge in der Kalte oder bei Zimmer- 
temperatur erhalt man linksdrehende trans-Oxidobernsteinsaure und creringe Mengen cis- 
Oxidobernsteinsaure (K., Z.). 

Diathylester CgHisOgCl == C2H5 02C CHC1CH(0H) C02*C2H5. B. Durch Kochon 
von linksdrehender /J-Chlor-apfelsaure I mit alkoh. Salzsaiire (Kuhn, Zell, B. 60, 2519). 
Neben anderen Produkten bei der Einw. von 1 Mol Thionylchlorid und 1 Mol Pvridin auf 
d(-+-)-Weinsaurediathylester in Chloroform, anfangs in der^ Kalte, zuletzt bei llO® (Kuhn, 
Wagner-Jaureog, .5.61,513). — 01. Kp^: U?®; Df: 1,2366; n": 1,4524; [a]?: —16,820 
(unverdiinnt) (K., Z.). — Gibt bei 24-8tdg. Einw. von konz. Salzsaure und nachfolgender 
Verseifung mit kalter verdiinnter Natronlauge linksdrehende trans-Oxidobernsteinsaure; bei 
direkter Verseifung mit verd. Natronlauge wird diese Saure in teilweise racemisierter Form 
erhalten (K., W.-J.). 

/J) Itechtadrehende CUlor - dpfeladure I, (~\-) Chlor - dpfeladure I, 
,4^(BJcy-d-‘Chlor~bernateinadur&^ Formel B auf S. 286. B. Durch Spaltung 

von dl-y?-Chlor-apfelsaure I (S. 286) mit Hilfe von Briicin in warmem waBrigem Alkohol 
(Kuhn, Wagner- Jaurego, B. 61, 482). — Krystalle (aus Ather -f Petrolather). Zersetzt 
sich bei 166 — 167o. [a]!?: +7,1® (Wasser; c = 2). — Gibt bei langerem Kochen mit Wasser 
1( — ) -Weinsaure. Gc'ht bei der Einw. von verd. Natronlauge in rechtsdrehende trans-Oxido- 
bernsteinsaure iiber. — Brucinsalz. F: 1900 (Zers.). 

y) Rechtsdrehende p- Chlor - dpfelsdure JJ, 4- > - ji-Chlor - dpfeladure II, 
^d-Oocy-d-chlor-bernateinadiire^^ C4H5O5CI, Formel C auf S. 286. 5. Das Morphin- 
salz scheidet sich bei der Spaltung von dl-^-Chlor-apfelsaure II (S. 286) mit Hilfe von Morphin 
in alkoh. Losung zuerst aus; man zerlegt das Morphinsalz mit Kaliumdisulfat (Kuhn, Zell, 
B. 50, 2516, 2520). — Pyramiden (aus Essigester). F: 166 — 167^ (korr. ; Zers.). [a]!?: -)-9,40 
(Wasser; c =- 2,5). — Geht bei langerem Koehen mit Wasser in Mesoweinsaure iiber. Bei der 
Einw. von etwas mehr als 3 Mol waBr. Alkali entsteht cis-Oxidobernsteinsaure. — Morphin- 
salz. Krystalle. [a]": — 72,6® (Wasser; c 1,4). 

(5) Linksdrehende - Chlor - dpfeladure II, ( — Chlor - dpfeladure II, 
„l-Oxy^l^chlor-~bernstein8dure*^ C4H5O5CI, Formel D auf S. 286. B. Das Morphinsalz 
wird bei der Spaltung von dl-^-Chlor-apfelsaure II in alkoh. Losung als leichter loslicher Anted 
erhalten; man zerlegt das Salz mit Kaliumdisulfat (Kuhn, Zell, 5. 60, 2516, 2521). 
Krystalle (aus Ather -f- Petrolather). F: 166 — 167® (unkorr.; Zers.). [a]“: — 7,3® (WasscT; 
c " 5,5), — 1 1,2® (Alkohol ; c — 7), — 5,9” (Essigester; c -- 3); Rotationsdispersion in Wasser, 
Alkohol und Essigester: K., Z. — Wird in waBr. Losung durch einen mit Platindraht um- 
wickelten Zinkstab zu 1(— ) -Apfelsaure reduziert. Gibt bei dcr Einw. von etwas mehr als 
3 Mol waBr. Alkali cis-Oxidobernstcinsaure. 


Akt. Meroaptobernsteinsauren, akt. Thioapfelsauren C4Hg04S ~ HO^C-GHj,- 
( H(SH) CO«H. 

a) Rechtsdrehende Form (E I 155). B. Zur Bildung bei der Einw. von Kalium- 
hydrosulfid auf das Kaliumsalz der linksdrehenden Brombernsteinsaure ygl. Rordam, Soc. 
1028, 2453. Entsteht in optisch unreiner Form aus rechtsdrehender S-Athylaminoformyl- 
thioapfelsaure (Syst. Nr. 336) bei der Einw. von konz. Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur 
Oder beim Erwarmen in sauerer oder alkalisoher Losung (Kallenberq, B. 66, 321, 322) 
und bei der Hydrolyse von rechtsdrehender Dimethylcarbanunthioa pfcdsaure (Syst. Nr. 335) 
mit siedender 1 n-Schwefelsaure oder mit konz. Salzsaure bei Zimmertemperatur (K., 7>. 
66 , 331). — F: 138” (Levbne, Mikeska, J. bioL Chem. 60, 687 ; vgl. indessen die abweichende 
Angabe im E I). Drehungsvermogen eines teilweise racemisierten Praparats in Form des 
Mono-, Di- und Trinatriuinsalzes : L., M., J.hioL Chem. 63, 92. — Gibt bei der Oxydation 
mit Bromwasser in Gegenwart von Alkalicarbonaten oder Barium car bonat Salze der rechts- 
drehenden Sulfobemsteinsaure (L., M., J. biol. Chem. 60, 688). 

P) Linksdrehende Form (E I 156). B. Zur Bildung durch Einw. von Kalium- 
hydrosulfid auf das Kaliumsalz der linksdrehenden Brombernsteinsaure vgl. Rordam, Boc. 
1028, 2453. — - Gibt mit Athylbromid in aikal. Losung linksdrehende Athylmercaptobemstein- 
saure (Fitger, B. 64, 2950).' Bei der Einw. von Chloressigsaure in kalter alkalischer Losung 
entsteht linksdrehende Carboxymethylmercapto-bernsteinsaure (F., Dissert. [Lund 1924], 


Akt, Athylmeroaptobornsteinsaure, akt. 8- Athyl-thioapfelsaure CgHiQ04S 
H02C CH, CH(S CoH5) C0oH. _ , , , ^ 

a) Rechtsdrehende Form. B. Durch Einw. von Natriumathylmercaptid auf das 
^atriumsalz der !(-)- Brombernsteinsaure in waBr. Losung bei 0”; wird, falls notw^endig, fiber 
das d-a-Phen&thylamin-Sftlz in optisch reiner Form erhalten (Fitger, B. 54, 2947, 2950; 
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Dissert. | J^und 1924J, 8. 41, 44). — Prismen Oder Nadeln (aus VV^asser). F : 126 — 128^^ (urikorr.). 
[a]*; ^ 107,7^ (VVasser; c - 6), 4-139,6'* (absol. Alkohol; c = 6), 4-145,0'* (Aceton; c 6); 
la jl?; -r 149,8'* (Essigestcr; c “ 6). — Geschwindigkeit der Racemisierung in rein waCriger, 
salzsaurcr, ganz oder teilweise neutralisierter und alkalischer Losung bei 90'*: F., Dissert., 
8. 48. Liefert bei vorsichtiger Oxydation mit Kaliumpernianganat in 8oda-L6sung unter 
Durchleiten von Kohlendioxyd inaktive oder schwach aktive Athylsulfonbernsteinsaure 
(F., B. 64, 2956 Anm. 1). — d-a-Phenathy laminsalz CgH^N + CeHiQ04S. Prismen. 
F: 126—128'* (unkorr.) (F., B. 64, 2948; Dissert., 8.42). 

fi) Linksdrehende Form. B. Durch Einw. von Athylbromid auf linksdrehende 
Mercaptobernsteinsaure in kalter alkalischer Losung (Fitger, B. 64, 2950; Dissert. [Lund 
1924], 8. 45). — Nadeln (aus Wasser). F: 126 — 128'* (unkorr.). [a]',?: — 139,3'* (absol. Alkohol; 
c = 6), — 150,0® (Essigester; c --- 6); [a]”; — 108,0® (Wasser; c — 6), — 145,1® (Aceton; 
c - 6). 

Akt. Athylxanthogenbernsteinsaure, akt. 8 • Thiooarbathoxy - thioapfelsaure 

C7H10O682 - H02C CH2 CH(C02H) S CS 0 C2H5. 

a) Rechtsdrehende Form (E I 155). R. Ein schwach rechtsdrehendes Praparat 
entsteht aus d(+)-Chlorbern8teinsaure und Kaliumathylxanthogenat in mit Natronlauge neu- 
tralisierter waBriger Losung (Holmberq, B, 69, 133). Zur Bildung durch Umsetzung von 
l(~-)-Brombernstein8aure mit Kaliumathylxanthogenat vgl. Levene, Mikeska, J .biol.Ch&m. 
60 , 686; Rordam, Soc. 1929, 1289, — Drehungsvermogen eines teilweise racemisierten 
Praparats in Form des Mono- und Dinatriumsalzes : L., M., /. hiol. Chem. 63 , 92. — Gibt 
bei der Einw. von waBrig-alkoholischem Ammoniak bei 0® rechtsdrehende Mercaptobernstein- 
saure (L., M., J. hiol. Chem. 60 , 687). 

)?) Linksdrehende Form (El 156). B. Zur Bildung durch Einw. von Kaliumathyl- 
xanthogenat auf l(-)-Brombern8teinsaure vgl. Rordam, Soc. 1929, 1289. 

Akt. [Carboxy- methylmercapto] - bernsteinsaure, akt. S-Carboxymetbyl-thio- 
apfelsaure CgHgOeS = HOjC • CHj* CH(C02H)‘S CH2- CO2H. Linksdrehende Form. 
B. Durch Umsetzung von linksdrehender Mercaptobernsteinsaure mit Chloressigsaure in alkal. 
LOsung unter Eiskiinlung (Fitger, Dissert. [Lund 1924], 8. 85). — Prismen (aus Essigester). 
F: 124 — 125® (unkorr.). [a]'?: — 98,8® (Wasser; c = 6), — 154,9® (absol. Alkohol; c — 6), 
— 144,0® (Aceton; c — 6); das Drehungsvermogen in absol. Alkohol ist stark temperatur- 
abhangig. — Geschwindigkeit der Racemisierung in rein waBriger, salzsaurer, ganz und 
teilweise neutralisierter und alkalischer Losung bei 90®: F., Dissert., S. 86, 116. 

Akt. Athylmercaptobernsteinsaure-diathylester, akt. S-Athyl-thioapfelsaure- 
diathylester C10HJ8O4S — C2H5- O^C • CHj* CH(S • CgHg) • COj- C2H5. Rechtsdrehende 
Form. B. Aus rechtsdrehender Athylmcrcaptobernsteinsaure durch Einw. von bei 0® 
gesattigter alkoholischer Salzsaure (Fitger, Dissert. [Lund 1924], 8. 44). — Ziemlich leicht 
bowegliche Fliissigkeit. Kpig.* 145®. [a]i, : -f 105,8® (absol. Alkohol; c = 6). — Racemisiert 
sich in alkoh. Natriumathylat-Losung auch bei gewohnlicher Temperatur sehr leicht; O- 
schwindigkeit der Racemisierung bei 25®: F., Dissert., 8. 56. 

Akt. Athylxanthogenbernsteinsaure-diathylester, akt. S-Thiocarbathoxy-thio- 
apfelsaure- diathylester C11H18O582 = C2H5*02C'CH2 CH(C02 C2Hc)*8 CS 0 C2H5. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Ein optisch nicht einheitliches Praparat entsteht 
beirn 8chutteln von 1(— )-Brombernsteinsaure-diathyle8ter (E II 2, 560) mit waBr. Kalium- 
xanthogenat-LOsung bei gewohnlicher Temperatur (Holmberg, B. 69, 130). — Df : 1,177. 
n“: 1,5077. [a]??: 4-62,2® (unverdiinnt). 

/?) Linksdrehende Form. B. Optisch nicht einheitliche Praparate entstehen bei der 
Veresterung von teilweise racemisierter linksdrehender Athylxanthogenbernsteinsaure mit 
alkoh. Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Holmberg, B. 69, 130) und bei der Umsetzung 
von d(-f-)-Brombernsteinsaure-diathylester (E II 2, 559) mit Kaliumathylxanthogenat in 
absol. Alkohol (H.). — Die beiden Praparate zeigten Df: 1,173; nf: 1,5077; [a]f: — 53,3® 
und Df : 1,176; nf : 1,5068; [a]f: —53,8® (unverdunnt). 

Akt. a - Meroapto - bernsteinsaure • a'- amid , akt. /?-Mercapto - succinamidsaure 
v'^H^OgNS - H2N C0 CH2-CH(SH)*C02H. Rechtsdrehende Form (E I 155). Krystalle 
(aus Wasser). F: 133® (Levene, Mikeska, J. hiol. Chem. 60 , 691). [a]f: 4 59,8® (Wasser; 
c “ 4) (L., M., J. hiol. Chem. 60 , 691), 4-31,6® (Mononatriumsalz in Wasser; c =^- 7), 4-21,9® 
(Dinatriumsalz in Wasser; c = 8) (L., M., J. hiol. Chem. 70 , 376). — Gibt bei der Oxydation 
mit Bariumhypobromit - Losung rechtsdrehendes a - 8ulfo- bfemstcinsaure - a'- amid (L., M., 
J. hiol. Chem. 60 , 691). 

Akt. a- Athylxanthogen-bernsteinsS-ure-a'- amid, akt. /?-Athylxanthogen-sucoin- 
amidsaure C7H11O4NS2 = H-N • CO • CHj* CHlCOjH) • S • CS-0-C2H5. Rechtsdrehende 
Form (El 155). B. Entstent in langsamer Reaktion bei der Einw. von Kaliumathyl- 
xanthogenat auf linksdrehende )5-Chlor-8uccinamids&ure (E II 2, 566) (Holmberg, B. 69 , 
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1574). Zur Bildung aus linksdrehender - Brom - succinamidsaure und Kaliuraathylxantho- 
genat vgl. Levbne, Mikeska, J.hiolChem. 00, 690. — Krystalle (aus Wasser). F: 138®; 
[a]??: + 73,1® (Wasser; c = 4) (L., M.). 


d) Inakt. Oxybernsteins&ure, tll-Apfeladure = HOjC CH.* CH(OH)* 

COjH (H 435; E I 154). B. Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Wasserstoff- 
peroxyd auf Bemsteinsaure in Gegenwart von Ei8en(II)-8ulfat in verd. Schwefelsaure bei 
30—37® (SUBRAMANIAM, Stent, Walker. Soc. 1020, 2490). Neben Sillfobernsteinsaure 
bei der Einw. von Kaliummetabisulfit KjSgOg auf Brombernsteinsaure in waBr. LOsung 
bei 100® (Backer, van der Zanden, B. 40, 482). Zur Bildung durch Einw. von Kalilauge 
auf y.y.y-Triclilor-/?-oxy-buttersaure (v. Garzarolli-Thurnlackh, M. 12 [1891], 563) 
vgl. McKenzie, Plenderldith , Walker, Soc. 123, 2879. Entsteht in sehr geringer 
^^enge bei langerer Einw. von 10%igem Waaserstoff peroxyd auf Aceton im Brutschrank 
bei 37® (Knoop, Gehrke, ff. 140, 66). Bildet sich neben l(-)-Apfelsaure bei der Einw. von 
Aspergillus niger auf Calciumsuccinat (Stent, Subramaniam, Walker, Soc. 1020, 1990). 
Bei der Einw. von Muskelbrei aiif Fumarsaure oder auf Bernsteinsaure in Gegenwart von 
Sauerstoff entsteht entgegen alteren Angaben nicht dl-Apfelsaure, sondem l(-)-Apfel8aure 
(Dakin, J. hiol. Ckem. 62, 184, 186; F. G. Fischer, B. 00, 2258, 2261 ; vgl. a. Hahn, Haar- 
MANN, Z. Biol. 87 [1928], 112). — F: 130® (Whitford, Am. Soc. 47, 954), 129 — 130® bei 
schnellem Erhitzen (McK., Pl., Wa., Soc. 128, 2879), 128,5 — 129® (Weiss, Downs, Am. Soc. 
46, 1003). Loslichkeit in 100 g Wasser zwischen 26® (144,8 g) und 79® (411,5 g): Weiss, 
D., Am. Soc. 46, 1006. Gewichtsabnahme bzw. -zunahme beim Aufbewahren iiber 43,7%iger 
und 10®/oiger Schwefelsaure bei 20®: Weiss, D., Am. Soc. 46, 1007. Dichte und Viscositat 
waBr. Losungen bei 20®, 40® und 60®: Herz, Scheliga, Z. anorg. Ch. 100, 169. Elektrische 
Leitfahigkeit von Geinischen mit Maleinsaure und Fumarsaure in waBr. LOsung bei 25®: 
Hojendahl, J. phys. Chem. 28, 763. 

Spaltung in die opt.-akt. Komponenten mit Hilfe von d- und 1-a-Phenathylamin; 
Ingersoll, Am. Soc. 47, 1172; Holmberg, Ph.Ch. [A] 137, 21; mit Hilfe von Chinin: 
McKenzie, Plenderleith, Walker, Soc. 123, 2880. Bei der Umsetzung von dl-Apfelsaure 
mit Amraoniummolybdat und Ainmoniak entstehen durch Auslesen trennbare Krystalle 
von Ammonium-dimolybdo-d-malat und -1-malat (Darmois, P^rin, C.r. 170, 392, 393; 
Bl. [4] 86, 354, 355). Gber Wasserabspaltung beim Erhitzen vgl. Weiss, Downs, Am. Soc. 
43, 1003; Morse, Am. Soc. 61, 1277. Gleichgewicht zwischen dl-Apfelsaure und Fumar- 
saure bzw. Fumarsaure -f Maleinsaure in waBr. Losung bei Temperaturen oberhalb 140® 
unter verschiedenen Konzentrationsverhaltnissen : Weiss, Downs, Am. Soc. 44, 1123, 1124. 


dl-Apfelsaure gibt bei der Oxydation mit Wasserstoff peroxyd in ammoniakalischer Losung 
bei 20® Malonsaure (Subramaniam, Stent, Walker, Soc. 1020, 2492). Geschwindigkeit 
der Zersetzung durch 100%ige Schwefelsaure bei 30® und 40®: Whitford, Am. Soc. 47, 956. 

dl-Apfelsaure wird durch Hiihnercholerabacillen voUstandig abgebaut (Condelli, G. 
61 II, 310). Das Natriumsalz nimmt bei der Einw. von Ammoniumchlorid in Gegenwart 
von ruhendem Bact. coli nur wenig Ammoniak auf (Quastel, Woolf, Biochem. J. 20, 553). 
Bei der Einw. von Aspergillus niger auf das Calciumsalz entstehen Fumarsaure und d(-h)-Apfel- 
saure (Stent, Subramaniam, Walker, Soc. 1020, 1992, 1993). Die Einw. von zerkleinertem 
Muskelgewebe von Hund oder Kaninchen auf das neutrale Natriumsalz fiihrt zu d(-f)-Apfel- 
saure und wenig Fumarsaure (Dakin, J.biol.Chem. 52, 187). Im O'rganismus des Hundes 
und des Kaninchens wird die l(-)-Komponente etwas starker angegriffen als die d(-f)-Kom- 
})onente (Tomita, Bio.Z. 123, 231). Physiologisches Verhalten von dl-Apfelsaure: Weiss, 
Downs, ConsoTH, I nd.Erig. Chem. 16 [1923], 629; Rose, J . Pharmacol, exp. Therap. 24 
[1924], 138; Underhill, Pack, J . Pharmacol, exp. Therap. 25, 467; C. 10201, 1^. — 
Verwendung in Nahrungsmitteln: W., D., C. — LOsungen von dl-Apfelsaure geben mit 
Titantetrachlorid in absol. Alkohol einen krystallinischen Niederschlag von 2 TiO, -f C4He06 
-f 6HjO (Terry, Eichelbbrqer , Am. Soc. 47, 1411). Bestimmung neben Weins&ure: 
Nelson, J . Assoc, a^ric. Chemists 0 [1926], 376. 

Kupf er(II) - saJz. Blau, krystallinisch (Weiss, Downs, Am. Soc. 46, 2346). — MgC-H-Og 
-f 2V2H,0. 100 g w&Br. LOsung enthalten bei 0® 0,93, bei 12,5® 1,08, bei 25® 1,23, bei 
37,5® 1,38 g wasserfreies Salz (Duboux, Cuttat, Helv. 761). — Ca(C4H505)2. Krystalli- 
siert entgegen alteren Angaben wasserfrei (Weiss, Downs, Am. Soc. 46, 2343). .100 g 
waBr. Losung enthalten bei 0® 0,24, bei 12,5® 0,28, bei 25® 0,31, bei 37,5® 0,34 g wasser- 
freies Salz (Du., Cu.). — SrC4H405 2^2 HjO. 100 g waBr. Losung enthalten bei 0® 0,29, bei 
12,5® 0,33, bei 25® 0,42, bei 37,5® 0,55 g wasserfreies Salz (Du., Cu.). — BaC4H405 -h Vt HjO. 
100 g waBr. LOsung enthalten bei 0® 0,76, bei 25® 0,58, bei 37,5® 0,84 g wasserfreies Salz 
(Du., Cu.). — 2TiO.-f C4HeO«jf 6ILO. Krystallinischer Niederschlag (Terry, Eichel- 
beboer, Am. Soc. 47, 1411). — PbC4H(4O5H-0,6HjO(?). Erweicht bei 100® (W., D., Am. Soc. 
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46 , 2348). 100 g Wasser losen bei 30® 0,21 g. — PbC4H405 + HjO. 100 g wafir. Losung ent- 
halten bei 0® 0,015, bei 12,5® 0,023, bei 25® 0,035, bei 37,5® 0,055 g wasserfreies Salz (Du., 
Cr., Heir. 4 , 761). — C0C4H4O5 -f SH^OC?) (W., D., Am. Soc. 46 , 2344). — Nickelsalz. 
Vgl. dariiber W., D., Ani. Soc. 46 , 2344. 

Derivate der dl-Apfelsdure. 

Inakt, Aoetoxybernsteinsaure, Aoetyl-dl-apfelsaure CgHgOj = HOjC CHj CHiO* 
C0 CH3) C02H. B. Durch Einw. von Acetylchlorid auf dl-Apfelaaure und Behandlung dea 
entstandenen Anbydrids mit Waaaer (Holmbebg, B. 00 , 2193). — Priamen (aus Essigester 
^ Benzol). F: 129 — 130®. — Geschwindigl’eit der Hydrolyae in neutraler waBriger Loanng 
in Abwesenheit und in Cxegenwart von Kupfer(II)-aulfat : H., B. 00 , 2191. 

Inakt. [Dithiooarbathoxy- oxy] - bernsteinsaure, O-Dithiocarbathoxy- dl - apfel> 
saure, ,,dl'A thylcarbothiolonapfel8aure“ ^ H02C CH2*CH(C02H) 0‘C8- 

S CoHj. B. Analog l(+)-0-Dithiocarbathoxy-apfel8aure (8. 284) (Holmberg, B. 68 , 1828). 
— Gelbliche Kryatalle (aua Waaaer). Schmilzt je nach der Geachwindigkeit dea Erhitzens 
bei 161 — 162® oder bei 163 — 164® (Zers.). 1 1 bei 25® geaattigte waBrige Loaung enthalt 
5,99 g. — Wird durch d-a-Phenathylamin in Waaaer nur unvollatandig in die opt.-akt. Koni- 
ponenten geapalten (H., B. 68 , 1829; Ph. Ch. [A] 137 , 22). — BaC7Hg0682. Tafeln oder 
Priamen (H., B. 68 , 1829). 

Inakt. Nitryloxybernsteinsaare, dl-Apfelsaurenitrat, „dl -Nitroapfelsaure** 
C4H5O7N = H02C CH2*CH(0-N02)-C02H. .B. Durch Einw. gleicher Teile Salpeteraaure 
(D: 1,45) und konz. Schwefelaaure auf dl-Apfelaaure bei 0® (Holmberg, B. 01, 1887). — 
Priamen (aua Ather oder Eaaigeater durch Benzol). F : 132 — 133® (Zera.). — Bei der Umaetzung 
mit d-a-Phenathylamiti in Waaaer erfolgt keine optiache Spaltung. 

dl-Apfelsaurediathylester, Diathyl-dl-malat CgHj405 — C2H5 02C CH2 CH(0H)- 
CO2 C2H5 (H 437). B. Beim Erhitzen von Maleinaaure oder Furnaraaure mit verd. Alkohol 
auf 180® (I. G. Farbenind., D. R. P. 485313; C. 1030 I, 738; M/. 10 . 269). Durch Hydrierung 
von Oxalesaigaaure-diathyleater in Gegenwart von reinem oder beaaer von eiaenhaltigein 
Platinachwarz in Ather (Faillebin, A.ch. [10] 4 , 481, 482). — Kpo,25* "^2®; D^®: 1,128; 
n^?: 1,434<^) (F.). — Greachwindigkeit der Hydrolyse durch Lipase aua Schweineleber: 
Me Ginty, Lewis, J. bioL Chem. 07 , 573. 

dl - Apfelsaurediamid , dl - Malamid C4Hg03N2 = H2N • CO * CHj • CH(OH) • CO • XH2 
(H 438). B. Aua gleichen Teilen der opt.-akt. Komponenten in waBr. Losung (Fbeuden- 
BERG, Brauns, B. 66, 1352). — Tafeln. F; 162—163®. 

Inakt. a'-Chlor-a-oxy-bornsteinsaure, dl-^-Chlor-apfeleaure C4H5O5CI HOjC 

CHCLCH(0H)C02H. 

a) Niedrigerschmelzende inaktive a'~ Chlor^oL-oxy •bernsteinsaure^ dl-P- 
Chlor- dpfelsdure J, - meso - - Chlor- dpfelsdure*'^ mesoide dl-fi- Chior- 
dpfelsdure, Formel A -[- B auf 8. 286 (H 438; E I 154). Zur Konfiguration vgl. die 8. 286 
zitierte Literatur. — B. Entateht bei der Einw. von Chlorwasaer auf Dinatriummaleinat 
ala einzigea Reaktionaprodukt, bei der Einw. von Chlorwaaser auf Dinatriurnfumarat neben 
dl-j^-Chlor-apfelsaure II (Kuhn, Ebel, B. 58 , 919, 927; vgl. Lossen, A. 348 [1906], 273, 
274, 297; Dakin, J. biol. Chem. 48 , 279; Kuhn, Wagner- Jauregg, B. 01 , 518). Aua dl-trans- 
Oxidobernsteinsaure durch Behandeln mit waBriger oder ath(;ri8cher Salzaaure (K., W.-,J., 
B. 01 , 501). — Kryatalle (aua Ather -f Petrolather oder Eiseaaig). F: 146,5® (korr. ; unter 
geringer Zersetzung) (K., W.-J., B. 01 , 520). 100 cm® einer bei 0® geaattigten waBrigen Losung 
enthalten 85,0 g (K., W.-J., B. 01 , 487), Adsorption an Tierkohle aua waBr. Loaung bei 22®; 
K., W.-J., B. 01 , 488. Elektrolytische Diasoziationakonatante der 1. Stufe kj b^ei 18,7®; 
4,90x10“®; der 2. Stufe kj bei 18,5®; 1,01 Xl0“* (durch potentiometrische Meaaungen unter 
Berucksichtigung der lonenaktivitat ermittelt) (K., W.-J., B. 01 , 496). — LaBt sich mit 
Hilfe von Brucin in die opt.-akt. Komponenten (S. 286, 287) spalten (K., W.-J., B. 01 , 482; 
vgl. SoNN, Rosinsky, B. 68, 1689). Geachwindigkeit der Chlorwaaaerstoff-Abapaltung bei 
Einw. wechaelnder Mengen waBr. !Natronlauge bei 0®: Kuhn, Ebel, B. 68, 920, 931. Beim 
Erhitzen einer mit Ammoniak geaattigten waBrigen LOaung im Autoklaven erhalt man 
Anti- und Paraoxyaaparaginaaure (Syat. Nr. 376) (Dakin, J. biol. Chem. 48 , 281). Liefert 
bei langerem Erhitzen mit 4 Mol Anilin auf 130® dl-^-Anilino-apfelsaure-dianilid und geringe 
Mengen dl-^-Anilino-apfela&ure-anil (D., J. biol. Chem. 48 , 290). 

Dimethylester CeH^OgCl = CH3 02C CHC1CH(0H) C0* CH3. B. Durch Sattigen 
einer Loaung von dl-trana-Oxidobemsteinsaure in absol. Methanol mit Chlorwaaaeratoff 
und nachfolgendea Aufbewahren bei 0® (Kuhn, Wagner- Jauregg, B. 01, 504). — 01. 
Kpia: 140,5 — 141,5® (korr.). — Liefert beim Erwarmen mit ThionylchJorid und Pyridin auf 
70° racemiachen Dichlorbemsteina&ure-dimethyleater (K., W.-J., B. 01, 514). 



Syst. Nr. 240] 


H 3, 48&-48» 

INAKT. CHLORAPFELSAUREN 


EH 3 

291 


Diathylester CgHiaOgCl CjH 5 02C CHC1CH(0H) C0o C 2 H 5 . B, Durch Sattigen 
einer Losung von dl-trans-Oxidobernsteinsaure in absol. Alkonol mit Chlorwasserstoff und 
nachfolgendes Aufbewahren (Kuhn, Wagner- Jaureqg, B. 01 , 503). — 01. Kpi 4 : 151—162® 
(korr.); Df: 1,2387; Df: 1,1560; ni?»: 1,4524; n^: 1,4617; n?*: 1,4321 (K., W.-J., B. 01 , 
485, 486, 503). Dispersion bei 20® und 64,5®: K., W.-J., B. 01 , 491. Kryoskopisches Ver- 
bal ten in Benzol: K., W.-J., B. 01 , 487, 492. 

p) Hoherschvnelzenile inaktive oi'-Chlor-aL-oxy^bernsteinsdure^ 
Chlor-dpfelsdurell, ,,dl-racem.^p^Chlor~dpfel8dure^^, racemoide dl~^->Chlor^ 
dpfelsduve C 4 H 5 O 5 CI, Formel C -f D auf S. 286. Zur Konfiguration vgl. die S. 286 zitierte 
Literatur. — B. Neben dl-^-Chlor-apfelsaure I beim Eintragen einer wafir. LOsung von 
Dinatriumfumarat in Chlorwasser im Dunkeln bei Zimmertemperatur (Kuhn, Ebel, B. 68 , 
919, 925). Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf eis-Oxidobernsteinsaure in konz. Salzsaure 
(K., E., B. 68 , 929) oder in Ather (K., Wagner- Jaureoo, B. 01 , 501) bei — 10 ®. — Krystalle 
(aus Ather -f Petrolather oder aus Eisessig). F: 153,5® (korr.) (K., E.), 157® (korr.; unter 
geringer Zersetzung) (K., W.-J.). Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather, Essigester 
und Aceton, sehr schwer in Ligroin, Benzol, Toluol, Chloroform und Tetrachlorkohienstoff 
(K., E.). 100 cm® einer bei 0® gesattigten waBrigen Losung enthalten 85,2 g (K., W.-J., B. 
01 , 487). Adsorption an Tierkohle aus waBr. Losung bei 22®: K., W.-J., B. 01 , 488. Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante der 1 . Stufe k^ bei 17®: 6 , 35 x 10 “®; der 2 . Stufe k, bei 16,8®: 
2,65 X 10“* (durch potentiometrische Messungen unter Beriicksichtigung der lonenaktivitaten 
ermittelt) (K., W.-J., B. 01 , 496). — LaBt sich mit Strychnin oder besser mit Morphin in 
die opt.-akt. Komponenten (S. 287) spalten (Kuhn, Zell, B, 60, 2520). Einw. von .Chlor- 
wasser: K., Ebel, B. 68 , 930. Liefert bei langerem Kochen mit Wasser Mesoweinsaure 
(K., E., B. 68 , 932). Geht bei langerer Einw. von uberschiissiger waBriger Natronlauge in 
cis-Oxidobernsteinsaure iiber (K,, E., B. 68 , 919, 926); die Abspaltung von Chlorwasserstoff 
verlauft viel langsamer als bei dh/^-Chlor-apfelsaure I ; dieses Verhalten kann zur Bestimmung 
neben dl-^-Chlor-apfelsaure I angewandt werden (K., E., B. 68 , 920, 930, 931). 

Diathylester CgHigOsCl - C 2 H 4 02 C CHC1CH{0H) C 02 ‘C 2 H 5 . B. Aus dl-^-Chlor- 
apfelsaure II durch Einw. von alkoh. Salzsaure (Kuhn, Wagner- Jaurego, B. 01, 503). — 

Kpi 4 , 5 : 154® (korr.). Df'L* 1,2321; Df: 1,1496; nl’L* 1,4509; n!?'L- 1,4507; ng»L* 1,4305 
(K., W.-J., B. 01, 485, 486, 503). Dispersion bei 20® und 64,5®: K., W.-J., B. 01, 491. Kryo- 
skopisches Verhalten in Benzol: K., W.-J., B. 01, 487, 492. 

Inakt. a'-Brom-a-oxy-bernsteinsaure, dl-/5-Brom-apfel8aure C 4 H 506 Br = HOjC* 
CHBr CH(0H) C 02 H. Zur Konfiguration der beiden Stereoisomeren vgl. die Angaben 
bei den opt.-akt. ^-Chlor-apfelsauren, S. 286. 

a) dl-^- Brom-apfelsaure I (H 439). F: 136® (korr.) (Kuhn, Ebel, B. 68 , 920). — 
Geschwindigkeit der Bromwasserstoff - Abspaltung bei der Einwirkung von w&Br. Natron- 
lauge bei 0®: K:, E., B. 68 , 920, 931. 

P) dl-^- Brom-kpfelsaure II. B. Durch Einleiten von Bromwasserstoff in eine 
Suspension von cis-Oxidobemsteinsaure in konz. Bromwasserstoffsaure unter Kiihlung mit 
Eis-Kochsalz-Gemisch und nachfolgendes Aufbewahren unter Druck bei Zimmertemperatur 
(Kuhn, Ebel, B. 68 , 930). — Krystalle. F: 136® (korr.). Spaltet bei der Einw. von Alkali 
langsamer Bromwasserstoff ab als die isomere Saure I; Geschwindigkeit der Bromwasserstoff- 
Abspaltung bei der Einw. von waBr. Natronlauge bei 0®: K., E., B. 68 , 920, 931. 

Inakt. Mercaptobernsteinsauro, dl-Thioapfelsaure C 4 Hj 04 S = H 02 C*CH 2 *CH(SH)- 
COjH (H 439; E I 154). Gibt mit Eisenchlorid-Losung und Ammoniak eine rote Farbung 
(Andreasch, M. 40, 131). 

dl-Athylmeroaptobernsteineaure, S -Athyl-dl-thioapfelsauro C 4 H 1 QO 4 S = HOiC* 
CH(S • CjHj) • CH, • COjH. B. Durch Einw. von Natriumathylmercaptid auf dl-Brombemstein- 
saure in alkal. Ldsung (Fitger, B. 64, 2945; Dissert. [Lund 1924], S. 37). Aus inakt. Mercapto- 
bernsteins&ure und Athylbromid in alkal. Losung (F.). — Nadeln (aus Wasser). F: 124 — 126® 
(unkorr.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather, Essigester, Aceton und Eisessig, 
loslich in Chloroform, schwer loslich in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohienstoff. 
— Versuche zur optischen Spaltung mit akt. a-Phenathylamin: F., B. 64, 2946. Gibt 
bei der Oxydation mit 10 %igem Wasserstoffperoxyd bei 18 — 20® inakt. Athylsulfoxydbem- 
steinsaure, mit Kaliumpermanganat in Soda-Losung unter Durchleiten von Kohlendioxyd 
inakt. Athylsulfonbernsteinsaure (F., B. 64, 2952, 2956). Liefert mit 2 Mol Brom in kalter 
waBriger Lbsung geringe Mengen inakt. Athylsulfonbernsteinsaure, mit 3 Mol Brom in 
kalter w&Briger Ldsung a-Brom-a-ftthylsulfon-bernsteinsaure (Syst. Nr. 292), mit 2 Mol Brom 
in Eisessig a'-Brom-a-&thylmercapto-maleinsaureanhydrid (F., B. 64, 2957, 2960). — Das 
neutrale Natriumsalz gibt" mit SBbemitrat und Bleiaoetat farblose Niederschlage, mit Eisen- 
chlorid eine gelbbraune F&llung (F., B. 64, 2946). 
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Salze: Fitoeb, B. 54, 2946; Dissert., S: 38. — 3NaCeH904S + C8H10O4S. Prismen. — 
KC4HJO4S. Prismen. — BaC6H804S + C4H10O4S. Prismen. 

Inakt. Athylsulfoxydbernsteinsaure ^ H0aC CH2 CH(S0 C2H5)*C02H. 

B. Durch Oxydation von inakt. Athylmercaptobernsteinsaure mit 10%igem Wasserstoff- 
j)eroxyd bei 18—20® (Fitger, B, 64, 2952). — Prismen (aus Aceton -f Benzol). Farbt sich 
bei 120® braun und zersetzt sich bei weiterem Erhitzen. Leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
ziemlioh leicht in Aceton und Eisessig, schwer in den meisten anderen organischen Losungs* 
nitteln. — Zersetzt sich in waBr. Losung schon bei Zimmertemperatur allmahlich; beipi Er- 
varmen der waBr. LOsung auf dem Wasserbad entstehen /^-Athylmercapto-acryls&ure und 
geringe Mengen Fumarsaure, Athylmercaptan und Kohlendioxyd. Liefert beim Kochen mit 
Essigester Fumarsaure und geringe Mengen Diathyldisulfid. — r Das neutrale Natriumsalz 
gibt mit Silbemitrat einen farblosen, mit Eisenchlorid einen gelbbraunen flockigen Nieder- 
schlag. 

Inakt. AthylsulfonbemBteineaure C4H10O4S — HOjC • CHj • CH( SOj * CjHj) • COjH. B. 
Durch Oxydation von akt. oder inakt. Athylmercaptobernsteinsaure mit Permanganat in 
kalter Soda-Ldsung unter Durchleiten von Kohlendioxyd (Fitger, B. 54, 2956). — Prismen 
(aus Wasser). F: 167 — 168® (unkorr.). Leicht Idslich in Wasser, Alkohol und Aceton, schwer 
in Ather, Essigester und Eisessig, sehr schwer in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, 
Petrolather und Schwefelkohlenstoff. — Das neutrale Natriumsalz gibt mit Silbernitrat 
einen farblosen feinkrystaUinischen , mit Eisenchlorid einen gelbbraunen flockigen Nieder- 

O. 

Inakt. Athylxanthogenbernsteinsaure , S - Thiocarbathoxy - dl - thioapfelskure 
= HOjC-CHj CH(CO,H) S-CS O C 2H8(H 439; E 1 154). Zur optischen Spaltung 
mit Hilfe von d-x-Phen&thylamin vgl. Holmberg, Ph. Ch. [A] 187, 23. 


schlag. — Na,C-H80uS-hH80. 
Prismen, — BaCuHaO-S. Prisi 


Tafeln. Leicht loslich in Wasser. — AggCgHgOaS + 2 Hj 
Prismen. Schwer loslich in heiBem Wasser. 


2. 1^0xy--dthan-‘dicarbon8dure~(1.1)f Oxy^methyl-malonsdure^ ct-Oxy^ 
isobemsteinsduref cL^Iaodpfelsdure C4H4O5 = CH3 C(0H)(C02H),. 

Athoxy-methyl-madonsaure, a-Athoxy-isobernsteinsaure C^HioGj — CHj-CXO- 
C.HjXCOaHla (H 440). B. Durch Verseifen von a-Athoxy-isobemsteinsaure-diathylester 
(A 8, 440) mit uberschussicem Alkali (Staitdinger, Schneider, Helv, 6, 308). — Krystall- 
pulver (aus Ather + Petrofilther), benzolhaltige Krystalle (aus Benzol). F: 112®. 

a-Oxy-iBobernateinsaure-mononitril, a-Cyan*milchBaure, BrenztraubenBaure- 
oyanhydrin (LH^OjN = CH.* C( OH) (CN)* 00,11 (H 441). PhysioJogisches Verhalten: 
H. Staub in J.BLoubbn, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [&rlin-Leipzig 1930] 
S. 960. 


3. 2 ^‘Oxy-dthan^dicarbon 8 dure^(lA)f [Oxy^methylJ^malonsdure, p»Oxy 
isobemateinsdure, p-^Iaodpfeladure C4H4O5 = H0 CH2 CH(C02H)2. 


[Methoxy- methyl] > malonBaure - diathyleater , p- Methoxy- iBobemBteinsaure 
diathylester C2H14O5 = CH3*0-CH2*CH(C02*C2H5)2 (H 442). B. Aus Natriummalonestei 
und ChlordimethvlAther in Benzol (H. Fischer, Nenitzescu, A. 443, 125). — Kp,: 95 — 100^ 
(Hill, Keach, Am. 80 c. 48, 260). — Entwickelt bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid 
nach Zkrbwitinow ca. 1 Mol Methan (Fischer, Walter, B. 60, 1988). Kondensiert sich 
mit 6-Methyl-pyrrol-carbon8&ure-(2)-&thyle8ter in siedender alkoholischer SalzsAure zu 
2-Methyl-pyrrol-carbonsfture-(6)-isobemstein8aure-(3)-tri&thyle8ter (Syst. Nr. 3307) (Fischer, 
Bsller, Stern, B. 61, 1079); analoge Reaktionen wurden von Fischer, Nenitzescu {A. 443, 
117, 126) und Fischer, Klaber (A. 447, 49, 611) ausgeftihrt. 

[Propyloxy-methyU-malonBaure-di&thyleBter, /^-Propyloxy-iBobernBteinsaure- 
di&thyleBtar CnH^oOs = CHj • CH. • CH, • O • CH, • CH(COj • C^j),. B. Bei der Kondensation 
von Chlormethyl-propyl-ftther mit Natriummalonester in Atner 
Am. 80 c. 48, 259). — Kp,-*: 107—108®. 


lier unterhalb 0 ^ (Hill, Keach, 


4. Derivat der l~Oxy^dthan~dicarbonadure^(l.l) oder der 2 -Oxy-dthan- 
dicarbonadure--(l.l). 

2 (Oder l)-Chlor-l (oder 2)-oxy-athan-dioarbon8liure-(l.l)-di&thyleBter, B (oder a)- 
Chlor - a (Oder p) - oxy- iBobemstelnB&ure - diitthyleater CgHijOgCl = CHjCl • C(OH)(CO. • 
CaHr), Oder HO'CHj'CC^COj’CfHi)!. B. Durch S&ttigen einer Ldsung von Athylenoxyd- 
a.a-dicarbons&ure-di&tlwlerter in absol. Alkohol mit Chlorwasserstoff unter Kiihlung (Arndt, 
Eistbbt, Ender, B. 68, 62). — Nicht ganz rein erhalten. 01 von schwaohem Oeruoh. 
Kpi5: 132 — 133®. — Reagiert auoh in Oegenwart von Wasser nicht mit Diazomethan. 

[OSTERTAO] 
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3. Oxy-carbonsfluren C^HgOj. 

1 . 1- Oxy -propan - dicarbonsAure- (1.3), a - (hey - glutaradure CgH.O. = 
H02C CH2 CH, CH(0H) C0jH. " ® 

a) InakU ol- O xy -{flutarsdure = HOjC CHj CH2 CH(OH) COjJI (H 442; 

E I 157). B. Neben sehr wenig tran8.Cyclopropan-dicarbon8aure-(1.2) in guter Ausbeute 
aus a-Brom-glutarsaure-diathylester bei 20-8tdg. Kochen mit 2n-Soda-L68ung oder, neben 
anderen Produkten, bei ca. ^/j-sidg. Kochen mit bn-methylalkoholischer Kalilauge (Ingold, 
Soc. 119, 311, 318). — Prismen (au8 feuchtem Essigester). F: 98 — 100® (Zers.). 

Diathylester = C2H5 0jC CH2 CH, CH(0H) C0j C^5. B. Aus der Sfture 

durch Veresterung (Inoold, Soc. 110, 318 Anm.). — Bewegliche Miieeigkeit. Kpi^: 143®. 
Liefert bei 36-8tdg. Erhitzen mit Natriumcyanessigester in Alkohol und Zersetzen des Reak- 
tion8produkt8 mit verd. Salzsaure a-Cyan-methantriessigsaure-triathylester und ein saures 
Produkt, das bei Veresterung die gleiche Verbindung gibt (Ingold, Soc. 119, 336, 340). 

b) Linksdrehende oL-Oxy-ylutarsdure QHgOj = HOjC • CH, • CH- • CH(OH) • CO^H 

(H 442; E I 167). B. Zur Bildung aus d-Glutaminsaure nach E. Fischer, Moreschi, B. 46 
[1912 1, 2449 vgl. Ravenna, Nuccorini, O. 68, 858. — Reinigimg iiber das Zinksalz: R., N. — 
Beim Sattigen der ather. Losung mit Ammoniak und folgenden Erhitzen auf 150® erhalt man 
das Diamid (s. u.) (R., N.). — Dehydrierung durch Methylenblau in Gegenwart von Muskel- 
extrakt: Ahlgren, C , r. Soc. Biol. 87, 1410; C. 10231, 783. — + (R., N.). 

Diamid C5H10O3N2 = H^N CO- CH2 CH2 CH(0H) CO- NHjj. B. Aus linksdrehender 
a-Oxy-glutarsaure beim Sattigen mit Ammoniak in ather. Losung und Erhitzen auf 150® 
(Ravenna, Nuccorini, O. 58, 861). — Nadeln (aus Alkohol). F: 181—182® (Zers.). Schwer 
Idslich in heiBem absolutem Alkohol, leichter in heifiem 95%igem Alkohol. Die wafir. LOsung 
gibt mit Kupfersulfat und Kalilauge eine violette Farbung. — Beim Erhitzen auf 186 — 190® 
erhalt man Butyrolacton-y-carbonsaure-amid. 

c) JJerivat einer aktiven oL-Oxy-glutaradure von ungewisser steriacher 
Zugehorigkeit. 

a-Oxy-glutarsaure-diathylester • OjC • GHj-CH* -011(011)* CO, -CjHj. 

B. Durch Einw. von Natriumnitrit auf rechtsdrehenden Glutaminsaure-diathylester in 
schwefelsaurer Ldsung erst bei 0®, dann bei Ziramertemperatur, zuletzt bei 40® (Chiles, 
Noyes, Am. Soc. 44, 1804). — Kpo,2: 90,5—91,5®. Df: 1,072. n^: 1,4485. [a]S: -f1,90®. 


2. 2^0xy^propan^dicarbonsdur€^(1.3)f P^Oxy^glutarsdure C 5 Hg 05 = H02C* 
CHj-CH( 0H)-CH2 C02H (H 443; E 1 157). B. Neben anderen Produkten aus dem Natrium- 
salz der a.^-Dibrom-gfutarsaure beim Kochen mit 2 n-Natriumcarbonat-Ldsung oder aus 
dem Kaliumsalz beim Kochen mit waBrig-methylalkoholischer 6 n-Kalilauge (Farmer, 
Ingold, S(jc. 119, 2014, 2017). Zur Bildung nach Verkade {C. 1910 II, 560) vgl. V., B. 46, 
480. In geringer Menge bei Einw. von Hundemuskelbrei auf glutaconsaures Natrium (Dakin, 
biol. Chem. 62, 187). 

P - Oxy- glutarsaure - diathylester CgHigOg = CjHj- OgC - CHg- CH(0H)-CH2 - COj- 
CjHj (H 443). B. Durch mehrstundiges Erwarmen von Oxy- glutarsaure -dinitril mit 
waBrig- alkohol ischer Schwefelsaure auf 90 — 1(K)® (Lespieau, Bl. [4] 33, 731, 732; Dreifuss, 
Inoold, ^oc. 123, 2965). — Kp„: 150— 153® (L.); Kp^: 144— 146® (V., 12. 41, 211). D«: 1,10; 
n,>: 1,444 (L.). — Liefert bei 36-stdg. Erwarmen mit Natriumcyanessigester in Alkohol trans- 
Glutaconsaure-diathylester, Methantriessigsaure-triathylester, a-Cyan-methantriessigsaure- 
triathylester, Cyclopentanon-(4)-dicarbon3aure-(1.3)-diathyle8ter (?) und ein Produkt, das 
bei der Destination unter vermindertem Dnick in ^-Cyanmethyl-glutarsaure-diathylester und 
bei Behandlung mit Schwefelsaure in CycIopentanon-(3)-carbon8aure-(l) iibergeht (In., Soc. 
119, 336, 352; In., Thorpe, Soc. 119, 497, 499). 

P - Oxy - y - cyan - buttersaure, P - Oxy - glutarsaure - mononitril CjH^OoN HOjC • 
CHg- CH(0H)*CH2* CN. B. Aus dem Athylester beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge 
(Lespieau, Bl. \4] 83, 732). — Sirup. — KC^HgOgN. Krystalle (aus absol. Alkohol). 

^-Oxy-y-oyan-buttersaure-athylester C7H11O3N — C2H5*02C-CH2-CH(0H) -CHg-CN. 
B. Aus y-Chlor-^-oxy-buttersaure-athylester und Kaliumcyanid bei 60—70® (Lespieau, 
Bl. [4] 88, 732). — Kpio^ 155—157®. D^®: 1,1257. n„: 1,451. — Gibt beim Sattigen mit 
Bromwasserstoff p- Brom -y-cy an - buttersaure. 

/?- Oxy- glutarsaure - dinitril, [P - Oxy - trimethylen] - dioyanid C«Hg0N2 = NC • 
CH2-CH(0H)-CH,*CN (E I 157). B. Aus y-Chlor-)?-oxy-butyronitril bei allmahbchem Hinzu- 
fiigen von bei 40® gesAttigter waBriger Kaliumcyanid -Ldsung unterhalb 70® und 12-8tdg. 
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Aufbewahren; nach dem Verfahren von Moroenstern, Zerner (M. 81 [1910], 778) warden 
andere ProduJkte erhalten (Lespieau, C. r, 176, 754; Bl. [4] 83, 726, 728). — Gelbliches 
viscoses 01. Kp^: 202 — 203®. D**: 1,808. n„: 1,4805. — Beim Einleiten von Bromwasser- 
stoff erhalt man ^-Brom-glutarsaure-dinitril. Gibt beim Aufkochen mit Phosphorpentoxyd 
uniter IQ — 15 mm Druck trans-Glutaconsaure-dinitril, bei weiterem Erhitzen eine Verbindung 
voni Schmelzpunkt ca. 190®, die sich an der Luft rasch oxydiert. 

3. 2~Oxy^propan^ dicar bonsdure^f 1.2)^ oL^Oxy^oL^methyl-bernsteinsdure^ 
Citramalsdure CgHgOj — HO,C*CH2*C(CHj)(OH)-CO*H. Inaktive Form (H 444). Beim 
Erhitzen einer wa6r. Losung des Natriumsalzes mit Wasserstoff bei einem Anfangsdruck 
von 70 Atm. in Gegenwart von Nickeloxyd und Tonerde auf 245 — 255® entstehen Methyl- 
bemsteinsaure, Essigsaure, Ameisensaure und andere Produkte (Rasuwajew, B. 60, 1977; 
3K. 59, 1073). 

2-Methoxy- propan - dioarbon8aure*(1.2) , a-Methoxy- a-methyl-bernsteinBaure 
C.HioOg = H0,C CH2 C(CH3)(0 CH8) C02H (E I 157) ist nach Ingold, Shoppee, Thorpe 
(Soc. 1926, 1479) als 3-Methoxy propan-dicarbonsaure-(1.2) aufzufassen. 

2 -Athoxy - propan - dicarbonsaure - (1.2) , a - Athoxy - a * methyl - bernsteinsaure 
C7H12O5 = H02C*CH2 C(CH3)(0-C2 Hj)-C 02H (E I 157) wird von Ingold, Shoppee, Thorpe 
(Soc. 1926, 1479, 1487) als 3-Athoxy-propan-dicarbonsaure-(1.2) formuliert. 

2 - Methoxy- propan - dioarbon8aure-(1.2) - diathylester , a - Methoxy- a-methyl- 
bern8tein8aure-diathyleBter CjoHigOg — CjHs • OjC • CHj ■ C(CH3)(0 • (E 1 1 58 ) 

ist nach Ingold, Shoppee, Thorpe (Soc. 1926, 1479) als 3-Methoxy-propan-dicarbonsaurc 
(1.2) -diathylester aufzufassen. 

2-Athoxy- propan-dicarbon8aure-(1.2)-diathyleBter , a - Athoxy- a-methyl-bern- 
BteinBaure-diathyleBter = C3H5-02C CH2*C(CH3)(0 C2H5)*C02 ("jH5 (El 158) 

wird von Ingold, Shoppee, Thorpe (Soc. 1926, 1479) als 3-Athoxy-propan-dicarbonsaure- 
(1.2) -diathylester formuliert. 

CitramalBaure-athyleBter- nitril, /?-Oxy-^-cyan-butter8Bure-&thyle8ter, Acet- 
eBBigBaureathylester-oyanhydrln C^HuOjN = CjHj *020 0112 •C(CH3)(OH) CN (H 444; 
E I 158). Liefert beim Schiitteln mit Natriumcyanessigester in Alkohol unter Kuhlung und 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit verd. Salzsaure ^-Methyl-a./ff-dicyan-glutarsaure-kthyl- 
ester (Hope, Sheldon, Soc. 121, 2228). 

a'-Chlor-a-oxy-a-methyl-bernsteinsaure, Chlorcitramalsaure C^H^OjCI — HOjO- 
CHOI • 0(OH8)(OH) • CO2H (H 444). B. Zur.Bildung nach Carius (A. 126 [1863 1, 204) und 
Mblikow, Feldmann (A. 253 [1889], 87) vgl. Goebel, Am. Soc. 47, 1994. ~r Liefert nach 
Goebel beim Behandeln mit Bariumhydroxyd, Natriumcarbonat, Natriumdicarbonat oder 
Magnesiumoxyd bei Zimmertemperatur nur „Oxycitraconsaure“ CH3 • C(C02H) • OH • COjH 
(Syst. Nr.2593) und nicht Citraweinsaure. O ^ 

a -Athylmeroapto - a - methyl - bernBteinsaure, Athylsulfld - brenzweinsaure, 
Citrathiathylbrenzweins&ure C 7 Hi 204 S = H 02 C CH 2 C(CH 3 )(S C 2 H 5 ) C 02 H. 

a) Inaktive Form. B. Aus a-Athylxanthogen-a- methyl- bernsteinsaure beim Schiitteln 
mit Ammoniak und Behandeln der Mercaptosaure mit Athylbromid in natronalkalischer 
Ldsung (Fitoer, Dissert. [Lund 1924], S. 96, 104). — Krystalle (aus Wasser). F; 142 — 143,5® 
(F.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Aceton und Essigester, schwer in Benzol, Petrolather, 
Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, sehr schwer in Chloroform (F.). Zur optischen 
Spaltung mit 1-a-Phenathylamin vgl. F.;Holmberg, Ph.Ch. [A] 137, 22. — BaC^HioO^S. 
Mikrokrystallines Pulver. Schwer Idslich (F.). Das bei 105® getrocknete Salz nimmt beim 
Liegen an der Luft geringe Mengen Wasser auf. 

b) Linked rehende Form. B. Aus der inakt. Form durch ^altung mit 1-a-Phenathyl- 

amin (Fitoer, Dissert. [Lund 1924], S. 98, 104). — Tafeln (aus Benzol -f Petrolather). F: 
77 — 78®. [a]S: — 19,0® (Wasser; c = 14). Sehr leicht Idslich in den meisten gebr&uchlichen 
organischen Ldsungsmitteln. — Racemisiert sich bei langerem Erhitzen der zur Halfte neutra- 
lisierten Ldsung unter gleichzeitiger geringer Zersetzung (F., Dissert., S. 100, 119). — 
BaC7Hio04S (bei 105®). Mikrokrystallines Pulver. Schwer Idslich in heiBem Wasser. — 
l-a-Phen&thylaminsalz C7H„04S + CgH^N. Schuppen (aus Wasser oder Essigester). 
F: 137—138® (F., Dissert., S. 97). —23,7® (absol. Alkohol; c = 5). 

c) Rechtsdrehende Form. B. Aus der inakt. Form durch Spaltung mit 1-a-Phenathyl- 
amin (Fttger, Dissert. [Lund 1924], 8.99). — Krystalle (aus Benzol -f Petrolather). F: 
76—77®. 

a - Athylxanthogen - a • methyl - bernsteinBaure, XanthogenbrenxweinB&ure 
OiH^OgSi = HO2C • CHj • C((3H8) ( S • os • 0 • CgHj) • COgH . B. Aus Oitrabrombrenzweins&ure in 
mit Natrhimcaibonat neutralisierter waBriger Ldsung beim Behandeln mit festem Kalium- 
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xanthogenat (Fitoer, Dissert. [Lund 1924], S. 95, 104). — Prismen (aus Wasser). F: 124® 
bis 125®. Schwer lOslich in Wasser. 

4. 5 - Oxy - propan - dicarbonsdure - ( 1.2) , [Oxymethyl] - bemsteinsdure. 
Itatnalsdure CjHgOj = HO •CH 2 -CH(CO,H)*CH 2 *00,11. Fiir die von Itamals&ure ab- 
geleiteten Namen wird in diesem Handbuch folgende Stellungsbezeichnung gebraucht: 

HO,C • CH, • . 

8 - Methoxy - propan - dioarbonsaure - (1.2) , [Methoxymethyl] - bernsteinsaure 
CgH^oOj = CH8*0*CH,*CH(C0,H)*CH, C0,H (E I 158). Diese Konstitution kommt in 
Analogie zu 3 -Athoxy- propan- dioarbonsaure -( 1.2) -diathylester nach Inoold, Shoppbk, 
Thorpe {Soc. 1926, 1479) der E I 157 ala a-Methoxy-a-methyl-bernsteinsaure beschriebenen 
Verbindung zu. 

8 - A.thoxy-propan-dicarbon8aure-(1.2), [Athoxymethyll-bernsteinsaure C 7 Hi ,05 

— C,H5*0*CH,*CH(C0,H)*CH2 C02H. Diese Konstitution kommt nach Inoold, Shoppee, 
Thorpe (/Soc. 1920, 1479, 1487) der El 157 als a-Athoxy-a-methyl-bemsteinsaure beschriebenen 
Verbindung zu. 

8-Methoxy- propan - dioarbonsaure- (1.2) - diathylester , [Methoxymethyl] -bern- 
steins&ure - diathylester CjoHigOj = CH 3 0 CH, CH(C02 C2H5)*CH2*C0,*C2H5. Diese 
Konstitution ist nach Inoold, Shoppee, Thorpe (Soc. 1926, 1479) der E 1 158 als a-Methoxy- 
a-raethyl-bemsteins&ure-diathylester beschriebenen Verbindung zuzuschreiben. 

8-Athoxy-propan-dicarbon8aure-(1.2)-diathyle8ter, [AthoxymethyD-bemstein- 
saure - diathylester ChHjqOj — CjHj O *011, ^(00, •CjHg) *^, * CO, CjHj. Diese Kon- 
stitution kommt nach Inoold, Shoppee, Thorpe (Soc. 1926, 1479) der E 1 168 als a-Athoxy- 
a- methyl- bemateinsaure-diathylester beschriebenen Verbindung zu. — B. Aus Itacons&ure- 
diathylester und NatriumAthylat in Alkohol bei Zimmertemperatur, neben Mesaconsaure- 
diathylester (Inoold, Shoppee, Thorpe, Soc. 1926, 1487). Zur Bildung aus Citraconsaure- 
diathylester vgl. I., Sh., Th. — Kp^- 137 — 140®. 

3-Athoxy-propan-dioarbonBaure-(1.2)-diamid, [ Athoxy methyl] -bernsteinsaure* 
diamid C^Hj^OsN^ = C,H8 0 CH. CH(C0*NH,) CH 2 C0 NH,. B. Durch Einw. von waBr. 
Ammoniak auf 3-Athoxy-propan-aicarbonsaure-(1.2)-diathyle8ter (Inoold, Shoppee, Thorpe, 
Soc. 1926, 1487). — Prismen (aus Wasser). F: 149 — 150®. 

5. l-Oxy-propan’-dicarbonadure^fl.l)^ Oxy^dthyl^malonsdure^ C^Athyl- 
tartronsdure CgHgOj = CH 3 CH 2 C(OH)(CO,H )2 (H 447). Verhalten eines komplexen 
Kalium-Ei8en(III)-Salze8 bei Bestrahlung mit kurzwelligem Licht: Jaeger, Soc. 119, 2076. 

6. 2-Oxy^propan^dicarbonsdure^(l.l)^ fa^Oxy^dthylJ-malonsdure C^HgO, 

- CH3 CH(0H) CH(C0,H),. 

[/?- Chlor - a- athoxy- athyl] - malonsaure - diathylester CuHigOgCl = CH,C1 • CH(0 • 
(' 2 H 5 ) CH(C0, C 2 H 8 ) 2 . B. Aus Natriummalonester und uberschiissigem a./^-Dichlor-diathyl- 
ather in Ather unter Eis-Kochsalz-Kiihlu^ (Benary, Schinkopf, B. 66, 359). — Leicht- 
fliissigesOl. Kpig.* 149 — 152®. Mischbar mit organischen Ldsungsmitteln, unlOslich in Wasser. 

7. S-Oxy-propan^dicarbonsdure^fl.l), fP^Oxy^dthylJ^malonsdure CgHgO, 

: HO CH,*CH, CH(CO,H),. 

[/3 -Vinyloxy - athyl] - malonsaurediathylester CnHigO. == CH, : CH • O - CH,* CH,* 
CH(C0, C,H6),. B. Beim Kochen von f^-Chlor-athyl]-vinyl-ather mit Natriummalonester 
in Alkohol (Cretcher, Koch, Pittbnoer, Am. Soc. 47, 1176). — Kp,; 122®(korr.). T>\1: 1,0575. 

r5-Athoxy-&thyl]-[y.y-dioarbathoxy-propyl]-ather CigHggO- = C,Hg*O CHj*CH 2 * 
0 CH,*CH,*CH(C0,*C,H5)2. B. Entsteht wahrscheinlich beim Kochen von 1 Mol Malon- 
ester mit 1 Mol ^./3'-Dichlor-diathyl&ther und 2 Mol Natriumathylat in Alkohol, neben anderen 
Produkten (Kamm, Waldo, Am. Soc, 43, 2226). 


4. Oxy-carbonsfturen CgHjoOg. 

1 . l-Oocy^butan-dicarbon8dure^(1.4), a^Oxy-adipinadure, Adipomaiadure 
= H0,C*CH, CH, CH, CH(0H) C0,H (H 448). B. Durch Verseifen von a-Acet- 
oxv-adipins&ure-di&thylester (Staudinoer, Ruzicka, Hdv. 7, 448). — F: 162® (Inoold, 
119, 966). 

a-Methoxy-adipinsaure-dimethylester CgH^gOg == CHg'OgC’CHg'CH, *CH, •CH(0* 
CH3)*C0,*CH3. B. Aus a-Oxy-adipinsaure und Dimethylsulfat (Staudinoer, Ruzicka, 
ffdv. 7, 448). — kpn: 157—160®. 
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a-Acetoxy-adipinsaure-di&thylester — C2H5‘02C*CH2*CH2*CH2-CH(0* 

C0*CH3)-C02*C2H5. B. Beim Kochen von a-Brom-adipins&ure-diathylester mit Kalium- 
acetat in Alkohol (Staudingkr, Ruzicka, Helv. 7, 448). Aus a-Oxy-adipinsaure durch 
Verestern mit Alkohol in Gogenwart von Zinkchlorid und Benzol und Behandeln des ent- 
standenen Esters mit AoetylcUorid (Inoold, Soc. 119, 966). — 01. Kp^s: 162 — 165® (St., R.); 
Kpe-7: 146—150® (I.). 

2. 2^0xy»hutan^dicarbonsdure»(l,4)^ B^Oxy-atlipinsdure CgHioOj = HOjC • 
CHj • CHj • CH(OH) • CHj • COjH. 

/J-Methoxy-adipinsaure = HOjC • CH2 • CH2 • CH(0 • CH3) • CH. • COjH . B, Beim 

Kochen von /J-Methoxy-adipinsaure-dimethylester mit verd. Schwefelsaure bis zur Auflosung 
(Farmbr, Soc. 128, 3330). — Prismen (aus Ather). F: 88 — 89®. 

^-Methoxy-adipinsanre-dimethylester CjHjgOj = CH3 0oC-CH2*CH2-CH(0 CH3)- 
CH2*C02-CH3. B. Beim Erwarmen von zlP-Dihydromuconsaure-dimethylester mit Methyl- 
jodid in Natriummethylat - L6sung auf dem Wasserbad (Farmer, Soc. 123, 3327, 3330). 
— 01. Kpi7: 137®. — Geht beim Auflosen in siedender verdiinnter Schwefelsaure in /9-Methox} - 
adipinsaure iiber; bei langerer Einw. entsteht das Lacton der /^-Oxy-adipinsaure. Beim Er- 
hitzen mit einer gesattigten Losung von Bromwasserstoff in Eisessig im Rohr auf 100® erhalt 
man ^-Brom- adipinsaure. 

3. 3’‘Ojcy^butan-dicarbon8dure-‘(1.3)9 a^Oxy-oL^methyl^glutarsdure C3H10O5 
= HOjC-CHj 0112 -0(0113) (OH) -00211 (H 448). 1st nach Inoold {Soc. 127, 394) in freiem 
Zustand nicht bestandig; nach Passerini {0. 53, 333) krystallisiert sie und schmilzt bei 
68—70®. 

4. 1-Oxy - butan - dicar bonadure^d.S)^ cl'’- Oxy • a. -methyl - glutarsdure 
C3H1AO5 = HOaC*OH(OH)-OH2*OH(OH3)-002H. B. Das Bariumsalz entsteht durch Einw. 
der berechneten Menge Bariumhydroxyd auf das Lacton der a'-Oxy-a-methyl-glutarsaure 
(Syst. Nr. 2619) (Inoold, Soc. 127, 395). — AgfiJAgO^. — BaGgHgOg (bei 120®). Blattchen. 

1 - Athoxy- butan-dioarbonsaure- (1.3), a'- Athoxy- a-methyl-glutareaure Cg HmO, 
= H 020-0H(0 02H5)*0H2-0H(0H3)-002H. B. Entsteht neben anderen Produkten aus 
a'-Ohlor-a-methyl-glutars&ure-di&thylester bei Einw. von Natriurnathylat-Losung in der 
W&rme und nachfolgender Verseifung des Reaktionsgemischs (Goss, Inoold, Soc. 127, 2779). 

a'- Athoxy- a-methyl - glutarsaurediathylester GjjHgaOg = OjHg • OjO • GH(0 • OjHj) • 
GHj-GH(GH3) G02-GaH3. Kp^a.^: 126—129® (Goss, Inoold, .Sfoo. 127* 2779). 

5. 1-Oxy -butan -dicar bon8dure-( 1,2) ^ a'- Oxy-(L-dfhyl-bem8tein8dure, 
P-Athyl-dpfel8dure OgHigOg = HOgO -011(011) •0H(G,H5) G02H. Praparat von Lutz 
(H 450). B. Beim Kochen von a-Brom-/?-methyl-glutarsaure-diathyle8ter mit 6n-methyl- 
alkoholischer Natronlauge, neben anderen Produkten (Inoold, Soc. 121, 2689). Entsteht 
beim Kochen von 1.3-Dioxy-butan-dicarbonsaure-(1.2) lacton (Syst. Nr. 2624) mit Jodwasser- 
stoffsaure, neben anderen Produkten (I., Soc. 121, 2695). — Krystalle (aus Chloroform -h 
Ather). F: 108—109®. 

6. l-Oxy-2-tnethyl-propan-dicarbon8dur€-(l.S), oL-Oxy-^-methyl-glutar- 
sdure C3Hio05 = H02C-CH2-CH(CH3)-CH(OH)-C02H. B. Beim Behandeln von a-Brom- 
/^-methyl-glutarsaure-diathylester mit 6 n-methylalkoholischer Natronlauge in der Siedehitze, 
neben anderen Produkten (wurde als Di-p-toluidid isoliert) (Inoold, Soc. 121, 2688). Die 
Salze erhalt man beim LOsen von a-Oxy /^-methyl-glutarsaure-lacton (Syst. Nr. 2619) in 
tiberschiissiger Alkalilauge (I., Soc. 121, 2687). — AgjCgHgOj. — BaCgHgOj. Blattchen, 
die sich beim Trocknen bei 120® zersetzen. 

7. 3 -Oxy - butan -dixarbonsdure -(1,2)^ - Oxy - dthylj- bern8tein8dure, 
y- Methyl -itamal8dure C3H10O. = CH8 CH(0H) CH(C02H) CH2 C02H (H 451). B. 
Beim Kochen von a-Brom-^-methyl-glutarsaure-diathylester mit 6 n-methylalkoholischer 
Natronlauge, neben anderen Produkten (Inoold, Soc. 121, 2689).- 

8. 3-Oxy-butan-dicarbon8dure-(2.2)^ Methyl- [cL-oxy-dthy 11 -malonedure 
CeHjoOg - CH3-CH(0H) C(CH3)(C02H)2. 

Diathylester CjoHigOj — CH8-CH(0H)-C(CHo)(C02-CaJI.)2. B. Beim Erhitzen von 
Methylmalonester mit Aoetaldehyd und Acetanhydrid im Rohr auf 140® (Lucas, Youno, 
Am. Soc. 61, 2537). — Kpg-j: 100 — 106®. Df; 1,0732. — Polymerisiert sich bei der Ver- 
seifung mit alkoh. Kalilauge unter Bildung eines rOtlichbraunen Niederschlags. 

Diamid CgHuOaNa = CH3-CH(OH)-C(CH3)(CO-NHj)a. B. Bei mehrtagigem Schiitteln 
von 3-Oxy-butan-dicarbons&ure-(2.2)-di&thyle8ter mit konz. Ammoniak (Lucas, Young, 
Am. Soc. 61, 2538). — Prismen (aus absol. Alkohol). F: 209,5® (korr. ; Zers.). Leicht loslich 
in Wasser, schwer in absol. Alkohol. 
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9. i - Oxy - butan - dicarhon^dure - (2^2 ) , Oxymethyl - dthyl - tnalonsdure 
0,H,oO, - HO-CH,.C(C,H,)(CO,H),. 

1 - Methoxy- butan - dicarbonsaure - (2.2) - diathylester , Methoxymethyl - athyl- 
maloneaure-diathylester ChH 2 o 05 -=CH3 0 ("H2 C((::2H5)(C02 C2H6)2. B. Bei der Kon- 
densation von Chlordimethylather mit Natriumathylmalonester in Ather unterhalb 0® (Hill, 
Keach, Am. Soc. 48, 259). — Kpjg: 125 — 126®. 

l-Athoxy-butan-dicarbonsaure-(2.2)-diathylester, Athoxymethyl-athyl-malon- 
saure-diathylester C,2H2205 = C2H6-O CH, 0((:2H5)(CO2 C2Hg)2. B. Aus Chlormethyl- 
athylather und Natriumathylmalonester in Ather unterhalb 0® (Hill, Keach, Am. Soc. 
48, 259). — Kpij: 120—121®. 

1-Propyloxy- butan - dicarbonsaure-(2.2)-diathyle8ter, Propyloxymethyl-athyl- 
malonsaure - diathylester CigHgA = ^2^5 * CH2 • O • CHg • C(C2Hg)(CO^ • C2H5)2. B. Bei 
der Einw. von Chlormethylpropylather aiif Natriumathylmalonester in Ather unterhalb 0® 
(Hill, Keach, Am. Soc. 48, 259). — Kpjj: 135 — 140®. 

1 -Butyloxy- butan -dioarbonsaure- (2.2)- diathylester, Butyloxymethyl-athyl- 
malonsaure-diathylester CiAetJg = CHg- [CH2]3 0 CH2 C(C2HJ(C02 C2H5)2. B. Aus 
Chlormethvlbutylather und Natriumathylmalonester in Ather unterhalb 0® (Hill, Keach, 
Am. Soc. 48, 259). — Kpg.g: 133®. 

1 - Isobutyloxy - butan - dicarbonsaure - (2.2) - diathylester , Isobutyloxymethyl- 
athyl - malonsaure -diathylester C14H2A = (CH3)2CH CH2 0 CH2 0(C2H5)(C02* 0^5)2- 
B, Bei der Kondensation von Chlormethylisobutylather mit Natriumathylmalonester in Ather 
unterhalb 0® (Hill, Keach, Am. Soc. 48, 259). — Kpg-jo: 135®. 

10. 2-Oxy- butan “ dicar bonsdure^{2.3)^ ct^Oxy - cc.ol' - dimethyl-be'rnstein- 
sdure^ 0 L.p--jDimethyl^dpfel 8 dure CgHio05=H02C'CH(CH3) C(CHs)(OH) C02H (H452). 
B. Zur Bildung nach Michael, Tissot {J.'pr. [2] 46 [1892], 298) vgl. Anschutz, A. 461, 
172). — t^ber ein bei der Destination neben Dimethylmaleinsaureanhydrid entstehendes 
Produkt vgl. A. Beim Erhitzen einer waBr. Losung des Natriumsalzes mit Wasserstoff 
bei einem Anfangsdruck von 60 Atm. in Gegenwart von Nickeloxyd und Aluminiumoxyd 
auf 245® entstehen Ameisensaure, Essigsaure, Isobuttersaure, Methylbemsteinsaure und 
andere Produkte (Kasuwajew, B. 60, 1978; A\. 59, 1074). 

a./J-Dimethyl-apfelsaure-a'-athylester-a-nitril , a-Methyl • acetessigsaure-athyl- 
ester-cyanhydrin CgHiaCjN -- - C2H, 02C CH(CH3) C(CHJ(0H)*CN. B. Aus a-Methvl- 
acetessigester und Kaliuracyanid in Ather durch allmahlicnes Zufiigen von Salzsaure bei 
— 15® bis — 18® (Anschutz, A. 461, 172). — Kpig: 127 — 128®. Df; 1,0549. 

Acetylderlvat CjoHj^O^N = CjH^ • 0,C • CH(CH3) • C(CH3)(0 • CO • CH3) • CN. B. Aus 
a-Methyl-acetessigs&ure-athylester-cyanhydrin bei Einw. von Acetylchlorid (Anschutz, A. 
401, 173). — Fliissigkeit von pfefferminzahnlichem Geruch. Kp^g: 148 — 149®. LaBt sich 
unter gewdhnlichem Druck unzersetzt destillieren. 

11. 1 ~ Oxy- butan- dicarbonsdure^ (2.3) f a- Methyl - ol'- oxy methyl -bern- 
steinsdure, ol- M ethyl -itamalsdure C^HiA = H0 CH2 Cn(C02H)'CH(CH8) C02H 
(H 453). B. Das Bariumsalz entsteht durch Einw. von liberschussigem Barytwasser auf 

CH(CH ) • CO 

a-Methyl-paraconsaure HOjC CH^" ^ 1 (Syst. Nr. 2619) (Ingold, iSioc. 127, 397). — 

^CH- O 

BaC,H,05. 


5. Oxy-carbonsfturen C7Hi206- 


1 . 2-Oxy-2-methyl-butan-dicarbon8dure-(1.4r)f P-Oxy-^-methyl-adipin- 
8dure C,H,205 = H02C CH, CH2 C(CH3)(0H) CH2 C0,H (H 454). B. Bei der Oxy- 
dation von inakt. Citronellsaure (E II 2, 419) mit Kaliumpermanganat in verd. Kalilauge 
(Rochussen, J. nr. [2] 105, 131). Zur Bildung des entsprechenden Lactonsaureathylesters 
CH ‘CH 

CjH5*0,C*CH2*(CHj)C<^^ * (Syst, Nr. 2619) aus L&vulins&ureathylester und Brom- 


essigs&ure&thylester nach Duden, Freydao (B. 86 [1903], 963) vgl. Staudinger, Ruzicka, 
Hdv, 7, 261. — Das Dinatriumsalz liefert beim Erhitzen auf 160® und nachfolgenden 
Reduzieren mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium oder mit Natriumamalgam 
^-Methyl-adipins&uure (St., Ru.). — Ag^C^HjoGj + V2H1O (Ro.). 


2. 2-Oxy-pentan- dicar bonsdure--(2.3)^ aL-Oacy-oL-methyl-a-dthyl-bem- 
steinsduref a-Methyl-P-dthyl-dpfelsdure C7H„05 = HOaC CH(C,Hc) C(CH8)(OH) 
COjH (H 466). Beim Erhitzen der w&Br. Ldsung des Natriumsalzes mit Wasserstoff 
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einem Anfangsdruck von 60 Atm. in Gegenwart von Nickeloxyd und Aluminiumoxyd auf 
245—250® entstehen Ameisensaure, Essigsaure, Buttersaure, Methylbernsteinsaure und andere 
Produkte (Rasuwajkw, B. 60, 1979; 5K. 50, 1075). 

a-Methyl-^-athyl-apfel8aur6-/?-athyle8ter-a-amid C 9 H, 704 N == CjHg • O 2 C * 011 ( 02115 ) • 
0 (CH 3 )( 0 H)* 00 ‘NH 2 . B. Beim Behandeln von a-Methyl-/9-athyI-apfel8aure-/?-&thyle8ter- 
a-nitril mit 70%iger Schwefelsaure erst unter Wasserkiihlung, dann bei Zimniertemperatur 
(KtisTER, H. 172, 238). — Nadeln (aus Ather). F: 121—122®. Loslich in Chloroform, 
Alkohol, Aceton, Essigester, heifiem Benzol und Xylol. — Gibt beim Verseifen mit 40%iger 
Natronlauge Methyl-athyl-maleinsaureanhydrid und andere Produkte. 

a-Methyl-^-athyl-apfeleaure-d-athyleater-a-nitril, a-Athyl-aceteaaigaaure-athyl- 
eater-cyanhydrin C 9 Hi 503 N = C 2 H 5 * 02 C CH(C 2 H 5 ) 0 ( 0113 ) (OH) ON. B. Beim Behandeln 
von a-Athyl-acetessigester mit Kaliumcyanid und konz. Salzsaure in Ather unter Eiskiihlung 
(Kuster, H. 172, 237). — 01. Kpj: 114 — 117®. 1,0388. — Ist unter Lichtabschlufi 

best&ndig. 

3. 4r~Oxy--pentan-dicarbon8dure-(2M)i 

«fcin«diure C,Hi 205 -CH 3 CH( 0 H) CH(C 02 H) CH(CH 3 ) C 02 H. B. Beim Behandehi von 
a-Methyl-a'-[a-oxy-athyl]-bernstein 8 aure-a-athyle 8 ter mit 25%iger Natronlauge (Kuster, 
Maurer, Palm, H. 166, 34). — Nadeln. F: 105®. Loslich in heiBem Wasser, Alkohol und 
Ather. 

a-Methyl-a'- [a-oxy-athyl] -bernsteinaaure-a-athyleater = CH 3 *CH(OH)' 

CH(C 02 H) CH(CH 3 ) C 02 C 2 H 5 . B. Bei der Reduktion von a-Methyl-a'-acetyl-bemstein- 
skure-diathylester mit Natriumamalgam in der Kalte (Kuster, Maurer, Palm, H. 166, 
34). — Nadeln. F: 81®. Leicht loslich in heiBem Wasser, Alkohol und Ather. 

4. S • Oxy ^ S -methyl - hutan- dicarhon 8 dure-(l, 2 )^ [fx-Oxy -isopropyl] - 
hemMeinsdure ^ y.y- Dimethyl - itamalsdure^ Diaterehinsdure C7H12O5 — 
(CH3)2C(0H) • CH(C02H) ‘ CH 2 • CO 2 H. 

Diaterebinaaurediathylester CnHjoOj (CH 3 ) 2 C( 0 H) • CH(C 02 * OgHj) • OH, • COj * O 2 H 5 
(H 456). Zur Gberfiihrung in Terebinsaure (Syst. Nr. 2619) durch Einw. von waBr. Kali- 
lauge und nachfolgendes Ansauern mit konz. Salzsaure vgl. Goldberg, Linstead, S(k. 
1028, 2353. 

5. l-Oxy-pentan-dicarbonsdure-(S*S)^ Athyl-fp-oxy-dthylJ-malonsdure 

C 7 H 12 O 5 = H 0 CH 2 CH 2 C(C 02 H) 2 C 2 H 5 . 

Athyl- vinyloxy-athyl] - maloneaure - diathyleater C 13 H 22 O 5 — CHj : OH • 0 • OH 2 • 
OHj- 0(002 •C2H5)2-C2Hc. B, Beim Kochen von Natrium-athylmalonsaure-diathylester mit 
[/?-Chlor-athyl]-vinyl'ather in Alkohol (Cretcher, Koch, Pittenoer, Am. Soc. 47, 3084). — 
Kpig: 151®. Djf: 1,0264. 

6 . 2-Oxy-S-methyl-butan-dicarbonsdure-(2.Sh a'- Oxy-x.x.x! -trimethyl- 
bemsteinsdure, a.p.^-Trimethyl-dpfeUdure C^H^Os = HO2C • C(CH3)(OH) • C(CH3)2 • 
COjH (H 457). B. Das Lacton entateht aus der Verbindung CoHi 2 Br 2 (EH 1, 572) bei der 
Oxydation mit 2 %igerPermanganat-L 68 ung in Gegenwart vonKaliumcarbonat, neben anderen 
Produkten (Kre.stinski, Bashenowa-Koslowskaja, 5 K. 61, 1708; C. 10801, 3170). — 

PbO^H^A* 


6. Oxy-carbonsfturen C8Hj405. 

1 . 3- Oxy- S-methyl- pentan - dicar bon8dure-( 1.4 P- Oxy- tx.P- dimethyl- 
adipinsdure CgHi^Oj = H0jC CH2 CH2 C(CH3)(0H) CH(CH3) C02H (E I 160). Zur 

BUdung des zugehdrigen y-Lactone^ure-athylesters *I;c^c“h,) CH(CH,).CO. C.H, 

Nr. 2619) vgl. Staudinger, Ruzicka, Helv. 7, 252. 

2. 2- Oxy- 4 -methyl -pentan- dicar bon8dure-( 1.3) ^ p-Oxy-oL-isopropyl- 

glutarsdure (CH3)2CH CH(C02H) CH(0H) CH2 C02H. 

^-Oxy-a-iaopropyl-glutars&ure-diathyleater CyH2205 = (CH3)2CH*CH(CO,*C,H5)* 
CH(0H)*CH2 C02 *02115. B. Bei der Reduktion von a-Isopropyl-aceton-a.a'-dicarbons&ure- 
di&thylester mit Natriumamalgam in verd. Alkohol unter Durchleiten von Kohlendioxyd 
(Hariharan, Menon, Simonsen, Soc. 1028 , 436). — Viscoses 01. Kpio: 146—146®. 

3 . 1- Oxy- 4-methyl - pentan - dicarbonsdure-(1.3) , a '- Oocy- cl - isopropyl- 

C3H14O5 -(CH3)2CHCH(C0,H) OH* •CH(0H)C0,H. B. Das Dinatrium - 
salz entsteht bei der Oxydation von a-Isopropyl-y-acetyl-butyrolacton (Syst. Nr. 2475) mit 



Syst.Nr. 242] 


H 3 , 469—468 

oxyisopropylglutarsAure 


Eli 3 

299 


eiskalter Natriumhypobromit-Losung und Erhitzen der entstandenen a-Isopropyl-butyro- 
lacton-y-carbonsaure mit Natronlauge (Henry, Paget, Soc. 1928, 77). — Ag-CoH,,Oc. — 
PbCgHj^Os. 

4. l»Oxy^hexan-dicarbonsdure-^(3,3)^ [B^Oxu^dthyll-propyl^malonsdure 
<^'8 Hu 05 = HOCHjCHj-qCO.HlaCHaCjH,. 

[/^-Vinyloxy-athyll-propyl-malonsaure-diathylester C14H24O5 = CH^iCH O CHj- 
C’Hj * C(COo • C2H5)2 • CHj • C2H5. B. Beim Kochen von Natrium-propylmalonsaure-diathylester 
mit r/5-ChIor-athyl]-vinyI-ather in Alkohol (Cretcher, Koch, Pittenger, Am. Soc. 47, 
3084). — Kpi,: 1570. D’J: 1,0145. 


7 . 1 > 0 xy-heptan-dicarbons 4 ure>( 3 . 3 ), f/ 9 - 0 xy-ftthyl]-butyl-malonsaure 

= H0CH2CH2C(C02H)2[CH2]3CH3. 

[/5-Vinyloxy- athyl] - butyl - malonsaure - diathylester CisHgeOg = CHj : CH • O • CHj • 
CH2*C(C02*C2H5)2- [CH213 CH3. B. Analog der vorangehenden Verbindung. — KP17: 165°. 
D{5: 0,9992 (Cretcher, Koch, Pittenger, Am. Soc. 47, 3084). 


8 . 2 - 0 xy- 6 -methyl-heptan-dicarbonsaure-( 2 . 5 ), a- Ox y-a- methyl -a'- iso - 
propyl-ad ipinsfture = (CH 3 ) 2 CHCH(C 02 H)CHaCH 2C(CHs)(0H)C02H 

(E I 161). F: 143,5° (Penfold, Perfum. essent.Oil Rec. 13, 322; C. 1923 1, 1540). 


9 . 3 - 0 xy- 3 -methyl-nonan-dicarbonsaure-( 1 . 4 ), / 5 - 0 xy-/?-methyl- 
a-n-amyl-adipinsaure C12H22O5 = CHj- [CH2]4•CH(C02H)•C(CH8)(0H)•CH2-CH2• 

(?0^H. Die zugehorige y-Lactonsaure (Syst. Nr. 2619) entsteht in geringer Menge aus 
ihrem Athylester beim Behandeln mit 25%iger Kalilauge auf dem Wasserbad (Staudingbr, 
Ritzicka, Helv. 7, 254). — Das Dinatriumsalz liefert beim Erliitzen oberhalb 115° 3-Methyl- 
nonen-(3)-carbon8aure-(l). 

P - Oxy - ^ - methyl - a - n - amyl - adipinsaure-a-athyleBter Ci4H2fl05 ~ CH3 • [CH2]4 • 
('H(C02 C2H5) C(CH8)(0H)*CH2 CH2-C02H. B. Der zugehorige y-Lactonsaureathylester 
(Syst. Nr. 2619) entsteht aus Lavulinsaureathylester und a Brom-6nanthsaure- athylester 
(E II 2, 296) beim Behandeln mit durch Jod aktiviertem Zink in Benzol (Sta.udinger, 
Kttzicka, Helv. 7, 253). 


10 . 4 - 0 xy- 3.7 -dim ethyl -octan-carbonsfture-( 1 )-essigsaure-( 4 ), /S-Oxy- 
y-methyl>/?-isoamyl-pimelins 4 ure C13H24O5 == (CH3)2CH CHg- CHa* C(CH2- 
(DgHXOH) • CH(CH3) • CHg • CH, • COgH. 

Oxy-y-methyl-/9- isoamyl-pimelinsaure-a-athy lester = (CH8)2CH • CHg • 

CH2 C(CH2 C02* CgHgXOH) • CH(CH3) • CHg* CHg- COgH. B. Per zugeWige d-Lactonsaure- 
athylester entsteht beim Erwarmen von y-Isocaproyl-n-valeriansaure-athylester mit Brom- 
essigester und durch Jod aktiviertem Zink in Ather (Ruzicka, Pfeiffer, Helv. 9, 858). 


11 . Oxy-carbonsfturen C18H34O6. 

1. 9.11.12 ’-Trioxy~heptadecen-(7) - carhonsdure-(l) Ci8H3406 = CH3-[CHg]4- 
CH(OH) • CH(OH) • CHg •CH(OH) CH:CH' [CHg], • COgH. B. Beim Erwarmen von Sativin- 
s&ure (S. 308) mit 60%iger Schwefejsaure (Reinger, Ber. dtsch. pharm. Oes. 82 , 128; C. 
1922 III, 127). — Dunkelgelbes, dickflussiges 01. Leicht Idslich in Ather, Alkohol, Aceton 
und Benzol. — Gibt bei der Oxydation Korksaure. Liefert, bei der Hydrierung in Gegenwart 
von Palladiummohr t.A./x-Trioxy-stearinskure. 

Athylester CjK^Hg^O. - CH,- [CH,]4 CH(OH) CH(OH) CHg CH(OHr CH:CH- [CH,],- 
COg C,H,. B. Aus dem Silbersalz der Saure und Athyljodid (Reinger, Ber. dtsch. pharm. Oes. 
32, 129 ; 0. 1922 III, 127). — Gelbes 01. Erstarrt in Eis-Kochsalz-Gemisch nicht. 

2. S^Oxy-hexadecan~dicarbon8dure^(1.8)f a^Oxy-a-n^octyl^sebacinsdure 

= CH3-[CH,]7-C(C02H)(0H)- [CHg], -COgH (E I 161). B. Beim Sehmelzen von 
^.i-Dioxo-stearinsaure mit feuchtem Kalium hydroxy d bei 160°, neben anderen Produkten 
(Nicolet, Jurist, Am. Soc. 44, 1140). 
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c) Oxy-carbonsauren CnH2n-405. 

I. Oxy-carbonsfturen C4H4O6. 

1. Oxy-’dthen- dicar honsdure~‘( 1^2 Oxy-maleinsdure C4H405 ~H02C* 

CH:C(0H)-C02H ist desmotrop mit Oxalessigsaure, Syst. Nr. 292. 

a'-Brom-a-athylmercapto-maleinsaur© C6H704BrS = HO2C • CBr : C(S • C2H5) ♦ COjH. 

Aus dl-Athylmercapto-bernsteinsaure beim Behandeln mit Brom in Eisessig und Er- 
warmen des entstandenen Anhydrids mit Wasser (Fitger, B. 54, 2960). — Krystalle (aus 
Wasser). Schmilzt je nach der Schnelligkeit des Erhitzens bei 131 — 141® (unkorr.) unter 
Zersetzung. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Essigester, Aceton und Eisessig, ziemlich leicht 
in Wasser und Chloroform, sehr schwer in Benzol, Petrolather, Tetrachlorkohlenstoff und 
Schwefelkohlenstoff. — Wird duroh Kaliumpermanganat in Natriurndicarbonat-LOsung 
tiefgreifend zersetzt. — BaC8H504BrS. Nadeln. Schwerer loslich in heiBem als in kaltem 
Wasser. 

2. 2 - 03 cif^dthen»dicarbon 8 dure^(l.l)^ Oxymethylen-malonsdure C4H4O5 - 

HO CH.-CfCOaHjj ist desmotrop mit Formylmalonsaure, Syst. Nr. 292. 

Athoxymethylen - malonsaure - diathylester CioHigOs = CjHj O *011:0(002 02115)2 
(H 469; E I 162). Liefert beim Erhitzen mit l-Menthol in Gegenwart von wenig Natrium 
auf 90® bei 10 — 30 mm Druck Athoxymethylen-malonsaure-di-l-menthylester (Shimomura, 
Cohen, Soc. 121, 2055). Liefert mit Resorcin in Natriumathylat-Losung Umbelliferon- 
carbon8aure>(3)-athylester (Weiss, Kjratz, M. 61, 391). Bei der Umsetzung mit 2-Nitro- 
resorcin in Natriumathylat-Losung entsteht 3.3' (oder 4.4')-Dinitro-2.4.2'.4'(oder 3.5.3^5')- 
tet^aoxy-diphenyl ; aus dera alkoh. Filtrat erhalt man nach dem Eindampfen 8-Nitr()-7-oxy- 
cumarin (W., Kr.). LaBt man Athoxymethylen-malonsaure-diathylester a\if Guanidin- 
carbonat in Natriumathylat-Losung einwirken, so erhalt man nach l-stdg. Aufbewahren 
des Reaktionsgemisches Athoxymethylen-malonsaure-athylester-guanidid (s. u.), nach mehr- 
stiindigem Aufbewahren 4-Oxo-2-imino-tetrahydropyrimidin-carbon8aure-(5)-athyle8ter (Syst. 
Nr. 3697) (Mitter, Palit, Qtuirt. JAndianchem. 80 c. 2, 68; C. 19261, 118). Liefert mit 
salzsaurem Benzamidin in Natriumathylat-Losung 2-Phenyl-pyrimidon-(4)-carbonsaure-(5)- 
athylester (Syst. Nr. 3696); reagiert analog mit salzsaurem p-Tolamidin (Mitter, Bardhan, 
Soc. 128, 2180, 2183), sowie mit /?-Naphthamidin und mit Anisamidin (M., P.). 

^ E I 162, Z. 19 V. u. statt ,,2 - Athyl - hutan - dicarbonsdure ’ (U) " lie^ ,,2 - Athyl - biitan- 
dicarbonsdure-(l-l ) -diathylester^ \ 

Athoxymethylen - malonsaure - athy lester - guanidid (^9Hi504N3 == OgHj • 0 • OH : 
C(C02-C2H5)*C0*NH*C(:NH)*NH2. B. Beim Behandeln von Athoxymethylen-malonsaure- 
diathylester mit Guanidin-carbonat in Natriumathylat-Losung und l-stdg. Aufbewahren 
des Reaktionsgemischeij (Mitter, Palit, Qvxirt. J. indian chem. Soc. 2, 68; C. 1026 I, 118). — 
Krystallkomer (aus Eisessig). Schmilzt nach vorhejgibendem Sintern bei 295®. — Gibt beim 
Kochen mit 50%iger Salzsaure Malonsaure-monoguanidid. 

.. Athoxymethylen - cyanessigsaure - methylester , Athoxy- a-cyan - acrylsaure- 
methy lester C7H90gN = C2H5*0*CH:C(CN)*C02*CH3 (H 270). Bei der Einw. von Natrium - 
cyanessigsaureathylester in Methanol erhalt man a.y-Dicyan-glutaconsaure-dimethylester, 
in Alkohol a.y-Dicyan-glutaconsaure-methylester-athylester (Urushibara, Bl. chem. Soc. 
Japan 3, 220; C. 1929 I, 57). 

Athoxymethylen - oyanessigsaure - athylester, d-Athoxy- a - cyan - acrylsaure- 
athylester OgHiiOgN = C2H5 0 CH:C(0N) C02 C2H5 (H 470; E I 162). Bei der Ozoni- 
sierung einer Losung des Esters in Essigester entstehen Blausaure und Oxalsaure (Diels, 
Gartner, Kaack, B. 66, 3444). Beim Vermischen mit Hydrazinhydrat unter starker 
Kiihlung erhalt man Hydrazinomethylen-cyanessigsaure-athyiester (D., G., K.). Liefert 
mit Natriumcyanessigsauremethylester oder -athylester in Alkohol die Natriumverbindung 
des a.y- Dicyan -glutaconsaure-diathylesters, mit Natrium cyanessigsauremethy lester in 
Methanol die Natriumverbindung des a.y-Dicyan-glutaconsaure-methylester-athylesters 
(Urushibara, Bl. chem. Soc. Japan 2, 240; 8, 220; C. 1027 II, 2278; 1029 I, 57). Gibt bei 
der Kondensation mit salzsaurem Benzamidin in Natriumathylat-Losung 2-Phenyl-5-cyan- 
pyrimidon-(4) (Syst. Nr. 3696); analoge Verbindungen erhalt man mit p-Tolamidin und 
anderen Amidinen (Mitter, Palit, Quart. J . indian chem. Soc. % 62; C. 19261, 118). 
Liefert mit Benzylamin in 95%igem Alkohol Benzylaminomethylen-cyanessigsaure-athylester 
(Syst. Nr. 1699) (D., G., K.). 

Athoxymethylen-malonsaure-dinitril, Athoxymethylen-malonitril C^H^ON* = 
C,H5 0*C,H:C(CN)2 (E I 162). F: 65 — 66® (Diels, Gartner, Kaack, B. 66< 3441). Leicht 
Idslich in kaltem Aceton und kaltem Essigester. — Beim Ozonisieren einer auf 60—60® er- 
warmten LOsung von Athoxymethylen-malonitril in Eisessig entstehen Krystalle einer in 
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Wasser leicht loslichen Verbindung, die beim Erwarmen mit verd. Alkali Ammoniak ab- 
spaltet und sich beim Erhitzen schwarz farbt. Gibt mit siedendem Wasser Oxymethylen- 
malonitril (Syst. Nr. 292). — Reizt die Schleimhaute und ruft auf der Haut Entziindungen 
hervor. 


2. Oxy-carbonsfturen CsH^Og. 

1 . 2-Oxy-propen-(l)-^dicarbon8dure-(1.3), P-Oxy-^glutaconsdure = 

H02C*CH2*C(0H):CH*C02H ist deamotrop mit Aceton-a.a'-dicarbonsaure, Syst. Nr. 292. 

/^-Methoxy.glutaconsaure-dimethylester - CHj OaC CHg qO CHj):^- 

COj CHj. B. Bei l^l^-stdg. Erwarmen von 4.6-Dimethoxy-pyron-(2) (Syst. Nr. 2529) mit 
absol. Methanol im Autoklaven auf 80® (Litynski, Malachowski, Roczniki Ckem. 7, 582; 
C. 1028 II, 448). — Olige Flussigkeit. Kp^g: ISS®. I)*’ -: 1,1596. ng ^ 1,4663. — Wird bei 
langerem Erwarmen mit Wasser verseift. 

P - Aoetoxy - glutaconsaure - monoathylestor = HO-C • CHo • C(0 • CO • CH.) : 

CH COj CgHg Oder C 2 H 5 02C CH 2 C(0 C0 CH 3 ):CH C02H. B. Beim Erwarmen von 
6*Oxy-4-aoetoxy‘pyTon-(2) (Syst. Nr. 2529) mit absol. Alkohol auf 45® bis zum Verschwinden 
der Lignin- Reaktion (Malachowski, Roczniki Chem. 0, 33, 34; 0. 1926 II, 2907). — Nadeln 
(aus Benzol -f- Ligroin). F: 79 — 80®. Zersetzt sich oberhalb 130®. Loslich in Alkohol, Ather 
und Chloroform, unloslich in Ligroin und Wasser. — Wird durch Wasser langsam, in Gegen- 
wart von Sauren rasch zu Acetondicarbonsaure-monoathylester verseift. 

^ - Athoxy - glutaoonsaure - diathylester C^HigOg = C2H5 02 C CH2 C (0 C2H5):CH* 
COa'CgHj (H 470; E I 162). Liefert ^im Behandeln mit Oxalester in absol. Alkohol -f 
Ather bei Oegenwart von Kaliumathylat und Erwarmen der entstandenen gelben Verbindung 
auf 70® 2-Athoxy-cyclopenten-(l)-dion-(4.5)-dicarbonsaure-(1.3)-diathylester (Syst. Nr. 1472) 
(WisLiCENUs, Melms, A. 436, 111). 

^ - Acetoxy - glutaconsaure - diathylester CnH^gOg == C2H6 02 C CHa C (0 C 0 CH3): 
CH*C02*C2H5. B. Beim Versetzen von 4.6-Diacetoxy-pyron-(2) (Syst. Nr. 2529) mit absol. 
Alkohol, Erwarmen auf 60® und Destillieren im Vakuum (Malachowski, Roczniki Chem. 
6, 29, 35; C. 1926 II, 2907). — Flussigkeit. Kpg*. 146 — 148®. Unloslich in Wasser. — Gibt 
mit Kupferacetat in Wasser oder Alkohol keinen Niederschlag; beim Schiitteln mit waBr. 
Ammoniak und Versetzen mit Kupferacetat erhalt man sofort einen Niederschlag des Kupf er- 
satzes des Acetondicarbonsaurediathylesters. — Gibt mit Eisenchlorid keine Parbung. 

2. 2- Oxy^propeti-(l) ~ dicar bo7i8dure-( 1,1 [cc^-Oxy-^dthylidenJ-malon^ 
sdnre, p^Oxy-oi^carboxy^croton8dure C^¥Lfi^~CH^'C(OK):C(COfi )2 ist desmotrop 
mit Acetylmalonsaure CH3*C0'CH(C02H)2, Syst. Nr. 292. 

[a -Athoxy- athyliden] - cyanessigsaure - methylester, )?-Athoxy-a-cyan-croton- 
saure-methylester CgHnOgN ^ CjHg-O’ClCHjliClCNl'COg'CHg. B. Aus dem Silbersalz 
des Acetylcyanessigsauremethylesters beim Behandeln mit Athyljodid (Urushibara, Bl. 
chem. Soc.. Japan 8, 263; C. 1929 1, 226). — F; 76 — 77®. — Liefert beim Behandeln mit 
der aquivalenten Menge Natriumcyanessigsaure-athylester in Alkohol die Natrium verbindung 
des ^-Methyl-a.y-dicyan-glutaconsaure-methylester-athylesters (E II 2, 715). 

[a-Athoxy-athylidenl-oyanessigsaure-athylester, /^-Athoxy-a-cyan-crotoneaure- 
athylester CgHigOgN - C 2 H 5 0 C(CH 3 ):C(C^) C02 C 2 H 5 (H 471). B. Beim Erhitzen von 
je 1 Mol Orthoessigsauretriathylester und Cyanessigsaureathylester mit 2 Mol Acetanhydrid 
(Urushibara, Bl. chem. Soc,. Japan 3, 103; C. 1828 II, 33). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 74 — 75®; Kp 7 : 152,5® (U., Bl. chem. Soc. Japan 8, 103). — Gibt mit der aquivalenten 
Menge Natriumcyanessigsaure- methylester in Methanol die Natrium verbindung des j^-Methyl- 
a.y-dicyan-glutaconsaure-methylester- athylesters (Eli 2, 715) (U., Bl. chem. Soc. Japan 
8, 263; C. 1929 I, 225), in Alkohol die Natriumverbindung des /?-Methyl-a.y-dicyan-glutacon- 
saure-diathylesters (E II 2, 715) (U., Bl. chem. Soc. Japan 3, 104). 


3. Oxy-carbonsAuren CgHgOg. 

1. 3^ Oxy^buten»(l)‘-dicarbon8dure-‘(1.4)f p'- Oxy^A^-^ dihydro --mucon-^ 

sdure CgHgOg = HO,C CH, CH(OH) CH:CH C02H. 

a'- Brom - oxy - A^ - dihydro muoonsaure CgH^OgBr = HOjC • CHBr • CH(OH) • CH : 
CH-COjH (H 471). B. Beim Kochen von a'./^'-Dibrom-Zla-dihydromuconsaure-diathylester 
(E II 2, 656) mit 1,5 n-methylalkoholisoher Kalilauge, neben anderen Produkten (Chandra- 
s®na. Ingold, Soc. 121, 1318). — Krystalle (aus Wasser). F: 195® (Zers.). 
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2. l-Oxy- buten’-(l)--dicarhon8dure-(2.3h oi^[Oxynieihylen]~brenzwein- 
sdure C-HoO. = H0 CH:C(C0jH) CH(CH3) C02H ist desmotrop mit a-Methyl-a'-formyl- 
bernsteinsaure 0HC CH(C02H) CH{CH3)-C02H, Syst. Nr. 292. 

a- [Athoxymethylen] -brenzweinsaure (?) CgHigOj = CjHj • 0 • CH : C(C02H) • CH(CH3) • 
C02H(?) (H 472). 

H 472, Z. 2 V. o. vor ^oi-Methyl-paraxonsdure-dthylesters'' schalte ein ,,rohen, wahrscheinJich 
oL-Athoxymethylen-hrenzweinsdureester enthaltenden^\ 

4. 4-Oxy-penten -(2)-dicarbonsaure-(2.3), Methyl-[a-oxy-&thyl]- 
maleinsfture C^HioOg - CH3 CH(0H) C(C02H):C(CH3) C02 H. jB. Die zugehorige 
Lactonsaure, a.y-Dimethyl-zJa-crotonlacton-^-carbonsaure (Syst. Nr. 2619), entsteht neben 
anderen Produkten beim Kochen von Methyl- [a-methoxy-athyl]-malein8aure-imid (Syst. Nr. 
3240) mit bei 60° gesattigtem Barytwasser und Zerlegen des Bariumsalzes mit Salzsaure 
(KtisTER, Maurer, H. 183, 144; K., M., Palm, H. 160, 17; B. 60, 1021). — CuC 7 Hg 05 (bei 
100°). Blaugriine Blattchen (K., M.). — AggC^HgOg (bei 100°). Niederschlag. Wird am Licht 
Oder beim Erwarmen braun (K., M.). — BaCJ7Hg()5 + 2H20 (bei 40°). Blattchen. Gibt das 
Krystallwasser erst bei 150° ab. 1 Tl. lost sich bei Zimmertemperatur in 35 Tin. Wasser 
(K., M.). 

4-Methoxy-penten-(2)-dicarbon8aure-(2.3), Methyl - [a-methoxy-athyl] -mal ein - 
saure CgHijOg = CH. CH(0 CH3) C(C02H):C(CH3) C02H. B. Das Bariumsalz entsteht 
beim Kochen von Methyl-[a-methoxy-athyl]-malein8aure-imid (Syst. Nr. 3240) mit verd. 
Barytwasser (Kuster, Maurer, H. 138, 147). — Beim Zersetzen des Bariumsalzes mit 
Salzsaure erhalt man das zugehorige Anhydrid (Syst. Nr. 2529). — AgjCgHjoOj (bei 1(X)°). 
Niederschlag. Farbt sich am Licht und beim Trocknen braun. — BaCgHjgOg -f- 2H2O. Blatt- 
chen. Gibt bei langerem Erwarmen auf 160° das Krystallwasser ab. 1 Tl. lost sich bei 20° 
in 45 Tin. Wasser. 

5 . t-Oxy-3-methyl-hepten- (6) -dicarbon sdure -(1.4), a'-0xy-/9-niethyl- 
a-allyl-adipinsfiure CioH„Os =- CH J : CH • CH, ■ CH(CO,H ) • CH(CH,) • CH, • CH(OH) • 
COgH. B. Die zugehorige Lactonsaure (Syst. Nr. 2619) erhalt man aus 2-Methyl-l-allyl- 
cyclopentanol-(4)-on-(5)-carbonsaure-(l)-athylester (Syst. Nr. 1398) bei 20-8tdg. Kochen mit 
konz. Salzsaure oder 20%iger Schwefelsaure, besser beim Aufbewahren mit Alkalien in der 
Kalte Oder aus 4-Acetoxy-2-methyl-l-allyl-cyclopentanon-(5)-carbon8aure-(l)-athyle8ter beim 
Kochen mit alkoholisch-waBriger Bariumhydroxyd-Losung unter LuftabsclduB (Staudin oer 
Ruzicka, Helv. 7, 413). 

a'- Athoxy-)?-methyl -a-allyl-adipinsaure C12H20O5 ~ CH2:CH CH2 CH(C02H)' 
CH(CH3) • CHj- CH(0 • C2H5) • COjH. B. Beim Erhitzen von 4 -Athoxy -2 -methyl-1 -allyl- 
cyclopentanon-(5)-carbon8aure-(l)-athyle8ter (Syst. Nr. 1398) mit Bariumhydroxyd in waBr. 
Alkohol (Staudinoer, Ruzicka, Helv. 7, 416). - Dickes 01. Siedet im Hochvakuum bei 

155—160°. 


4. Oxy- carbon sfluren mit 6 Sauerstoifatomen. 
a) Oxy-carbonsauren CnH 2 n 06 . 

1. 1.2.3.4-Tetraoxy-butan-carbonsauren-(1), a./3.y.<5-Tetraoxy- 
n-valeriansfiuren, normale Pentonsduren C 5 H,(,o, = ho ch, CH(OH)- 
CH(OH)CH{OH)CO,H. 

a) Ribonsduren CgHigOg, Formel I und II. 

H H H OH OH OH 

I. HO.CH2 C — C—C COaH II. HO-CHa C — C — C CO2H. 

OH OH OH H H H 

a) d^Ribonsdure (Konfiguration entsprechend Formel I). 
d-Phosphoribonsaure CcHnOgP = HjOgP O CHj- [CH(0H)]3 C02H (E I 164). B. 
Aus dem Bariumsalz der Ribose-phosphorsaure beim Behandeln mit Bariumhypojodit 
(Lbvene, Mori, J. biol. Chem. 81, 218). — Geschwindigkeit der Lactonbildung des Barium- 
salzes in salzsaurer Losung: L., M. 
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d-Kibonsaurehydrazid C5H12O5N2 = HO CHj- [CHCOHjJj CO XH • B. Ausdem 
y-Lacton der d-Ribonsaure beim Kocheii mit Hydrazinhydrat in Alkohol (van Marle, R. 
80, 668). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 150®. Sehr leicht loslich in Wasser, schwer 
in Alkohol. [a]": -f27,6® (in Wasser). 


/?) I ^ Hibotisdure (Konfiguration entsprechend Formel II) (H 473). B. Die von 
E. Fischer, Piloty {B. 24 [1891], 4216) beschriebene Darstellungsmethode wird dadurch 
vereinfacht, dafi man bei Atmospharendnick arbeitet und das y-Lacton der l-Arabonsaure 
mit Pyridin*und sehr wenig Wasser erwarmt (Hasenfratz, C. r. 184, 211). — Cadmiumsalz. 
Nadeln. 


b) Arabonsduren CjHioO,, Formel III und IV^ 

H H OH OH OH H 

III. HO CH2 C — C - C CO2H IV. HO CHa C C — -C C02H. 

OH OH H H H OH 

a) fl-4rai»onadure (Konfiguration entsprechend Formel III) (H 473; E 1 164). B. Das 
Kaliumsalz entsteht beim Behandeln von 2.3.5-triacetyl-d-arabon8aurem Kalium mit methyl- 
alkoholischem Ammoniak (Maurer, B. 02, 336). Neben anderen Produkten aus d- Glucose 
in gesattigter Kalk-Losung beim Einleiten von kohlendioxydfreier Luft (Power, Upson, 
x4m. jSoc. 48, 196, 199), beim Erwarmen mit Kupfer(II)-chlorid in A'atriumcarbonat-Losung 
(Jensen, Upson, Am. Soc.. 47, 3019, 3021) oder beim Behandeln mit verd. Bariumhypo- 
bromit - LOsung (Honiq, Tempos, B. 67, 788, 791). Aus 2 * Keto - d • gluconsaure (Syst. 
Nr. 4763 N) bei der Oxydation mit verd. Bariumhypobromit-Losung (H.. T., B. 67, 788) oder 
mit Bariumpermanganat in verd. Schwefelsaure (Ohle, Berend, B. 00, 1166). — [ajo: 
4-18,7® (Anfangswert) 4-48,6® (Endwert nach 48 Stdn. ; Losung des Bariumsalzes in 
In-Salzsaure; c ~ 4) (0., B.). — KC^HgOg Wird durch Losen in Wasser und Eintropfen 
in viel Alkohol gereinigt (M,, B. 02, 336). — Ba(('5HgOg)2. Krvstalle (aus verd. Methanol) 
(0., B.). 

2.3.6 - Triacetyl - d - arabonsaure = CHg CO-O CHg 011(011) (011(0 CO- 

CH3)]2*C0,H. B. Das Kaliumsalz entsteht beim Schiitteln von 2.3.4. 6-Tetraacetvl*d-gluco* 
seen -(1 *2) (Syst. Nr. 4762 M) mit Kaliumpermanganat und Kaliumcarbonat in waBrig- 
alkoholischer Losung (Maurer, B. 02, 336). — KCjiH^/.),,. Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 214—216®. 

2.3.6 -Trimethyl - 4- [2.3.6 - trimethyl - arabonoy 1] - d-arabonsaure (?) c„h,„0 „ = 
CH, • O • CH, • CH(OH) • [CH(0 • CH,) • CO • O • CH(CH, • O • CH,) • [CH(0 • CH3)], • COjH (?)»). B. 
Beim Erwarmen von 1.3.4.6-TetramethyI*d-fructose mit verd. Salpetersaure (D: 1,2) auf 
60® (Haworth, Soc. 117, 207). — Viscose, hvgroskopische Fliissigkeit. Kpi,g: 190 — 200®. 
rij,: 1,4676. 

l^Arabonsdure (Konfiguration entsprechend Formel IV) (H 473; E 1 166). B. Vher 
die Bildung aus l-Arabinose (Syst. Nr. 4750 D) durch Einw. von Salpetersaure (D: 1,2) bei 
Zirnmertemperatur vgl. a. Kiliani, B. 64, 460. Zur Darstellung aus Kirschgummi vgl. noch 
K., B. 68, 2348. Die Reinigung kann uber das Oadmiumsalz erfolgen (Haworth, Hirst, 
Learner, Soc. 1027, 2434). — Physiologi^ches Verhalten der l-Arabonsaure: H. Staub in 
J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., iBd.I '[Berlin-Leipzig 1930], S. 968. — 
0a(C5H2Og)2 4-6H2O. Gibt bei 105® das Krystallwasser ab (K., B. 64, 460). — CJadmium- 
salz. Krystalle (aus Wasser) (H., H., L.). — Brucinsalz OgHi^Og 4-C23H2e04N2 4- 4H2O. 
Krystalle (K., B. 68, 2349; vgl. Nef, A. 857 [1907], 226). 

2.3.4 - Trimethyl - 1 - arabonsaure CgHi^Og — HO CHj * [CH(0 CH3) ]3-C02H. B. Aus 
2.3.4-Trimethyl-l-arabonsaurelacton (Syst. Nr. 2548) beim Behandeln mit Wasser oder 
Natronlauge (Prydk, Hirst, Humphreys, Soc. 127, 355). — [a]lJ: 4-22,9® (Losung des 
Natriumsmzes in verd. Salzskure; c = 1,5) (P., Hi., Hu.; vgl. Drew, Goodyear, Hu., Soc. 
1027, 1245). — Das Lacton gibt bei der Oxydation mit Salpetersaure (D: 1,42) auf dein 
Wasserbad 2. 3.4-Trimethyl-l-arabotrioxyglutar8aure (Haworth, Jones, Soc. 1027, 2353). — 
Natriumsalz. [ajr,: 4*21,55® (Wasser). (P, Hu. Soc. 1027, 561). 

2.8.5 . Trimethyl - 1 - arabonsaure CgH,.0, - CH3 0 CH2 CH(0H) - [CH(O CH3)]2- 
COjH. B. Das Natriumsalz entsteht bei der erschopfenden Methylierung von l-Arabonsaure- 
y-lacton (Syst. Nr. 2648) mit Methyljodid und Silberoxyd zuerst in Methanol, dann ohne 
Ldsungsmittel und anschlieBendenBehandlung mit kalter Natronlauge (Haworth, Nicholson, 

So formuliert auf Grund der Konstitution des AutgaDgsmaierials. Beilstein • Redaktion ; 
vgl. a. Haworth, Linnell, Soe, 123, 296. 
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1926, 1902). — Liefert bei langerem Erhitzen auf 100® 2.3.5-Trimethyl-l-arabonBaure- 
7 Jactoii (H., N., Soc. 1926, 1902). Polarimetrische Cntersuchungen liber das Gleichgewicht 
iiiit dem Lacton in waBr. Losung: Drew, Goodyear, H., Soc. 1927, 1244. 

l-Arabonsaure-methylester = HO CHg* [CH(0H)]3*C02*CH3 (E I 165). Zur 

Bildung aus dem y-Lacton der l-Arabonsaure vgl. Simon, Hasenfratz, C.r. 179, 1166. — 
KrystalJe (aus Wasser). F: 148® (Maquennescher Block), [a]?: — 6,3® (Wasser). Wird durch 
kaltes Wasser nur sehr langsam, durch heiBes Wasser Oder beim Erhitzen auf 110® schnell 
in Methanol und das y-Lacton der l-Arabonsaure gespalten. 

2.3.4.5 - Tetraacetyl - 1 - arabonsaure - methylester C,4 Hj„Oio = CH,-COOCH,- 
[CH{() C 0-CH3)]3-C02*CH3. B. Aus l-Arabonsaure-methylester bei der Einw. von Acet- 
anhydrid und Zinkchlorid (Simon, Hasenfratz, C.r. 179, 1167). — F: 129,5 — 131®. [aj*: 
— 34,1® (Essigsaure)i 

l-Arabonsaure-athylester C7Hi40g — HO CHg* [CH(0H)]3 C02 C2H5. B. Aus dem 
y-Lacton der l-Arabonsaure (Syst. Nr. 2548) bei dor Einw. von Athylalkohol unter Zusatz 
eines Tropfens konz. Salzaaure in der Warme (Simon, Hasenfratz, C. r. 179, 1166). — 
F: 126,5® (Maquennescher Block). Schwach rechtsdrehend. 

2.3.4.5- Tetraacetyl-l-arabonsaure-athyle8ter C15H22O10 = CHj • CO • 0 • CH, • [CH(0 • 
C0 CH3)l3-C02*C2H5. B. Aus 1-Arabonsaureathylester und Acetanhydrid in Gegenwart 
von Zinkchlorid (Simon, Hasenfratz, C. r. 179, 1167). — F: 68®. [aJJ: — 26,7® (Essigsaure). 

2.3.4 -Trimethyl-1 -arabonsaureamid CgH^^OgN — HO CHg* [CH(O CH3)]3* CO-NHj. 
B. Aus 2.3.4-Trimethyl-arabonsaure-lacton (Syst. Nr. 2548) in Methanol beim Sattigen mit 
trocknem Ammoniak (Pryde, Hirst, Humphreys, Soc. 127, 356). — Krystalle. F : 95 — 100®. 

2.3.4.6- Tetraacetyl - 1- arabonsaure -nitril CjaHj^OgN = CH3 • CO • O • CHj • [CH(0 • CO • 
^'HjjJg-CN (H 474). Krystalle (aus Alkohol). F: 119—120® (Deulofeu, Selva, Soc. 1929, 
226). — Gibt beim Schiitteln mit Natriummethylat in Methanol + Chloroform unter Kiihlung 
und Zersetzen des Additionsprodukts mit Eiswasser oder beim Erwarmen mit 10%iger 
Schwefelsaure auf dem Wasserbad und nachfolgenden Schiitteln mit Bariumhydroxyd und 
Silberoxyd 1-Erythrose (Syst. Nr. 4748 C), neben anderen Prcxlukten. 

l-Arabonsaure-hydrassid CgHijOgNg = HO CH2' [CH(OH)]3 CO NH NH2 (E I 165). 
Cber die Bildung aus dem y-Lacton der l-Arabonsaure s. a. van Marle, R. 39, 557 ; vgl. 
Kiliani, B. 68, 2361. — Blattchen (aus Alkohol). F: 138® (van M.). [a]}?; + 52,6® (Wasser); 
[aju: +61,8® (Pyridin) (van M.). Schwer loslich in Alkohol (van M.j. 


c) Xylonaduren CgHigO*, Formel I und II. 

H OH H OH H OH 

I. HO CH2-C c C CO2H II. HO CH2 ( C C CO2H . 

OH H OH H OH H 

a) d-Xylonsdure^ in alteren Arbeiten l-Xylonsaure genannt (Konfiguration ent- 
sprechend Formel I) (H 475; E I 165). ZurAndeming der alteren Bezeichnung vgl. H 31, 47. - - 
B. Bei der Sulfitzsellstoffkochung (Hagqlund, Johnson, Svenak kcrri. T^skr. 41, 59; 
Wochbl. Papierf. 60, 514; C. 1929 I, 2935). Durch 5-tagige ICinw. von 0,9 Tin. Salpetersaure 
(1): 1,2) auf d-Xylose (Syst. Nr. 4750 E) bei Zimmertemperatur (Kiliani, B. 64, 460). 
Nach Hudson, Isbell (Am. Soc. 61, 2227; C. ^929 II, 1652) wird die Ausbeute an d-Xylon- 
saure bei der Oxydation von d-Xylose mit Brom durch Zusatz von Bariumbenzoat verbessert. 
— [a]r, : +18,0® (Losung des ,,Cadmiumxylonobromids“ in verd. Salzsaure; c der Saure 
---2,5) (K., jB. 69, 2464). — Sr(C 5 Hg 03)2 + SHjO. Nadeln; verliert beim Trocknen im 
Vakuurn iiber konz. Schwefelsaure nur wenig mehr als die Halfte des Krystallwassers ; 
schwer loslich in Wasser (K., B. 69, 2463). — Cd(C 5 H 303)2 + CdBr^ + 2 HjO („Cadmium- 
xy lonobromid“). +8,1® (Wasser; c = 1,5) (Ehrlich, Schubert, Bio.Z. 169, 62); 
[(/.]“: +8,8® (Wasser; c == 1,5) (Hu., Is.). t)ber den Wassergehalt vgl. K., B. 64, 460. 

2.3.Dimethyl.d.xylon8aure C 7 Hi 40 e = HO CH 2 CH(OH)- [CH(0 CH 3)]2 C08H. B. 
t)ber die Geschwindigkeit der Bildung aus dem entsprechenden y-Lacton (Syst. Nr. 2548) 
vgl. Hampton, Haworth, Hirst, Soc. 1929. 1749. — [a]": + 30,4® (Wasser; c 1). Zur 
Zusammensetzung des Gleichgewichtsgemisches von Saure und Lacton in Wasser vgl. H., 
H., H. — Das Phenylhydrazid schmilzt bei 107 — 108®, das 4-Brom-phenvlhvdrazid 
bei 150—151®. 

2.3.4-Trimethyl-d-xylon8aure CgHjgOg = HO-CHj* [CH(0-CH3)]3*C02H. B. Das 
Lacton entsteht beim Behandeln einer Losung von 2.3.4-Trimethyl-methyl-j5-d-xylopyranosid 
(Syst. Nr. 4750 E) mit 3%iger Bromwasserstoffsaure in der Warme und nachfolgenden 
Oxydation mit Brom, zuerst bei Zimmertemperatur, dann bei 75® (Haworth, Westgarth, 
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Soc. 1020, 886; Drew, Goodyear, H., .Soc. 1927, 1244). — -f 32,7o (Wasser; c = 1) 

(D., G., H.). Zur Zusammensetzung des Gleichgewichtscemisches von Saure und Lacton in 
Wasser vgl. H., W.; D., G., H. 

2.3.5- Trimethyl-d-xylon8aure = CHg • O • CHj • CH(OH) • [CH(0 • CH3)]2 • COjH. 

B. Das Lacton entsteht bei raehrfacher Behandlung von 2.3.5-Trimethyl-d-xylofurano8e mit 
Bromwasser bei Temperaturen unterhalb 40*^ (Haworth, Westgarth, Soc. 1926, 885). 
t'^ber die Goschwindigkeit der Umwandlung des Lactons in die Saure durch Einw. von 
Natronlauge vgl. Haw., Porter, Soc. 1028, 617. — [ol]Y:: -f 31,7‘> (Wasser; c = 0,9) (Drew, 
Goodyear, Haw., Soc. 1927, 1244); [a]^,: -f 41o (Wasser; c = 1,3) (Hampton, Haw., Hirst, 
Soi'. 1929, 1750). — Das Lacton gibt bei der Oxydation mit Salpetersaure (D: 1,42) 2.3.4-Tri- 
methyl-xylotrioxyglutarsaure (Haw., Jones, Soc. 1927, 2352). — Das Phenylhydrazid 
schmilzt bei 89® (Ham., Haw., Hirst). 

d-Xylonsaure-hydrazid C5H12O5N2 = HO CH^- [CH(OH)]3 CO NH NH2. B. Aus 
dem Lacton der d-Xylonsaure beim Kochen mit Hydrazinhydrait in Alkohol (van Marle, 
R. 39, 559). — Viscose Masse. [a]{f: +34,5® (Wasser). 

fi) l-Xylonsdure (Konfiguration entsprechend Formel II, S. 304). Zur Anderung der 
alteren Bezeichnung d-Xylonsaure in 1-Xylonsaure vgl. H 31, 55. 

Tetraacetyl-l-xylonsaure-nitril CigHi^O.N-: CH3 • CO • O • CHg • [CH(0 • CO • CH3)]3 * 

B. Durch Erhitzen von l-Xylose-oxim mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Deulofeu, 
Soc. 1929, 2459). — Krystalle (aus Alkohol). F: 82®. Leicht loslich in Chloroform, loslich 
in Ather und Alkohol, fast unloslich in Wasser. — Liefert beim Behandeln mit Silberoxyd 
in Alkohol l-Threose-bis-acetamid HO'CH^* [CH(OH)]2 CH(NH •CO-CH3)3 (Syst.Nr. 4748 D). 

H OH OH 

d) fi^Lyaconsdure CjHjoO* — HO CHj C C -^C-COgH. 

OH H H 

2.3.4 -Trimethyl- d-lyxonsaure CgHigOg = HO CHg* [CH(0 CH3)]3 C02H. B. Das 
zugehorige Lacton (Syst. Nr. 2548) entsteht beim 1(X) — 120-8tdg. Erwarinen von 2 Tin. 
2.3.4-Trimethyl-d-xylonsaure-lacton mit 1 Tl. Pyridin und 14 Tin. Wasser im Rohr auf dem 
Wasscrbad, neben Brenzschleimsaure (Haworth, Long, 1929, 349). Aus 2;3.4-Tri- 
methyl-d-lyxose bei mehrtagiger Einw. von Bromwasser bei 35® und Spaltung des Lactons 
mit Natronlauge (Hirst, Smith, Soc. 1928, 3153). — [a]l?: — 13,4® (Wasser; c = 1) (Hi., S.). 
Gesohwiiidigkeit der Einstellung und Zusammensetzung des Gleichgewichts mit dem 
Lacton: Hi., S. 

2.3.6- Trimethyl-d-lyxon8aure CgH^Og = CHg • 0 • CHj • CH(OH) • [CH(0 • CH3)]3 • COjH. 
B. Das zugehorige Lacton (Syst, Nr. 2548) entsteht aus 2.3.5-Trimethyi-d-xylon8aure*lacton 
beim Erwarmen mit wafir. Pyridin (Haworth, Long, Soc. 1929, 349). — Das Phenylhydr- 
azid schmilzt bei 142®. 

d-Lyxonsaure-hydrazid CjHjjOjNj — HO CHj* [CH(OH)]3*CO NH*NH2. B. Aus 
dem Lacton der d-Lyxonsaure (Syst. Nr. 2548) durch Kochen mit Hydrazinhydrat in Alkohol 
(van Marle, R. 39, 559). — Blattchen (aus Alkohol). F: 188®. Ziemlich schwer loslich in 
kaltem Wasser. [a]!/: — 3,6® (Wasser). 


2. Oxy-carbons&uren CeH^gOg. 

1 . J*2*3»4^Tetraoxy"pentan’-carbonsduren’~{ 1), a.d.y.d-Tefraoxj/-n-caj>rGn- 
sduren^ nortnale Methylpentonsduren C^HuO, == CH3-[CH(0H)]4-C02H. 

a) d^OVuconnethylonsdure^ IsorhodeoTisdure, d-Isorhafnnon8dure CgHuO,— 
H H OH H 

CHg-C € C C COjH (H 477; E 1 166). Dber die optische Drehung vgl. VotoCek, 

OH OH H OH 

Collect. Trav. chim. TcMcosl. 1, 237 ; C. 1020 II, 554. — Liefert beim Erhitzen mit waUr. 
Pyridin die y- Lactone der Isorhodeonsaure und d - Rhamnonsaure (Syst. Nr. 2548) (Vo., 
Valentin, C.r. 183 , 63; vgl. a. Vo., B. 44 [1911], 821). — Bariumsalz. Unloslich in 
Alkohol (Vo.). 

H OH H H 

b) d^Gulomethylonsdure CeHuO* = CHj-C C C C*CO,H. B. Das Lacton 

OH H OH OH 

bildet sich bei der Reduktion von S-Keto-l-rhamnons&ure-lacton in 0,6 n-Natronlauge mit 
BEILSTEINb Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. IH/IV. 20 
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Natriumamalgam in Kohlendioxyd-Atmosphare, neben anderen Produkten (VotoCek, 
Bene§, Bl. [4] 43, 1334; C. 19201, 1677; vgl. dazu Kiliani, B. 66, 2823). — Gibt mit 
Pheiiylhydrazin in Alkohol kein krystallisiertes Hydrazid. 

c) Rhaninonsduren Formel I und II. 

H H OH OH OH OH H H 

I. CHa C C C C CO2H II. CHa-C C C C CO2H . 

OH OH H H H H OH OH 

a) d - tthamnonsdure (Konfiguration entsprechend Formel I). B. Das y-Lacton 
(Syst. Nr. 2548) entsteht aus Isorhodeonsaure beim Erhitzen in wkBr. Pyridin (VotoCek, 
Valentin, C. r. 188, 63; vgl. a. Vo., B. 44 [1911], 821). 

^) l-Rhatnnonsdure^ friiher nur als Rhamnonadure bezeichnet (Konfiguration 
entsprechend Formel II) (H 476; E 1 166). B. Aus Rham nose (Syst. Kr. 4752 H) bei 10-tagiger 
Einw. von Salpetersaure (D: 1,25) bei Zimmertemperatur nach Zusatz von etwas rauchen- 
der Salpetersaure (Ausbeute hoc Wens 30%) oder besser bei der Oxydation mit Brom 
(vgl. H 8, 476) (Ausbeute 60 — 64%) (Kiliani, J5. 64, 460; 66, 81). Das zugehOrige 5-Lacton 
(Syst. Nr. 2548) entsteht neben d-Gulomethylonsaurelacton aus 5-Keto-l-rhamnonsaure-lacton 
(Syst. Nr. 4752 t) bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Natronlauge in Kohlendioxyd- 
Atmosphare (K., B. 66 , 2823; VotoCek, Bene§, BL [4] 43, 1335; C. 1020 I, 1677 ; vgl. daru 
Jackson, Hudson, Am: 80 c. 62 [1930], 1270). — Das y-Lacton liefert bei 12 — 15-stdg. 
Einw. von Salpetersaure (D : 1,35) bei Zimmertemperatur das Lacton der 5-Keto-l-rhamnon- 
saure (Syst. Nr. 4752 L) iind wenig l-Arabotrioxyglutarsaure (S. 357) (Kiliani, B. 66, 82, 
2818). — Kaliumsalz, Natriumsalz und Bariumsalz sind amorph (K., B. 66, 2824). — 
Brucinsalz -f C23H2,04N2 + 7 HjO. Tafeln. Erweicht bei 70®, schmilzt bei 132® 

(K., B. 66, 2824). Verwittert allmahlich. 

8.4 - Dimethyl - 1 - rhamnonsaure CgH^jOg = CH3 • CH(OH) • [CH(0 • CHj)]2 • CH(OH) • 
COjH. B. Das <$-Lacton entsteht beim Behandeln von 3.4-Dimethyl-l-rhamno8e mit iiber- 
schiissigem Bromwasser bei 40® und nachfolgenden l-stdg. Erwarmen auf 60® (Haworth, 
Hirst, Miller, 80 c, 1020, 2477). — [a]5: — 15,9® (Wasser; c ~ 1). Dber die Drehungs- 
anderung in Wasser durch teilweise Umwandlung in das 5-Lacton vgl. H., H., M. Das Gleich- 
gewichtsgemisch in l%iger waBriger Losung enthalt bei 21 — 22® 75% Lacton. 

2.3.4-Trimethyl-l-rhamnon8aure CgHjgOg = CH3 CH(OH)- [CH(0*CH8)]3*C02H. B. 
Entsteht als Lacton (Syst. Nr. 2548) bei der Oxydation von 2.3.4-Trimethyl-l-rhamno8e mit 
Brom (Avery, Hirst, 80 c. 1029, 2467; Haworth, Hirst, Mjller, 80 c. 1920, 2476). — 
[a]”: -fl4,5® (in Natriumchlorid enthaltender, waBriger Losung; c = 1) (A.. Hi.). Eine im 
Gleichgewicht befindliche waBrige Losung enthalt 63% Lacton und 37% Saure (A., Hi.). 
Goschwindigkeit der Umwandlung in das Lacton in waBr. Losung: A., Hi. — Das Lacton 
gibt bei der Oxydation mit Salpetersaure (D: 1,42) bei 70®, zuletzt bei 95® 2.3.4-Trimethyl- 
l-arabotrioxyglutarsaure (A., Hi.). 

8.4 . Dimethyl - 1 - rhamnonsaure - amid CgHj^OgN = CH 3 • CH(OH) • [CH(0 • CH 3 )], • 
CH(OH) • CO* NH 2 . B. Beim 15-stdg. Aufbewahren einer LOsung von 3 . 4 -I)imethyl-l-rhamnon- 
saure - d - lacton in bei 0® mit Ammoniak gesatti^em Methanol bei Zimmertemperatur 
(Haworth, Hirst, Miller, 80 c. 1929, 2477). — Nadeln (aus Alkohol und Petrolather). 
F: 152 — 155®. Loslich in Wasser, Methanol und Alkohol, unloslich in Petrolather. — 
Spaltet beim Behandeln mit Natriumhypochlorit-Losung bei 0® Carbamidsaure ab, die als 
Benzaldehydsemicarbazon oder Hydrazodicarbonamid nachgewiesen wird. 

l-Ehamnonsaure-hydrazid C3H14O5N2 — CH3* [CH(OH)]4*CO NH*NH2. B. Aus dem 
d-Lacton der l-Rhamnonsaure (Syst. Nr. 2548) beim Kochen mit Hydrazinhydrat (Kiliani, 
B. 66, 2825). — Nadeln. F: 155—156®. [a]^: +15,2® (Wasser; c = 7). Leicht loslich in 
Wasser. 

OH H H OH 

d) I ^ Fuconadure C4H12O4 = CHg-C C C C-COjH, in alteren Arbeiten 

H OH OH H 

Fucons&ure genannt. 

l-Fuconsaure-amid C4H23O5N = CHg* [CH(OH)]4*CO*NH2. B. Aus 1-Fuconsft.ure beim 
Sattigen der Losung in absol. Alkohol mit Ammoniak (Clark, J. biol. Chem. 64, 72). — 
Krystalle (aus 86%igem Alkohol). F; 180,5® (unkorr.). [a]5; — 31,13® (Wasser; c — 2). 

e) oL.p.y.d - Tetraoxy - n - capronadure von unhekannter KonHauration 
CeHigOg - CH 3 • [CH(0H)]4 • COjH. 

Digitalonsaure C7H14O4 = CH8 CH(0*CH3)* [CH(OH)]3 COgH (H 480; E l 168). 
Zur Konstitution vgl. Kiliani, R. 66, 90. 
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2. 2,S, 4:,S--Tetraoxy-pentan^carhon8dure-( 1 p.y,d.e~Tetraoxy^n--capron^ 
sdure , 2 - Desoxy - - gluxonsdure , d - Glucodesonsdure C«H,20« = 

H H OH 

HO-CHj- C C C-CHj-COjH. J5. Bei der Behandlung von 2-Desoxy-d'gluco8e mit Brom 

OH OH H 

bei Zimmertemperatur; die Reinigung erfolgt iiber das Bariumsalz (Bergmann, Schotte, 
Leschinsky, B. 60, 1057). — F: 146 — 147® (korr.; Zers.). [a]S: -}-4,30® (Anfangawert) 
— ► -|-10,85® (Endwert nach 24 Stdn. ; Waaaer; c = 6 ). — Beim Trocknen im Hocbvakuum 
bei 100® entsteht das Lacton. — Ba(C,HiiOj) 2 -j-HjO. Priamen. Sehr achwer loalich in den 
gebrauchlichen organiachen Loaungamitteln, achwer in Waaaer, etwaa leichter in warmem 
Eiaesaig, beaaer in 50%iger Eaaigaaure. [a]’,?: -f 13,4® (Waaaer; c = 9). 

3. 2.H*4:,d - Tetraoxy - pentan - carbonsdure ^(2), Glucosaxcharinsdure ^ 
,,Saccharin8dure^‘ C^HijOe = HO CH^- |;CH(0H)]j C(CH3)(0H) C 02 H (H 478; E I 168). 
tTber die Bildung dea Lactona aua Saccharose und laoliening aus der Rohrzuckermelasse 
vgl. Vnuk, Z. Zuckerind. Csl 61, 461, 471 ; C. 1927 II, 987. — Ober das Drehungavermogen 
der freien Saure vgl. V., Z. Zuckerind. Cal. 61, 475. Elektriache Leitfahigkeit der 
wa6r. LOsung bei 20®: V., Z. Zuckerind. Cal. 61, 465. Elektrolytiache Disaoziationakonstante 
bei 20®(?): 2,8x10”^ (V., Z. Zuckerind. Cal. 61, 468). Aciditat von Saccharinsaure in waBr. 
Losung: V., Z. Zuckerind. Cal. 61, 468. — Das Calciumaalz liefert beim Kochen mit Jod- 
wasserstoff saure (D:2) und rotem Phosphor Methylpropylessigsaure (O. Th. Schmidt, 
A. 476, 269). Saccharinsaure wird von alkal. Kaliumquecksilberjodid-Losung bei 100® nur 
wenig angegriffen (Fleury, Marque, C. r. 188, 1687). 

H 478, Z. 5 V. u. atatt ^Jodkalium-Loaung'^ liea „Jod-Jodkalium-L6aung''. 

KCjHiiOj. Loslichkeit bei 20® (g in 100 cm®) in Wasser 52,2, in 96%igem Alkohol 0,082, 
in 50%igem Alkohol 8,41, in Methanol 0,284, in Ather 0,004, in Aceton 0,014, in Esaig- 
eater 0,016, in Benzol 0 , 00 ; bei 0 ® losen aich 49,78 g in 100 cm® Waaaer; in aiedendem Waaaer 
iat die Loslichkeit fast unbegrenzt (Vnuk, Z. Zuckerind. Cal. 61 [1926/27], 469). Dichte 
waBr. Ldaungen bei 20 ®: V. [a]!?; — 6 , 0 ® (Waaaer; p = 2 ). Brechungaindex, Leitfahigkeit 
und Aciditat der waBr. Loaung: V. — Ca(C 3 Hii 03 ) 2 . Schmilzt unscharf bei 130® (V.). 10 Tie. 
losen aich in 1 Tl. Waaaer. fa]*: — 5,7® (Waaaer; c = 1,5). Brechungaindex der waBr. 
Losung: V. — Ba(C 3 HuO,),. Krystallinisches Pulver. Leicht loslich in Wasser, sehr 
achwer in Alkohol (V.). [a]5: — 6 , 2 ® (Wasser; c = 1,4). — La(CgHii 08 ) 3 . Krystalle. Enthalt 
wechaelnde Mengen Waaaer (V.). Schmilzt unscharf bei 150®. In 100 cm® Waaaer losen aich 
bei Zimmertemperatur 2,4 g. [a]“: — 4,1® (Wasser; c =0,7). — Komplexes Wismut- 
salz. Amorph. LOslich in Alkalilaugen, ist gegen Essigsaure beatandig, wird durch 
Mineralaauren zeraetzt (Browning, Mitarb., Pr.roy.Soc. [B] 102, 3; C. 1927 II, 1729). 
Wirkung auf Mausespirochaten : B., Mitarb. 

4. 1,2. 4,d - Tetraoxy - pentan - carbonsdure ~ (2), Maltosaccharinsdure^ 

d^Isosaccharinsdure C.H^Oe = HO ♦ CH* • CH(OH) • CH* • C(CH 3 • OH)( OH) • COjH (H 479 ; 
E I 168). B. Aus Cellobioae beim Schiitteln mit Kalkwasser (Hintikka, C. 19231, 296). 
Zur Bildung aus Zellstoff durch E]inw. von Erdalkalihydroxyden vgl. Schwalbe, Becker, 
J. pr. [2] 100, 25. — Das Calciumsalz gibt beim Kochen mit Jodwaaseratoff saure (D:2) 
und rotem Phosphor Methylpropylessigsaure (O. Th. Schmidt, A. 476, 269). 

iBOBaocharinsaure-hydrazid C 3 H 14 O 5 N 2 = H 0 'CH 3 CH(0H) CH 3 C(CH 2 0H)(0H)- 
CO NH-NH,. B. Aua dem krystallisierten Lacton der Isosaccharinsaure durch Kochen 
mit Hydrazinhydrat in Alkohol (van Marle, E . 39, 557). — Sirup. [a][?: — 11 , 6 ® (W.). 

3. 1 . 3 . 4 . 5 -Tetraoxy>hexan-carbonsdure-( 1 ), Digitoxose carbonsdure 

H H H H 

C 7 H 14 O 3 = CHj-C C C CH, C CO,H (H 480). Zur Konatitution vgl.KniANi, J5.66, 89; 

OH OH OH OH 

Micheel, B. 63 [1930], 347. — Das Phenylhydrazid schmilzt bei 145—148®. 

[Gaede] 

4. 8.9.1 1 .l 2 -Tetraoxy-heptadecan-earbonsfturen-(l), -Tetraoxy- 

stoarinsfturen, Sativinsfturen CigHj^o, = CH 3 [CH ,]4 CH(OH) CH(OH) CH,- 
CH( 0 H) CH( 0 H) [CH,] 7 *C 03 H (H 481; E I 169). Die aterischen Verh&ltniase aind nicht 
gekl&rt; die Einheitlichkeit verachiedener Praparate ist unaicher (vgl. z. B. Kass, Burr, 

20 * 
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Am. Soc. 61 [1939], 1066). Der Refund von Nicolet, Cox (Am. Soc. 44, 146), daB bei der 
Oxydation von Linolsaure mit alkal. Permanganat-Losung gleichzeitig 2 stereoisomt^re 
Sativinsauren erhalten werden, wurde sp&terhin mehrfach bestatigt (Birosel, Univ. Philip- 
pine.HSci.Bl. 2 [1932], 106, 114; Am. Soc. 59 [1937], 690; Green, Hilditch, Biochem.J. 
29 [1935], 1554; Riemenschneider, Wheeler, Sando, J.biol.Chem. 127 [1039], 392). 
Die gewOhnliche Sativinsaure wird von Nicolet, Cox (Am. Soc. 44, 150) als ^-Sativinsaure 
bezeichnet. Zur Bezeichnungsweise der y- und 5- Sativinsaure von Nicolet, Cox (Am. Soc. 
44, 144) vgl. Kass, Burr, Am. Soc. 01 [1939], 1066 Anm. 16. 

a) a> Sativinsaure von Nicolet, Cox (vgl. E I 169). B. Neben /9- Sativinsaure bei 
der Oxydation von Linolsaure mit kalter alkalischer Permanganat-Losung (Nicolet, Cox, 
Am,. Soc. 44, 150; Birosel, Univ. Philippines Sci. Bl. 2 [1932], 106, 114; Am. Soc. 59 
[1937], 691; vgl. Wagner, Bio.Z. 174, 418). — Krystalle (aus Alkohol oder Essigester). 
F: 163—164® (B.), 162® (W.), 154 — 157® (Green, Hilditch, Biochem.J. 29 [1935], 1553), 
156® (Kaufmann, Z. ang. Ch. 42, 405), 153® (N., C.). Ziemlich leicht loslich in heiBem, schwer 
in kaltem Wasser (G., H.). Thermische Analyse der binaren Systeme mit /3-, y- und 5-Sativin- 
saure; N., C. — Wird durch Kochen mit Acetanhydrid und Kaliumacetat acetyliert, ohne 
daB eine Andenmg der Konfiguration eintritt (N., C., Am. Soc. 44, 152). 

b) ^-Sativinsaure von Nicolet, -Cox, ge'wohnliche Sativinsaure (H 481; 
E 1 169). B. Neben a- Sativinsaure bei der Oxydation von Linolsaure mit alkal. Permanganat- 
Losung (Nicolet, Cox, Am. Soc. 44, 150). Zur Darstellung nach diesem Verfahren vgl. 
Haworth, Soc. 1929, 1460; Riemenschneider, Wheeler, Sando, J. biol. Chem. 127 
1 1939], 396. — Krystalle (aus Essigsaure oder viel Essigester). F: 171 — 173® (Green, Hil- 
DTTCH, Biochem.J. 29 [1935], 1553), 173® (Reinger, Ber. dtsch. pharm. Oes. 82, 126; C. 
1922 III, 127), 171—172® (Ha., Soc,. 1929, 1460), 170® (N., C.). Schwer loslich in heiBem 
Wasser, sehr schwer in heiBem Essigester (G., H.); leicht loslich in heiBem Alkohol und Eis- 
essig, unloslich in anderen Losungsmitteln (R.). Thermische Analyse der binaren Systeme mit 
a-, y- und 5-Sativins&ure: N., C. — Bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Losung ent- 
stehen je nach den Bedingungen wechselnde Mongen an Oxalsaure, Azelainsaure, Korksaure, 
n -Valeriansaure und n-Capronsaure (Ha., Soc. 1929, 1460; vgl. R., Ber. dtsch. pharm. Ges. 
32, 127; C. 1922 III, 127). Liefert beim Erwarmen mit 60%iger Schwefelsaure 9.11.12-Tri- 
oxy-heptadecen-(7)-carbonsaure-(l) j(S. 299) (R.). Erhitzen im Gemisch mit Oxyabietinsaurc, 
Milchsaure und Zinkchlorid zur Herstellung schellackahnlicher Massen: Siemens & Halske, 
D. R. P. 449275; G. 1927 II, 2228; Frdl. 15, 1174. 

c) y- Sativinsaure von Nicolet, Cox. B. Neben 5- Sativinsaure bei langerem Kochen 
von Linolsaure- bis- chlorhydrin oder Linolsaure-bis-brorahydrin (S. 270) mit Kaliumacetat 
und Acetanhydrid und Verseifen der nicht rein erhaltenen oligen Tetraacetylsativinsaure mit 
Natronlauge (Nicolet, Cox, Am. Soc. 44, 149). — Krystalle (aus 50 % igem Alkohol). F : 144,5®. 
lOOg Wasser lOsen bei 100® 0,20 g. Thermische Analyse der binaren Systeme mit a-, p- und 
d-Sativins&ure‘: N., C. 

d) d- Sativinsaure von Nicolet, Cox. B. Siehe bei y- Sativinsaure. — Krystalle 
(aus 50%igem Alkohol). F: 135® (Nicolet, Cox, Am. Soc. 44, 149). 100 g Wasser losen bei 
100® 0,39 g. Thermische Analyse der' binaren Systeme mit a-, P- und y- Sativinsaure; N., C. 

Weitere Sativinsauren vom Schmelzpunkt 95® und 148® entstehen nach Boeseken, 
Smit, Gaster (Pr. Akad. Amsterdam 82, 378; C. 1929 II, 716; vgl. Sm., B. 49 [1930], 679) 
bei der Hydrolyse von ^.t.A./u-Dioxido-stearins&ure (Syst. Nr. 2847) mit 0,1 n- Schwefelsaure 
bei 80® bzw. mit 80%iger Schwefels&ure bei 0®; Green, Hilditch (Biochem. J. 29 [1935], 
1558) konnten dagegen diese Angaben nicht bestatigen. 


b) Oxy-carbonsanren CnH2n-206. 

1. 1.2-Dioxy-ftthan-dicarbonsAure-(1.2), a.a -Dioxy-bernsteins&ure, 
Weinsfture C 4 H,Oe = HO,C CH(OH) CH(OH) CO,H. 

OH H 

a*) d(-^)^9Feinsduref gewdhnliche Weinsdure C 4 HeOj — HOjC C C CO.H 

i 6 h 

(H 481; E I 169). Zur Konfiguration vgl. Lowby, Burgess, Soc. 128, 2118; Clough, Soc. 
lyr, 28(^; Wood, Nicholas, Soc. 1928, 1714; K. Fbbudenbbrg, Stereoohemie [Leipzig- 
Wien 1933], S. 666, 669. l r -e 



bis 260] 


H 3, 482--484 

SATIVINSAURE; d(4-) -WEINSAURE 


Eli 3 

309 


Vorkommen, Bifdung und DarsteHung. 

V. P^inc Zusammenstellung iiber das Vorkommen in Pfianzen s. bei C. Wehmer, W. Thies, 
M. Hadders in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd., 1. Tl. [Wien 1932], S. 531 ; 
Literaturhinweise hierzu s. C. Wehmer, Pflanzenstoffe, 2. Aufl., 1. Bd. [Jena 1929]; 2. Bd. 
[Jena 1931]. Eine Zusammenstellung iiber den Weinsaure-Gehalt von Obst s. bei A. Bey- 
THiEN in A. Bomer, A. Juckenack, J. Tillmans, Handbuch der Lebensmittelchemie, 
,6. Bd. [Berlin 1938], S. 529. Kritik alterer Angaben iiber das Vorkommen in Pfianzen: 
Franzen, Helwert, Bio. Z. 136, 291. Gber das Vorkommen in Aprikosen, Sauren Kirschen 
und Mispelfriiehten wahrend der Reifung vgl. Traetta-Mosca, Papoochia, Galimberti, 
Ann. Chim. opplic. 13, 339; C. 19241, 2375. Zum Vorkommen in unreifen Zuckerniben 
(V. Lippmann, B. 24 [1891], 3299) vgl. Pr., He., Bio. Z. 136, 292, 304. Im Fruchtfleisch 
von Berberis integerrima (Klein, Werner, H. 143, 151). Kommt in der roten Johannisbeere 
(Kibes rubrum) nicht oder nur in Spuren vor (Fr., Schuhmacher, H. 116, 32). In den Beeren 
von Pirus aucuparia (Vogelbeere) wahrscheinlich je nach Varietat und Reifezustand in ver- 
schiedenen Mengen (v. Lippmann, B. 65, 3040; vgl. Fr., Ostertao, H. 119, 157; Fr., He., 
Bio.Z. 136, 292, 305). In den PViiehten von Tamarindus indica (Fr., Kaiser, H. 129, 83; 
vgl. Fr., He., Bio. Z. 136, 292). Zum Vorkommen in der Fruchthiille der Frucht des Kirondro- 
baums (Perriera madagascarensis, Simarubaceae) vgl. Volmar, Samdahl, J. Pharm. Chim. 
[8] 6, 299; C. 1928 1, 1295. Im Saft des Zuckerahorns (Acer saccharinum Wangh.) (vgl. 
Fr., He., Bio.Z. 136, 292); in Spuren in dem beim Eindampfen des Saftes sich abschei- 
denden ,,Sand“ (Nelson, Am. Soc. 60, 2030); fehlt im Ahornsirup (Ne., Am. Soc. 50, 2008). 
In den Blattern des Weinstocks (Kl., We., H. 143, 151). Weinsauregehalt in Concord- 
trauben: Ne., Am. Soc-. 47, 1179; von Mosten und Weinen aus durch Sonnenbestrahlung 
geschiidigten Trauben: Ht^oues, Pujo, Ann. EaUificai. 19, 41; C. 1926 1, 2630. Zum Vor- 
kommen sehr gcringer Mengen im balsamisehen ICssig von Modena vgl. Parisi, Ann. Chim. 
opplic. 18, 405; C. 1928 II, 2603. In dem beim Anschneiden von Weinstocken austretenden 
Saft (WoRMALL, Biochem. J. 18, 1194, 1195). In der Frucht von Solanum lycopersicum 
(TomaU^) (Kl., We., H. 143, 152; vgl. jedoch Borntraoer, Z. Unters. Lebensm. 65, 112, 
143; C. 1928 1, 3123). t^ber Vorkommen im Kraut von Sonchus arvensis L. vgl. Stern, 
Zellner, M. 46, 463. 

B. Zur Bildung von d-Weinsaure bei der Spaltung von dl-Weinsaure in die optisch- 
aktiven Komponenten s. bei die8er(S. 335). Wie beim sauren dl-weinsaurenKalium (McKenzie, 
iS'oc. 107 [1915], 440) scheidet sich auch beim Umkrystallisieren von saurem dl-weinsaurera 
Natrium, Rubidium oder Caesium aus einer waBr. Losung von l-Apfelsaure ein Gemisch von 
saurem d-weinsaurem und saurem dl-weinsaurem Alkali aus (McK., Walker, Soc. 121, 353). 
Weinsaure bildet sich neben wenig Mei^oweinsaure bei langerem Kochen von linksdrehender 
^-Chlor-apfelsaure I mit Wasaer (Kchn, Zell, B. 69, 2514, 2519). Aus d(-f )-T)initrowein- 
saure beim langeren Aufbewahren mit Wasser, starker Salpetersaure, Salzsaure oder verd. 
Schwefelsaure (Lachman, Am. Soc. 43, 578). Zur Bildung bei der Oxydation von d-Zucker- 
siiure mit Permanganat in alkal. Losung bei 0® (E. Fischer, Crossley, B. 27 [1894], 394) vgl. 
Behrend, Greinert, a. 429, 159. Neben Mesoweinsaure durch langeres Kochen von 
linksdrehender trans-Athylenoxyd-a.a'-dicarbonsaure mit Wasser oder Kalilauge (Kuhn, 
Zell, B. 69, 2518). Zur Bildung durch Azotobacter chroococcum vgl. Ranganathan, 
Norris, J. indian Inst. Sci. [A] 10, 86; C. 1928 I, 2266. — Darst. Aus d-Zuckersaure durch 
elektrolytische Oxydation an einer Platinanode in verd. Schwefelsaure (Diamalt A.G., 
I). R. P. 389624; C. 1924 I, 1712; Frdl. 14, 298) oder mit Wasserstoffperoxyd (Diamalt A.G., 
T). R. P. 415685; C. 1926 II, 1799; Frdl. 16, 147). Aus d- Glucose bei Einw. von Wasserstoff- 
peroxyd und Peroxydase (Diamalt A.G., D. R. P. 426864, 427415; C. 1926 II, 942; Frdl. 
16, 148, 149). DarsteHung aus den bei der Weingewinnung anfallenden Abfallprodukten 
(Rohweinstein, Weinhefe, weinsaurer Kalk): Voss, Ch. Z. 46, 309, 335, 360, 411 ; C. 1921 IV, 
123; W. Klapproth in F. Ullmann, Enzyklopadie der technischen Chemie, 2. Aufl., 10. Bd. 
[Berlin -Wien 1932], S. 472; iiber die Vermeidung der Bildung von inakt. Weinsauren hierbei 
vgl. Heckele, Ch. Z. 62, 405; C. 1928II, 235. — Gewinnung von Weinsaure durch Umsetzung 
von neutralem Calcium tartr at mit Phosphorsaure : Chem. Fabr. Budenheim, D. R. P. 376698, 
378892; C. 19241, 963; Frdl, 14, 297. 

Physikaltoche Eigemchaften. 

Weinsaure krystallisiert aus waBr. Losungen unterhalb 5® in rhombischen Krystallen 
der Zusammensetzung C 4 H„Oe,-fHjO (Amadori, R. A. L. [5] 331, 507; Lonochambon, 
C. r, 182, 474). Die wasserhaltige Saure wird oberhalb 5® triibe und ergibt Krystalle der 
wasserfreien Form (Am., R. A. L. [5] 83 I, 508; vgl. Lo.). Zur Hygroskopizitat der wasser- 
freien Form vgl. Weiss, Downs, Am. Soc. 46, 1007. Krystallographisches der wasserfreien 
Form: Hrynakowski, Roczniki Chem, 4, 312; C. 1926 II, 2871; der wasserhaltigen Form: 
Am.; Lo. H&rtp dqr Krystalle der wasserfreien Saure: Reis, Zimmermann, Z. Kr. 67, 489; 
Ph. Ch, 102, 32Q. Kompressibilitat der Krystalle bei 30® und 75® unter einem Druck von 
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12000 kg/cm*: Bridgman, Pr. am. Arts 8ci. 64 [1928/1929], 69. D (wasserhaltig): 1,682 
(Lo.). ROntgenogramm der wasserfreien Weinsaure: Becker, Jancke, Ph.Ch.99, 264; 
Astbury, Pr.roy.8oc. [A] 102, 606; C. 1924 1, 162; Bragg, ^Sfoc. 121, 2784; Barker, 
Nature 111, 632; C. 19241, 532; Shearer, Ast., Nature 111, 741; C. 19241, 533; Reis, 
Schneider, Z. Ar. 09, 62; vgl. Z. Kr. 8trukiurher.l [1913 — 1928], 669. Spezifische Warrae 
zwischen 0® und 100®: 0,3078 cal/g (Padoa, 0. 5211, 205). Verbrennungswarme der 
wasserfreien Saure bei konstantem Volumen: 276 kcal/Mol (Coops, Verkade, R. 44, 985, 
989; vgl. V., C., Hartman, R. 44, 208). — Die Krystalle des Monohydrats sind links- 
drehend (Longchambon, C. r. 182, 474). Rotationsdispersion von Krystallen der wasser- 
freien Weinsaure: Lo., C.r. 178, 961. Zeigt beim Erhitzen bis fast zum Schmelzpunkt, 
Abkiihlen auf Zimmertemperatur und nachfolgender Bestrahlung mit Kohlenbogenlicht ein 
griinlichblaues Nachleuchten von kurzer Dauer (Batscha, B. 58, 190). — Elektrische Auf- 
ladung des Staubes beim AbreiUen von einer Platte durch einen Luft- oder Sauerstoff- 
strom: Israel, Z.tech.Phys. 9, 292; C. 1928 II, 1753. 

Physikalische Elgenschaften von WelnsMure-Gemischen. 

Ultramikroskopische Beobachtung der Auflosung in Wasser: Traube, v. Behren, 
Ph. Ch. [A] 138, 91. 100 g gesattigte waflrige Losung enthalten bei 0® 53,5 g, bei 25® 59,6 g 
und bei 50® 66,1 g Weinsaure (Burgess, Hunter, Soc. 1929, 2849). 100 g Wasser \6sen 
bei 25® 137,5 g (Gregg -Wilson, Wright, /9oc. 1928, 3112), 147,7 g Weinsaure (Findlay, 
Campbell, Soc. 1928, 1769). 100 g Alkohol losen bei 25® 27,6 g Weinsaure (G.-W., Wr.). 
Loslichkeit in verd. Alkohol verschiedener Konzentration bei 25®: G.-W., Wr. ; in 93,8% 
Alkohol bei verschiedenen Temperaturen : Fi., Ca. Zusammensetzung der festen und fliissigen 
Phasen im temaren System Weinsaure, Borsaure und Wasser bei 0®, 25® und 50®: Burgess, 
Hunter, Soc. 1929, 2848; im temaren System Weinsaure, Mesoweinsaure und Wasser 
bei 13,5®: Landrieu, Bl. [4] 81, 670. Kritische Mischungsteraperaturen von Phenol mit 
waBr. Weinsaure-Natronlauge-LOsungen: Dubrisay, A.ch. [9] 17, 240. Verteilung zwischen 
Wasser und Ather bei 23,5®: Schilow, Lepin, Ph. Ch. 101, 363, 373; bei 25®: Smith, J . phya. 
Chem. 25, 624. Verteilung zwischen Glycerin und Aceton bei 25®: Sm., J. phya. Chem. 26, 
733. Lbsungsvermogen waBr. Weinsaure-Lbsungen fiir Wismutoxyd und Wismutnitrat: 
H. Muller, Kurthy, Bio.Z. 147, 389; fur Casein: v. Euler, Bucht, Z. nuorg. Ch. 120, 
270. Koagulierende Wirkung von Weinsaure auf alkal. Losungen von Casein und Edestin: 
IsGARYSCHEW, Bogomolowa, Koll.-Z. 38, 239; C. 1920 I, 3307. Ausflockende Wirkung 
auf verschiedene Sole: Ostwald, Koll.-Z. 40, 203; C. 1927 J, 573. — Kryoskopisches Ver- 
halten in Wasser: Drucker, Ph. Ch. 96, 416. EinfluB auf den Erstarrungspunkt von Alkohol- 
Athylenbromid- und Alkohol- Benzol -Gemischen: Wright, Soc. 127, 2335. Thermische 
Analyse des binaren Systems mit Traubensaure s. bei dieser (S. 335). Dichte waBr. Losungen 
bei 19,6®, 20,3® und 20,6®: Counson, Arch. Sci. phya. nat. [5] 5, 367; C. 1924 I, 399; bei 20®: 
King, Wampler, Am. Soc. 44, 1898; bei 20®, 30®, 40® und 60®: Herz, Schelioa, Z. anorg. Ch. 
109, 168; Dichte der gesatti^en waBrigen Losung bei 22®: Zahn, R. 46, 786; Dichte waBr. 
Losungen im Gemisch mit Ammoniumheptamolybdat bei 19,6®, 20,3® und 20,6®: C. Kon- 
traktion beim Losen in Wasser und in Alkohol bei 20®: Rakshit, Z.El.Ch. 31, 100. — 
Viscositat waBr. Losungen bei 20®, 30®, 40® und 60®: He., Sch., Z. anorg. Ch. 109, 168; 
Viscositat iibersattigter waBriger Losungen bei verschiedenen Temperaturen: Taimni, 
J. phya. Chem. 32, 613; Viscositat in waBr. Gelatine - Losungen : Keeser, Ar. Pth. 129, 
245; C. 1928 II, 2167. Diffusion von Weinsaure durch Kollodiummembranen : Collander, 
Comment, hiol. Helaingfora 2 [1926], Nr. 6, S. 13, 18; C. 1920 II, 720; Diffusion einer 
0,1 n-waBrigen Losung in Gelatine auch in Gegenwart von Pepton und Lecithin : Traube, 
Dannenberg, Bio. Z. 198, 216. Osmotischer Druck einer Losung in Aceton bei 25®: Murray, 
J. phya. Chem. 33, 915. 

Oberfl&chenspannung w&Br. Losungen von Weinsaure bei 20®: King, Wampler, Am. Soc. 
44, 1898; der gesattigten waBrigen Losung bei 22®: Zahn, R. 46, 786. Oberflachenspannung 
waBr. Losungen der Gemische von Weinsaure mit Coniinhydrochlorid, Serumalbumin und 
Gelatine : Keeser, Ar. Pth. 129, 242 ; C. 1928 II, 2167. Grenzflachenspannung waBr. Ldsungen 
verschiedener Konzentration gegen Toluol, Paraffin und Campher- Benzol -Losungen : Pen- 
NYCUICK, Am. Soc. 44, 1134. Adsorption von Weinsaure aus waBr. Losung durch ver- 
schiedene Kohlesorten: Skumburdis, KoU.-Z. 44, 130; C. 19281, 1634; an Zuckerkohle: 
Kartell, Miller, Am. Soc. 45, 1109; an aktive Kohle: Surun, C. r. 182, 1545; an Tier- 
kohle: Traube, Verb, dtach. phya. Oea. 10 [1908], 901 ; T., Somogyi, Bio. Z. 120, 95; Schilow, 
Nekrassow, Ph.Ch. 130, 71; 3K. 00, 109. Adsorption an Tierkohle aus alkoh. Losung: 
Griffin, Richardson, Robertson, Soc. 1928, 2708; an aktivierte HolzkohJe aus Wasser- 
Alkohol-Gemischen: Sch., Pewsner, Ph.Ch. 118, 364; 3K. 59, 164; C. 1927 II, 1136. 
Adsorption aus w&Br. L6sungen durch Kieselskure: Mehrotra, Dhar, Z. anorg. Ch. 155, 299; 
Kartell, Fu, J. vhya. Chem. 88, 680; des Tartrations durch kolloides Eisenoiyd: Weiser, 
Middleton, ♦/. v^a. Chem. 24, 61 . Adsorption von Weins&ure aus w&Br. Lbsungen an 
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Filtrierpapier; Mokruschin, Koll.-Z. 87, 146; C. 19261, 605; an Wolle: Paddon, J.phya, 
Chem. 88 . 1107. Sorption von Brucin an Weinsaure in Benzol und Toluol: MorAvek, Ark. 
Kemi 8, Nr. 30, S. 5; C. 1924 I, 867. Wirkung von Weinsaure auf die Quellung von Casein 
durch Wasser: Isgaryschew, Pomeranzewa, KolL-Z. 88, 236; C. 19261, 3129; von 
Grelatine: Loeb, J . gen. Physiol. 8, 254; C. 19211, 371; Keeser, Ar. Pth. 129, 247; 
C. 1928 II, 2167. — Spezifiache Warme einer wafir. Losung bei 16®, 18® und 20®: Richards, 
Gdcker, Am. Soc. 47, 1889. 

BreohungsvermOgen wafir. Ldsungen bei verschiedenen Wellenlangen zwischen 667,8 
und 435,8 mp bei 15®: Paoliaruolo, R. A. L. [6] 4, 202; zwischen 620 und 436 xtifi bei 20®: 
Hulburt, Asirophys.J. 64 [1921], 126. Brechungsvermogen der Gemische von Weinsaure 
und Ammoniumheptamolybdat in Wasser bei 19,6®, 20,3® und 20,6®: Counson, Arch. Set. 
phys.nat. [6] 6, 367; C. 19241, 399. — Triboluminescenz-Spektrum: Lonochambon, C.r. 
176, 691. — Extinktion wafir. Weinsaure -Losungen zwischen 360 und 220 m^: Dahm, 
J.opt. Soc. Am. 16, 270; C. 19281, 1682. Absorptionsspektrum wafir. Losungen im Ultra- 
violett: Bruhat, Leoris, C. r. 189, 745; von Gemischen mit Uranylnitrat: Ghosh, Mitter, 
Quart. J . Indian chem. Soc. 4, 363; C. 19281, 649; mit Ei8en(III)-chlorid: Gh., Mitra, 
J . indian chem. Soc. 6, 199; C. 1928 II, 326. 

Drehungsvermdgen von Weinsaure in Wasser fiir Licht verschiedener Wellenlangen 
bei 20®: Lowry, Austin, Phil, Trans. [A] 222 [1922], 251, 266. Beeinflussung des Drehungs- 
vermdgens wafir. Losungen durch die Konzentration : Vl^js, Vellinoer, Bl. [4] 87, 845; 
Lonochambon, C. r. 188, 959; durch die mittels Zusatz von Citronensaure erhohte Viscositat: 
P. Achalme, j. Achalme, C. r. 182, 1540. Zur Beeinflussung der Drehung wafir. Losungen 
von Weinsaure durch die durch Zusatz wechselnder Mengen Salzsaure bzw. Natronlauge 
veranderte Wasserstoffionenkonzent ration vgl. Vl., Ve., C.r. 180, 742; Bl. [4] 37, 841; 
Arch. Phya. hiol. 6, 31; C. 1927 I, 2039; vgl. jedoch Darmois, Ann. Physique [10] 10, 72. 
Veranderungen des Drehungsvermogens von wafir. Weinsaure- Losungen durch zugesetztes 
Pyridin oder Chinolin; Pariselle, C. r. 183, 210. Beeinflussung der optischen Drehung 
von Weinsaure in wafir. Losung durch Calciumchlorid: de Mallemann, C. r. 171, 95; 
J. Phys. Rad. [6] 4 [1923], 19; Darmois. Ann. Physique [10] 10, 73; durch andere 
Keutralsalze: de M., C. r. 172, 151; 173, 477; J . Phys. Rad. A, 21; durch Borsaure: 
Lowry, Austin, Phil. Trans. [A] 222 [1922], 252, 286, 308; Rosenheim, Leyser, Z. anorg. 
Ch. 119, 5; Da., J.Chim.phys. 28, 661; Burgess, Hunter, Soc. 1929, 2851; Lo., Soc. 
1929, 2854; durch Borsaure in Gegenwart von Ncutralsalzen: Ro., Ley., Z. anorg. Ch. 119, 
8; Da., C.r. 182, 1212; durch Borax: Da., J.Chim.phys. 23, 660. Einflufi wechselnder 
Mengen Kalilauge auf die optische Drehung einer salzsauren Weinsaure-Antimon(riT)-chlorid. 
Kaliumchlorid-Losung: Da., C. r. 182, 1213; Bl. Soc. chini. Belg. 36, 67; C. 192711, 43. 
Drehung wafir. Losungen von Weinsaure in Gegenwart von Molybdansaure und wechselnden 
Mengen Ammoniak bzw. Natronlauge; Da., Bl. [4] 43, 1225. — Drehung von Weinsaure in 
Wasser bei Gegenwart von Aceton und Methylathylketon : Passerint, O. 66, 727. 

Rotationsdispersion wafir. Weinsaure-Losungen bei 15®; Pagliarulo, R. A. L. [6] 4, 
2(K); bei 19®: Lucas, C.r. 183, 29; Ann. Physique [10] 9, 401; bei 20®: Lowry, Austin, 
Phil. Trans. [A] 222 [1922], 253, 271, 291 ; Bruhat, Pauthenier, C. r. 182, 1025; J. Phys. 
Rad. [6] 8, 153; C. 1927 II, 1004; im Ultraviolett bei 23®: Descamps, C. r. 184, 1543. Zur 
Rotationsdispersion wafir. Losungen vgl. ferner Lonochambon, C. r. 178, 952; Low., Au., 
C. r. 178, 1902; Vellinoer, C. r, 183, 741 ; 184, 1010; Long., C. r. 188, 958; Bttrki, Helv. 
11, 369; Br., Legris, C. r. 189, 905. Beeinflussung der Rotationsdispersion von Weinsaure 
in wafir. Losung durch (calciumchlorid: de Mallemann, C. r. 171, 951 ; Lucas, C. r. 183, 29; 
Ann. Physique [10] 9, 401; Long., C. r. 183, 960; durch andere Neutralsalze; de M., C. r. 
172, 151; durch Schwefelsaure bei 19®: Lu., Ann. Physique [10] 9, 401; durch Borsaure: 
Lowry, Austin, Phil. Trans. [A] 222 [1922], 286, 308; C. r. 178, 1904; Darmois, J. Chim. 
phya. 28, 661; Lu., C. r. 188, 29; Ann. Physique [10] 9, 402; Burgess, Hunter, Soc,. 1929, 
2842; Low., Soc. 1929, 2854; durch Borsaure im Ultraviolett: Descamps, C.r. 184, 453, 
876; vgl. Low., Soc. 1929, 2854; durch Borax: Da., J. Chim. phys. 23, 660; durch Ar8en(III)- 
oxyd und Wi8mut(III)-hydroxyd: Low., Au., Phil. Trans. [A] 222 , 285, 306; durch Wolfram- 
saure; Lu., C.r. 188, 29; Ann. Physique [10] 9, 402; durch Nat'riumwolframat, Molybdan- 
Baure, Natriummolybdat : Lu., Ann. Physique [10] 9, 402; oder durch Hamstoff; Lu., C. r. 
188, 29; Ann. Physique [10] 9, 401. Rotationsdispersion wafir. Weinsaure-Losungen wahrend 
der. Neutralisation mit Ammoniak: Da., J.Chim.phys. 28, 649; oder mit Natronlauge: 
Da., J.Chim.phys, 28, 655; bzw. mit Natronlauge im Ultraviolett: Descamps, C.r. 186, 
118. Rotationsdispersion von Alkalitartraten in wafir. Ldsung im Ultraviolett: De., C.r. 
186, 118; Bruhat, Legris, C. r. 189, 905. — Rotationsdispersion von Losungen in Alkohol- 
Benzol- Gemischen: de Mallemann, C.r. 171, 951. 

Elektrische Leitfahigkeit von Weinsaure in Alkohol bei 30® ; Hunt, Briscoe, J. phya. 
Chem. 88, 1504. Beeinilussung der elektrischen Leitfahigkeit in Wasser durch Borsaure: 
Coops, V er si. Akad. Amsterdam 29, 370; C. 1921111, 617; durch Rohrzucker: Kolthoff, 
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Elektrolytische Diseoziationskonstanten der WeinsAure in w&Briger Losung. 


Temperatur 

1 1 . Stufe ki 

2. Stufe k. 

1 Methode 

15“ 


8xl0-‘ 

colorimetrisch *) 

16,8“ 

11,7x10-**) 

— 

! potentiometrisch ®) 

17,6“ 

— 

5,92x10-“*) 

potentiometrisch ®) 

18® 

9,6X10-**) 

! 2,8 XlO-*^^) 

1 potentiometrisch 

18® 

9,7X10-* 

2,8X10-® 

potentiometrisch 

18“ 

11,7x10-* 

2,9X10® 

potentiometrisch ®) 

18“ 

— 

4,1x10-®*) 

1 potentiometrisch ®) 

18“ 

12,7 X 10-^ 

9,65X10-“ 

potentiometrisch *) 

20“ 

8,96x10-* 

7,46x10-“ 

potentiometrisch ^ ) 

25“ 

— 

3,26x10-“ 

potentiometrisch *) 

25“ 

— 

3,94X10-“ 

katalytisch (Zersetzung von 
Diazoessigester) ®) 

25“ 

— 

5,13x10-“*) 

Ldslichkeitsmessungen ^®) 

76“ 

9,7X10-* 

2,8X10-“ 

katalytisch (Inversion von 
Saccharose) 

76“ 

— 

2,84X10-“ 

potentiometrisch *) 

76“ 

10,1X10-* 

— 

potentiometrisch ^^) 


•) Diese Werte sind auf looenaktivilfiten bezogen. — ’) Auerbach, Smolczyk, Ph Ch. 110, 1 10. 
— *) Britton, Soe. 127, 1899, 1905. — *) Druckkr, Ph. Ch. 90, 416, 417, 423. — ♦) Duboux, 
J. Chim.phys. 10, 184. — *) DUBOUX, Frommelt, J. Chim.phyH. 24, 256. — •) I. M. Kolthoff. 
I)er Gebrauoh von Farbeniodikatoren, 2. Aufl. [Berlin 1923J, S. 166. — Kolthoff, Bosch. 
22.47, 868, 871. — *) Kuhn, Waqnbr-Jaoregg, B. 61, 495. ■— ‘*) Larsson, Z.anorg. Ch. 126, 289, 
294. ~ Larsson, Z. anorg. Ch. 166, 253. — '») Paul, Ph. Ch. 110, 420. 

R. 48, 224. — Elektrolytische Dissoziationskonstanten kj und kj der Weinsaure in waBr. 
Ldsung 8. in der obenstehenden Tabelle; zur Dissoziation in waBr. Losung vgl. femer 
Duboux, Tsamados, Hdv. 7, 864. Elektrolytische Dissozi^tionskonstante der ersten und 
der zweiten Stufe in Methanol (potentiometrisch ermittelt): Ebert, B. 68, 182. Elektro- 
l^ische Dissoziationskonstante der ersten Stufe in waBr. Alkohol (bestimmt durch Deschwin- 
digkeit der Zuckerinversion und Katalyse des Diazoessigesters) : Duboux, Tsamados, 
Hdv. 7, 864. 

Elektromotorische Kraft von Ketten mit Weinsaure in Wasser bei 18®: Druckkr, 
Ph. Ch. 00, 417; Z. El. Ch. 20, 369; in Methanol: Ebert, B. 68, 182. — Wasserstoffionen- 
konzentration von Weinsaure in waBr. Losungen verschiedener Konzentration : Burgess, 
Hunter, Soc. 1929, 2850. EinfluB der Temperatur auf die Wasserstoffionenkonzentration 
von verdiiiinten waBrigen Losungen von Weinsaure, saurem Natriumtartrat und aquimole- 
kularen Gremischen von Weinsaure und saurem Natriumtartrat bzw. von saurem und neutralem 
Natriumtartrat zwischen 10® und 60®: Kolthoff, Tekelbnburq, JR. 40, 35. EinfluB von 
Neutralsalzen auf das p^ von verdtinnten waBrigen LOsungen aquimolekularer Gemische 
aus Weinsaure und saurem Natriumtartrat bzw. aus saurem und neutralem Natriumtartrat : 
Ko., Bosch, R. 47, 869. Anderung des pu von Essigsaure-Natriumacetatpuffer-LOsung 
sowie von Natriumphosphatpuffer-Ldsung durch Zugabe von Natriumtartrat: Haynes, 
Biochem. J. 16, 449. Anderung des p^ waBr. Losungen der Weins&ure und eines Gemisches 
von 0,05 m -Weinsaure und 0,05 m-MilchsAure bei der Titration mit Alkalilauge: Taufkl, 
Wagner, Fr. 71, 8, 10. Leitfahigkeitstitration verd. Losungen von Weins&ure mit Lauge 
auch in Gegenwart von Alkohol: Ko., Z. anorg. Ch. Ill, 45; von Weins&ure und Borsaure 
nebeneinander mit verd. Natronlauge: Ko., Z. anorg. Ch. Ill, 39. Potentiometrische Titration 
der Gemische von Weins&ure mit Essigs&ure, Milchs&ure, Apfels&ure, Citronens&ure, Natrium - 
malat und Natriumtartrat in Wasser bei 20®: Auerbach, Smolczyk, Ph. Ch. 110, 119, 133, 
136, 139. Wasserstoffionenkonzentration w&Br. Losungen der Gemische mit Bors&ure und 
Molybd&ns&ure bei 20®: Rimbach, Ley, Ph. Ch. 100, 399, 403. Wasserstoffionenkonzentration 
der w&Br. Ldsung w&hrend der Neutralisation mit Ammoniak auch in Gegenwart von Bor- 
s&ure: Darmois, j. Chim.phys. 28, 661. Potentialdifferenz an der Grenze z^visohen w&Brigen 
und butylalkoholischen Weins&ure-Ldsungen : Allemann, Z. El. Ch. 34, 379. — Magneti^he 
Botationsdispersion von w&Br. Weins&ure-Ldsungen: Hulburt, Astrophys. J. 54, 123; 
C. 1922 1, 1266. 

Katalytische Wirkung der Weins&ure auf die Zersetzu^ von Nitramid: Bronbtxd, 
Pedersen, Pk. Ch. 108, ^4. EinfluB von Weins&ure auf die 2ier8etzunff von Diazoessigester 
in verd. Alkohol bei 26®: Duboux, Tsamados, Hdv. 7, 873. Geschwindigkeit der Inversion 
von Saccharose bei Gegenwart von Weins&ure in Wasser und verd. Alkohol ]^i 73®: D., T., 
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Helv. 7, 864. Hydrolytische Wirkung auf Starke: Bettinger, Bl. Assoc. C him isie^ Suer. 
Dist. 37, 130; C. 1020 II, 697. Das Natriumsalz hemmt die Autoxydation von Seifen (0. M. 
Smith, Wood, Irui. Eng. Chem. 18 [1926], 692). 

Chemisches Verhalten. 

Im Gegensatz zu den Angaben von Degenek {(!. 1807 II, 936) bleibt Weinsaure bei 
langerem Trocknen bei 1(K)’‘ unverandert (Coops, Verkade, R. 44, 986; Knglek, Ch.Z. 
61, 158, 294; C. 1927 I, 2226, 3022; voh der Heide, ('h. Z. 51, 294; (\ 1927 I, 3022). Bei 
der trocknen Destination sind geringe Mengen Diacetyl nachweisbar (S(niMALFT\ss, Barth- 
meyer, B. 00, 1035). Z(‘rfallt beini Erhitzen ini Vakuum von 10 — 20 niiti unter HinO'rlassung 
eines sehr geringen Riickstandes, wob(M bei ca. 165« (Badteinperatur) annahernd 1 Mol Wasser 
abgespalten wird, wahrend danach bis ea. 180^ (Badteinperatur) Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, 
Aineisensaure, Essigsaure und Brenztraubensaure gebildet wc^rden (Chattaway, Ray, Soc. 
119, 35). Bei der Belichtung einer waBr. Losung von Natriurntartrat rnit tropischein Sonnen- 
licht entsteht naeh Dhar, Sanyal (J. phys. CVicm. 29, 928) Fornialdehyd. Die lTltraviol(‘tt- 
bestrahlung der waBr. Losung ergibt Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff und anden* 
Produkte (Volmar, C. r. 170, 742). Die Elektrolyse von Weinsaure und ihren Natriumsalzen 
verlauft in saurer und alkalischer Losung j(‘ naeh der Art des Anodeninetalls und den ange* 
wandten Bedingungen verschiederi; es wauden hierbei Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, A than, 
.Athylen, Allylalkohol, Fornialdehyd, Aeetaldehyd, Acrolein, Glyoxal, Glykolaldehyd, 
.Aineisensaure, Essigsaure, Oxalsaure, Glykolsaure, Tartronsaure, Dioxyinaleinsaure, C-lyoxyl- 
saure, Brenztraubensaure, Forinylessigsaure, Mesoxalaldehydsaure OHC-CO • COgH, Mesoxal- 
saure, Dioxy weinsaure und Gxybrenztraubcuisaure in wi'cliselnden Mengen gebildet (8ih- 
VONEN, Ati7).Ac(uI. Sci.fnin. [A] 16, Heft 9, S. 4, 46, 146, 1,54; (\ 1922 III, 864). Bei d(T 
Elektroly8(‘ von init Eis(‘n(II)-sulfat versetztiui aininoniakalischen Losungen von Arnnioniuin- 
tartrat init Diaphragina an einiT Eisenkathode entst(4ien Apfelsaure und Bernsteinsaure 
(Sontag, Z. el Ch. 30, 343). 

Oxydation von Seignett(‘salz (lurch SauiTstoff in G(‘g(‘nwart von Xatriunisulfit : Jorissex, 
Beltnfante, R. 48, 723; Oxydation von Xatriumtartrat durch Luftsauc'rstoff in Gegenwart 
von feinv(*rteiltem Kupfer: Dey, Dhak, Z. auorg. Ch. 144, 307; von Eisen(lI)-aininoniuin- 
sulfat: Dhar, VersJ. Akad. AmsUnhtin 29, 1024; (L 1922 1, 398. Oxydation von Weinsaure 
und ihren Xatriuiusalzen in (^‘genuart von Eiscn(Il)-salz bei Tcunperaturen zwischen 10^ 
und 40®: Wieeand, Franke, A. 464, 117; Dkeskl. Bio. Z. 192, 359; Beeinflussung dcT 
Reaktion durch Arsen(I[I)-oxyd ; D., Hio.Z. 192, 362; durch Xatriuinsalze, Kupfer(II)- 
sulfat, Eisenalaun, Benzochinon, ]>ioxy weinsaure. Dioxyinaleinsaure: W., F., .1. 404, 126: 
und Thioglykolsaure : W., F., A. 464, 205. — W(‘;nsaure zeigt in Eisessig aiuh bei langcTiT 
Finw. von Ozon keine And(Tung d«'r optischen Drehung (Kthn, Rebee. R. 60. 1566). - 
Beini Erhitzen niit Wasserstoffperoxyd in G(*genwart von Kupf(‘r*, Eisen- oder einigen anderen 
Metallsalzen wird Weinsaure vollstiindig zerstort ; si(‘ kann so aus zu analysienuidini Losungini 
entfernt werden (Meigen, S('HNKRH. Z. ({f)g. Ch. 37. 208). ( Jeschwindigkeit der Oxydation 

durch Wasserstoffperoxyd in schw ef(‘lsaurt*r L(>sung bei 102 — 147®; Kerb, Arb. (rcsundh .-Amt 
67, 560; C. 10271, 1902; durch Wass(Tstoffperox\ d in Gegenwart von gtTingini Mengen 
Kupfersalzen in schwach saurer T.,osung bei 60": Rattie, Smedeey-Maceean, Biorhnu.J. 
23, 598; in Gegenwart von Kupfer( ri)-chlorid, Kupfer(II)-sulfat und Eisen(T Il)-chlorid 
bei 25®: Walton, Graham, Am. Soc. 50, 164ti; in Gegenwart von Fisen(IT)- und KisenfllD- 
salzen bei 0®: Wieland, Franke, A. 457, 25. - Weinsaure spaltet beiin Behandeln init 

Athylliydroperoxyd-Losiing bei Gegenwart von Eis(‘n(II)-aininoniumsulfat Kohlendioxyd ab 
(v. Szent-Gyorgyi, Hio.Z. 140, 189). 

Geschwindigkeit der Oxvdation von Weinsaure init Broinwasser iin Dunloln b(‘i 30": 
Sanyae, Dhar, Z. anorg. Ch. 139, 180; bei 33.3®; Ghosh, Basie J. iudian rhfuf. Sor. 
6 [1928], 344. Induktionsperiode und Kinetik der Rrniktion init Broin in viiBr. L()sung 
bei Bestrahlung niit Licht verschiedeiier Wellenlangen und Intensitat bei vt'rschic'denen 
Femperaturen : Bi'N.sen, Roscoe, Phil. Trans. \41 |18o7|, 399; Ghosh, AlrKHER.iEE. Quart. 
J. Indian chem. Soc. 2, 165; O. 1020 I, 1368; Gh., Bastt, J. indian chem. Soc. 5, 344, 361 : 

C. 1928 II, 1746; Purakayastha , J. indian chem. Soc. 5, 723; C. 1929 T. 2954. Die* 

durch Belichtung eingeleitete Reaktion von Weinsaure niit Broin vcnlauft auch naeh A"er- 
dunkelung noch einigeZeit beschleunigt weiter (Gh., Mukhek.jee, Quart. J. indian chon. Soc . 
2, 173; C. 19201, 1368; Mukeieti, Dhar, Quart. J. indian chtmi. Soc. 2, 279; C. 1920 1. 

2777; Gh., Ba., J. indian chem. Soc. 6, 358; C. 1928 II, 1746). Beeinflussung der photo- 

cheniischen Reaktion von Weinsaure init Broin durch saures Xatriuintartrat oder Iboin- 
wasserstoffsaure : Gh., Ba., J. indian chem. Soc. 6, 3,52, 35t); C. 1928 II, 1746. Kinetik 
der photochemiachen Reaktion von Xatriiunkaliuintartrat rnit Broin bei 20®, 25® und 30®: 
Mitker,ti, Dhar, J.phys.Chem. 33, 854; vgl. a. Mukerji, Bhattacharji. Dhar. d. phys. 
Chem. 32, 1837. EinfluB der Lichtintensitat auf die Geschwindigkeit der photoclieinis( h(*n 
Oxydation von Natriumkaliurntartrat durch Broin in Gegenwart von Xatriumacetat hvi 30®: 
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Mukerji, Dhar, J. phys. Chem. 82, 1317. Beeinfluasung der Reaktion von Natriumtartrat 
mit Jod im Licht durch die Intenaitat der Beatrahlung: Bhattacharya, Dhar, J.indian 
chem. Soc. 6, 200; C. 1929 II, 1263; Verandeningen von Silbertartrat beim Erhitzen mit 
Jod: WiELAND, Fischer, A. 440, 73. Weinaaure wird durch Natriumhypojodit-LOaung 
nicht angegriffen (Hatcher, Trans, roy. Soc. Canada [3] 20 [1926] III, 334). 

Ammoniakaliache Silbemitrat-Loaung oxydiert Weinaaure oder besser Natriumtartrat bei 
60 — 62° zu Oxalaaure, Ameiaenaaure und Kohlendioxyd (Maxted, Soc. 1926, 2181). Wein- 
saure wird von alkal. Kaliumqueckailberjodid-Losung bei 100° nicht angegriffen (Flkury, 
Marque, C. r. 188, 1687). Geachwindigkeit und Verlauf der Oxydation von Weinaaure mit 
Cerium(IV)-8ulfat zu Ameiaenaaure und Kohlendioxyd: Benrath, Ruland, Z.anorg.Ch. 
114, 268; Berry, Analyst 54, 462; C. 1929 II, 2080. — Geachwindigkeit der Oxydation von 
Weinaaure mit Chromsaure bei Temperaturen zwiachen 25° und 50° auch in Gegenwart von 
Mangan(II)-aulfat im Dunkeln: Dey, Bhar, Z.El.Ch. 82, 587; Bhattacharya, Dh., 
Z. anorg. Ch. 169, 383; und im Sonnenlicht: Bh., Bh. ; Beeinfluasung der Oxydation mit 
Chromsaure im Licht durch die Intenaitat der Beatrahlung: Bh., Bh., J . Indian chem. 
Soc. 6, 201; C. 1929 II, 1263. Geachwindigkeit der Oxydation von Weinaaure und 
Alkalitartraten durch Chromschwefelaaure bei verschiedenen Temperaturen auch in Gegen- 
wart von arseniger Saure: Vannoy, J . phys. Chem. 1596, 1601. Zum MechanLamus der 

Oxydation mit Chromschwefelaaure vgl. Wagner, Z. anorg. Ch. 168, 285. Quantitative Oxy- 
dation mit Chromschwefelaaure: Florentin, Bl. [4] 31, 1071; Simon, C.r. 180, 674; 
Lieben, Molnar, M. 53/54, 7. — Bei der Oxydation von Weinaaure mit Kaliumper- 
manganat erhalt man in alkal. Losung 2 Mol Oxalaaure, in saurer Loaung 2 Mol Ameiaen- 
aaure -f 2 Mol Kohlendioxyd (Hatcher, Trans, ray. Soc. Canada [3] 20 III, 334; 
C. 1927 II, 1815). Weinaaure gibt bei der Oxydation mit Permanganat in ammoniakaliacher 
Losung Cyansaure (nachgewiesen ala Harnstoff) (Fosse, Laude, C. r. 172, 1242). Geschwin- 
digkeit der Oxydation mit Kaliumpermanganat in waOr. Losung bei 28°: Sanyal, Bhar, 
Z. anorg. Ch. 139, 188; in achwefelaaurer Losung bei 25°: Hatcher, West, Trans, roy. 
Soc. Canada [3] 21 III, 272; C. 19281, 1929; und bei Siedetemperatur; Botstiber, 
Bio.Z. 174, 71; vgl. Whittier, Am. Soc. 45, 1395. Geachwindigkeit der Oxydation von 
Natriumtartrat mit Kaliumpermanganat in achwefelaaurer Losung bei 1° und 22° auch in 
Gegenwart von Ar8en(III)-oxyd; Vannoy, J. phys. Chem. 33, 1614. Geachwindigkeit der 
Oxydation von Weinaaure mit Kaliumpermanganat in (iegenwart von Mangan(II)-8ulfat 
im Bunkeln zwiachen 15° und 25°: Bey, Z. El. Ch. 32, 592; im Sonnenlicht bei 

16°, 26° und 36°: Bhattacharya, Bh., Z. anorg. Ch. 170, 379; im Licht unter Variierung 
der Lichtintensitat bei 26°: Bh., Bh., Z. anorg. Ch. 175, 363. 

Bei der Hydrierung einer waBr. Losung von Natriumtartrat mit Waaaerstoff in Gegen- 
wart von Tonerde und Nickeloxyd bei 245 — 250° unter 85 Atm. Anfangadruck entatehen 
Ameiaenaaure, Esaigaaure und Bemsteinaaure, neben anderen Produkten (Ipatiew, Rasu- 
WAJEW, B. 60, 1975; >K. 59, 1085). Erhitzen von Weinaaure mit konz. Schwefelaaure liefert 
geringe Mengen Acetaldehyd (Sihvonen, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 10, Heft 9, S. 43; C. 
1922 ill, 867). Wird von siedendem Thionylchlorid nicht angegriffen (Me Master, Ahmann, 
Am. Soc. 50, 147). Korrosion von Aluminium, Aluminium-Legierungen und GuBeiaen 
durch 5%ige Weinsaure-Losung: Bornauf, Z.ang.Ch. 41, 997. Reaktion mit Ar8en(III)- 
oxyd in Wasser: Englund, J. pr. [2] 124, 204; in Eiseaaig: E., J. pr. [2] 122, 126; Svensk 
kem. Tidskr. 40, 281; C. 1929 I, 643; mit Araonoesaigsaure in Eiseaaig: E., J. pr. [2] 120, 
183; 122, 126; Svensk kem. Tidskr. 40, 281; C. 19291, 643; und mit Reaorcinaraonaaure in 
Eiseaaig: E., J.pr. [2] 122, 126; Svensk kem. Tidskr. 40, 281; C. 1929 I, 643. Beim Be- 
handeln von Weinaaure mit Aceton in Gegenwart von Zinkchlorid entateht eine Biaceton- 
verbindung (Syst. Nr. 3012) (H. O. L. Fischer, Taube, B. 00, 489). 

Biocheitiitchcs Verhalten. 

Eine ausfuhrliche Bberaicht fiber phyaiologiaches Verhalten a. bei H. Staub in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 968. — Reduktion 
von Methylenblau durch Weinaaure in Gfegenwart einea Ferments aus Gurkenaamen: Thun- 
BERG, Bio.Z. 200, 111; in Gegenwart von Bac. coli unter verschiedenen Bedingungen: 
Quastel, Whetham, Biochem. J.. 19, 525, 530; Qu., Biockem. J. 20, 179; Qu., Wooldridge, 
Biochem.J. 21, 153; 22, 695; in Gegenwart von ruhendem Bac. prodigiosua, Bac. proteua 
Oder Bac. faecalia alkaligenes: Qu., Woo., Biochem.J. 19, 653; in Gegenwart von Muakel- 
brei verschiedener Tiere: Lehmann, Skand. Arch. Physiol. 42, 270; C. 19281, 209; vgl. 
Ahlgren, C. r. Soc. Biol. 87, 1410; C. 1923 1, 783. EinfluB von Natriumtartrat auf Spaltung 
und Aufbau von Lactacidogen (H 81, 146) im Froachmuskelbrei : Embden, Lehnartz, 
H. 134, 250. 

Weinaaure wird vergoren durch Bac. coli und andere Bakterien der Typhus-Coli-Gruppe 
{WAOVER,Z.Hyg.lnf.-Kr. 90, 61 ; G. 1920 III, 100; Pesch, Zbl. Bald. Parasitenk. [I] 86, 100; 
C. 19211, 915; Quastel, Biochem. J. 19, 643). Zur Verganing von Ammonium tartrat 
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durch Wurzelbacillen von Calendula officinalis vgl. Perotti, Zaffuto, R, A, L. [5] 32 I, 96. 
Weinsaure wird in Gegenwart von Formiaten durch Bac. coli unter Bildung von Wasserstoff, 
Kohlendioxyd, Essigsaure, Bernsteinsaure und sehr geringen Mengen Alkohol gespalten 
(Grey, Pr, roy, Soc. [B] 06, 160; C. 1924 I, 2786). Bei der Vergarung von Dikaliumtartrat 
Oder Seignettesalz mit Bac. coli oder Bac. lactis aerogenes bei Gegenwart von Natriumsulfit 
entsteht auch Acetaldehyd (Nagai, Bio. Z. 141, 267). Bei der Einw. von Luftbakterien auf 
Aramoniumtartrat erhielt Terada (J. pharm. Soc. Japan 1924, Nr. 511, S. 1 ; C. 1927 1, 1845) 
entgegen den Angal^n von Konio (B. 14 [1881], 211; 16 [1882], 172) nur geringe Mengen 
Bernsteinsaure. Weinsaure wird durch Bact. tartarophthorum unter Bildung von Essig* 
saure und Kohlendioxyd gespalten (Muller-Thuroau, Osterwalder, C. 1920 II, 90) ; zur 
bakteriellen Zersetzung im Wein vgl. M.-Th., O. EinfluB von Weinsaure auf die Tatigkeit 
der apfelsaurevergarenden Bakterien im Wein: Mtjth, G. 1928 II, 43. Durch Einw. einer 
Rhizopus-Spezies auf Weinsaure entstehen Fumarsaure und Alkohol (Takahashi, Asai, 
Pr. Acad. Tokyo S, 86; 6\ 1927 II, 583). Saures Natriumtartrat und Ammoniumtartrat 
werden durch Aspergillus fumaricus zu Oxalsaure und Kohlendioxyd vergoren (Schreyer, 
Bio.Z. 202, 135, 144). Bei der Vergarung von Weinsaure durch Aspergillus niger unter 
SauerstoffabschluB entsteht Glucose; bei mangelhafter Sauerstoffzufuhr tritt neben Glucose 
auch Alkohol auf (Kostytschew, //.111, 240; vgl. D. Muller, Bio.Z. 206, 119). Abbau 
durch Mucor stolonifer in (regenwart von Calciurncarbonat: Butkewitsch, Fedoroff, 
Bio. Z. 207, 203. Assimilation durch Torulaarten; Berwald, Z. Brauw. 47, 49; C. 1924 II, 
2669. EinfluB auf die Keimung der Sporen von Phycomyces nitens in Pepton-Losung : Tits, 
Bl. Acad. Belgique, [5] 12, 547 ; C. 1927 I, 1326. — Beeinflussung der alkoh. Garung durch 
Weinsaure: Neuberg, Czapski, Bio. Z. 67 [1914], 54; Somogyi, Rio. Z. 120, 101 ; Mameli, 
(Horn. Chim. ind. appl. 8, 562; 6^ 19271, 1023; durch Ammoniumtartrat: Zeller, Bio.Z. 
176, 142. Natriumtartrat oder Ammoniumtartrat wird beim Schiitteln mit einer waBr. 
Suspension von PreBhefe im Sauerstoffstrom nicht angegriffen (Lundin, Rio. Z. 142, 471). 
Wirkung von Weinsaure auf den Sauerstoffverbrauch von Planarien : Hyman, Biol. Bl. 40, 
288; C. 1020 II, 606. 

Zusammenfassende Angaben iiber den EinfluB von Weinsaure und Tartraten auf das 
Wachstum von Bakterien und Hefen und Cbersicht liber physiologische und toxische Wirkung 
auf Tiere und MeiLschen s. bei H. Staub in .1. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., 1. Bd., 2. Halfte [Berlin - Leipzig 1930), S. 970. Ausscheidung von Weinsaure im 
Ham nach verschiedenartiger Zufuhrung von Natriumtartrat: Simpson, J. Pharmacol, 
exp. Therap. 26, 459; C. 1925 II, 2002. Wirkung von Natriumtartrat im tierischen Organis- 
rnus, besonders auf die Niere: Rose, J . Pharmacol, exp. Therap. 24, 130; C. 1924 II, 2410. 
Atmungssteigernde Wirkung von Natriumtartrat auf (^ewebezellen : Abderhalden, Wert- 
heimer, Pflugers Arch. Physiol. 191, 264; (\ 1922 I, 424. Wirkung auf die Keratinsubstanzen 
der menscWichen Haut: Menschel, Ar. Pth. 110, 5, 34; C. 1920 II, 50. — Starke des sauren 
Greschmacks und p^ der Losung: Paul, Z. El. Ch. 28, 441; Umschau 26, 611; C. 1922 IV, 
1160; Taylor, J. gen. Physiol. 11, 209; C. 19281, 2409. Bactericide Wirkung auf Bac. 
pyocyaneus: Aubbl, C.r. 170, 972. EinfluB des neutralen Kaliumsalzes auf die Pflanzen- 
atmung: Klein, Pir.s€Hle, Bio. Z. 176, 26. Hemmende Wirkung von Weinsaure auf die 
Keimung von Grasern und Klee: L. Muller, Fortsch. Landw. 1, 55; C. 1920 1, 1698. Zur 
chemotaktischen Wirkung gegeniiber den Larven des Schiffbohrwurms (Teredo norvegica) 
vgl. Harington, Biochem.J. 16, 738. Giftwirkung von Ammoniumtartrat auf Ratten: 
Underhill, Kapsinow, J. biol. Chem. 64, 455, 

Verwendufig. 

TherapeutischeVerwendung: G, Frerichs, G. Abends, H. Zornig in Hagers Handbuch 
der pharmazeutischen Praxis, 1 . Bd. [Berlin 1930], S. 242. Technische Verwendung : W. Klap- 
roth in F. Ullmann, Enzyklopadie der technischen Chemie, 2. Aufl., 10. Bd. [Berlin -Wien 
1932], S. 479. Verwendung von Weinsaure oder Weinstein in Backpulvern: F., A., Z. in 
Hagers Handbuch, 1. Bd., S. 248. 

Analytisches. 

Literatur: Berl-Lunge, Chemisch- technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., 1. Bd. 
[Berlin 1931], S. 136, 156, 425; 5. Bd. [Berlin 1934), S. 237, 348, 377—392, 397; Erganzungs- 
werk zur 8. Aufl. von J. D’Ans, 1. Bd. [Berlin 1939], S. 26; 3. Bd. [Berlin 1940], S. 48, 78, 
79. — J. Schmidt in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd., 1. Tl. [Wien 1932], 

S. 447 464, 470, 472, 473. — A. Bomer, O. Windhausen in A. Bomer, A. Juckenack, 

J. Tillmans, Handbuch der Lebensmittelchemie, 2. Bd., 2. Tl. [Berlin 1935], S. 1109 — 1115, 
1161, 1161, 1164. — Krug in J. Konig, Die Untersuchung landwirtschaftlich und landwirt- 
schaftlich-gewerblich wichtiger Stoffe, 5. Aufl., 2. Bd. [Berlin 1926], S. 199, 288. 

Reinheitspriifung: E. Merck, Priifung der chemischen Reagenzien, 6. Aufl. [Darm- 
stadt 1939], S. 693; vgl. a. Collins, Farr, Rosin, Spencer, Wichbrs, Ind. Eng. Chem. 
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20, 980; C. 1028 II, 2490; Schutz, Pharm. Ztg. 7^, 1127; T. 1029 II, 2232. Nachweis 
von Kupfer und Blei in Weinsaure: Frerichs, Apoth.-Ztg. 43 , 513; C. 10281, 2850. Prufung 
auf Citronensaure: Parri, Oiorn. Chim. incl. appl. 6, 537; C. 1025 1, 994. 

Ziisamraenstellung von Reaktionen fiir den Nachweis von Weinsaure (allein und in 
Gegenwart anderer Sauren) : Rojahn, Struffmann, Ar. 1927 , 295, 305. Entfarbt (ebenso 
wie andere Oxysauren) Phosphorrnolybdansaure (Malaprade, A.ch. [10] 11, 214). Zum 
Auftreten einer Violettfarbung beim Erwarnien mit Pyrogallol und konz. Schwefelsaure 
(H 490) vgl. Ekkert, P.C.H. 06 , 765; C. 1026 II, 1555. Farbreaktionen init Phenolen 
in konz. Schwefelsaure: Brauer, Ck. Z. 44 , 494; C. 1920 IV, 336; Ware, Quart. J. Pharm. 
Pharmacol. 2, 250; C. 1020 II, 2702. Gibt mit einer verdiinnten, waBrigen, ammoniakalischen 
Phthalaldehyd-Losung in der Kalte eine griinlichblaue Farbung, beim Kochen einen Nieder- 
schlag (Seekles, R. 43 , 94). Farbreaktion mit Carbazol und Schwefelsaure: Dische, Bio. 7j. 
180 , 79. Zum Nachweis von Weinsaure als Calciumtartrat vgl. Fernandes, Gatti, G. 63 , 
109. Mikrochemischer Nachweis durch die Krvstallform des sauren Kaliumtartrats, des 
sauren Silbertartrats und des Calciumtartrats : Behrens-Kley, Organische mikrochemische 
Analyse [Leipzig 1922], S. 339. Mikro- und histochemischer Nachweis im Pflanzengewebe 
durch Sublimation unter vermindertem Druck: Klein, Werner, H. 143 , 147. Mikro- 
chemischer Nachweis in Pflanzen mit Hilfe von konz. Schwefelsaure und Resorcin: Schmai.- 
Fuss, Keitel, H. 138 , 160. Nachweis in Backpulvern: Lerrigo, Analyst 51 , 180; C. 1026 I. 
3512; in Marmeladen: A. Beythten in A. Bomer, A. Juckenack, J. Tillmans, Handbueh 
dor Lebensmittelchemie, 5. Bd. [Berlin 1938], S. 606. — Nachweis neben Ameisensaure und 
Oxalsaure durch die Farbreaktion mit Resorcin und konz. Schwefelsaure: Krauss, Tampke, 
Ch. Z. 45 , 521 ; C. 1021 IV, 319. Zur Unterscheidung von Citronensaure dient, daB Wein- 
saure mit blauer, Citronensaure mit gelber Flamme verbrennt (Stevens, Ind. Eng. Chew,. 
16 , 155; C. 10241 , 1697). Unterscheidung von Citronensaure durch Einw. von Alkali- 
metavanadat oder Alkalipyrovanadat : Rossi, Ayin. Chim. applic. 18 , 366; C. 1028 II, 2386. 
1st nachweisbar neben Citronensaure und Oxalsaure als Kupfertartrat (Perietzeanu, Bulet. 
Soc. chim. Romdnia 10 , 49; C. 1028 II, 797); neben Bernsteinsaure, Apfelsaure, Citronen- 
saure, Benzoesaure, Essigsaure oder Oxalsaure als Diphenacylester (Rather, Reid, Aw,. Soc. 
43, 631). In waBr. Weinsaure-Losungen laBt sich Calciumchlorid polarimetrisch bestimmen 
(de Mallemann, j. Phys. Rad. [6] 4 [1923], 21 Anm. 12). 

Bestimwung durch Leitfahigkeitstitration s. bei physikalischen Eigenschaften von Wein- 
saure- Gem ischen (S. 312) und bei Natriumtartrat (S. 318). — Zur Bestimmung in Materialien 
der Weinsaure-Industrie nach Goldenberg vgl. Chem. Fabr. vorrn. Goldenberg, Geromont 
& Co., Fr. 63, 111 ; Glaser, Fr. 07, 279; Uhl, Fr. 77, 328. Bei der Fallung des Weinsteins 
aus LOsungen des neutralen Kaliumsalzes nach Goldenberg wird an Stelle von Essigsaure 
besser Kaliumchlorid enthaltende, waBrige Ameisensaure verwendet (Klapproth, Fr. 01, 14). 
Weinsaure verbraucht bei der Titration mit Methylorange 1 Mol, mit Phenolphthalein 2 Mol 
Kalilauge; Titration mit Kalilauge in Gegenwart von Erdalkalichloriden: Simon, Zivy, 
C.r. 175, 620; 176, 137; in Gegenwart von Kupfer(II)-, Zink- und Eisen(IIl)-chlorid : S., 
C. r. 176, 888. Titration mit Kalilauge und Phenolphthalein als Indikator in Cregenwart 
von Calciumsalzen der Trichloressigsaure oder Brenztraubensaure: S., Z., C. r. 170, 137. 
Titrationskurve eines Gemisches aus aquimolaren Mengen Weinsaure und Phosphorsaure 
in Gegenwart von Calciumchlorid - Losung mit Kalilauge und Methylorange oder Phenol- 
phthalein als Indikatoi*: S., Z., C. r. 176, 137. Zur Bestimmung der G^samt weinsaure 
durch Fallung von Calciumracemat mit 1-Ammoniumtartrat und Calciurnacetat in essig- 
saurer Losung und Titration des Racemats mit Kaliumpermanganat in saurer Losung 
vgl. Kling, Lassieur, a. ch. [9] 18, 189; Ann. Falsificat. 17, 162; C. 1024 II, 515;. 
Ann. Chim. anal. appl. [2] 6, 103; s. a. E I 172; vgl. FRANgois, Lormand, ./. Pharm. Chim. 
[7] 28, 433; Ann. Falsificat. 16, 602; Ann. Chim. anal. appl. [2] 0, 33; (7.10241, 1068. 
Ermittlung der Menge des Racemats durch Leitfahigkeitstitration: Ditboux, Ann. Chim. 
anal. appl. [2] 8, 260; Mitt. Lebensmittelunters. Hyg. 17, 136; C. 1026 II, 2643, 3121. 
Gravimetrische Bestimmung als Calciumtartrat: Fr., Lo., J. Pharm. Chim. [7] 28, 433; 
30, 276; [8] 1, 193; Ann. Falsificat.- 16, 602; 17, 468; 18, 214; Ann. Chim. anal. appl. [2] 
6, 33: C. 19241, 1068, 1838; 10261, 137, 1232, 2344; II, 864; vgl. jedoch H 491, 
Zeile 22 v. o. sowie Kl., La., Ann. Falsificat. 17 [1924], 163; Ann. Chim. anal. appl. [2] 6 
[1924], 104. EinfluB verschiedener Salze auf die Fallung von Weinsaure als Calciumtartrat: 
Stas, Pharm. Weekb. 06, 107; C. 10281, 1984. — Zur titrimetrischen Bestimmung durch 
Oxydation mit Kaliumpermanganat nach Mestrezat ((7. 1007 II, 185) vgl. Meioen, Schnerb, 
Z. ang. Ch. 37, 208. Weinsaure laBt sich mit Chromschwefelsaure oxydimetrisch bestimmen; 
uberschiissiges Kaliumdichromat wird jodometrisch titriert (Taufkl, Wagner, Fr. 67 , 17; 
vgl. a. Florbntin, Bl. [4] 31, 1070); Anwendung dieser Methode bei Gegenwart von Nitrit: 
Wikul, Fr. 68, 45. Man erwarmt Weinsaure mit uberschiissiger Kaliumjodat-Ldsung und 
Schwefelsaure und titriert nach Zugabe von Kaliumjodid das freigewordene Jod mit Thio- 
sulfat (Strebinger, Wolfram, Ost. Chemiker-Ztg. 26, 156; C. 1024 I, 366; Cuny, J, Pharm. 
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Chim, [8] 3, 114; C. 192611, 2331; Pironne, Riv.itnl.EssenzeProf. 10, 101; C. 1928 II, 
2491; vgl. Kolthoff, Fr. 00, 456; van Quin, R. 47, 726). 

Polarimetrische Bestiniinung durch t 'berfiihrung in neutrales Kaliumtartrat : Coppadoro, 
Giorn, Chim. ind. appl. 2, 613; C. 1921 TI, 432; in Brechweinstein: Besson, J. Pharm. Chini. 
[8] 6, 539; 0. 1927 II, 2216. — Ziir Bestimmung in Wein imd anderon Gkstranken nach 
Halenke, Moslinger {Fr. 34 [1895], 284) vgl. Berg, J. Muller, Z. Unters. Lebensm. 52, 
259; C. 1926 II, 3121; vgl. a. Meitrice, Ann. Chim. anal. appJ . |2] 7, 161; C. 1926 1, 447. 
Bestimmung in Essig: Pritzker, Jungkunz, Mitt. Lebensmittelunters. Hyg. 17, 58; C. 1920 II, 
297; neben Apfelsaure in Fruchtsirupen: Nelson, J. Assoc, agric. Chemists 9, 376; C. 1927 I, 
3152; neben Citronensaure : Bernhauer, Ost. Chemiker-Ztg. 31, 6; C. 1928 1, 1211. 

Weinsauremothodo zur Bestimmung von Kalium: Lutz, Fr. 59, 158; Strecker, 
JuNGCK, Fr. 03, 166, 175; Meurice, Ann. Chim. anal, a ppl. [2] 7, 161; 8, 129; C. 1920 1, 
447; II, 275; C. Hermann in Berl-Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 
8. Aufl., 2. Bd., 1. Tl. [Berlin 1932], S. 850. Verwendung von Ammoniumtartrat bei der 
Bestimmung von Zink als Zinkammoniumphosphat und bei der Trennung des Zinks von 
Queeksilber und Nickel: Artmann, Fr. 02, 17; von Weinsaure bei der Analyse von natiir- 
lichen Tantaloniobaten : Schoeller, Powell, Soc. 119, 1930. In Weinsaure-Losung lassen 
sieh Selen und Tellur mit Hilfe von Hydroxvlamin-hydroehlorid trennen (Lenher, Kao, 
Am. Soc. 47, 24,56). 

Salze der d -Weinsaure (d -Tartrate). 

t'^ber Einheitlielikeit und kolloide Natur der waBr. Losungen komplexer Tartrate vgl. 
Britton, Soc. 1920, 296; Dumanski, Chalisew, Koll.-Z. 47, 126, 130; C. 1929 1, 1,546. 
Lber die Konstitution des Breehweinsteins und verwandter komplexer Tartrate vgl. Dar- 
Mois, Bl. Soc.. chim. Belg. 30, 64, 72; (\ 1927 TI, 43; weitere Literatur hienibcr s. bei Brech- 
weinstein (S. 324) und Wismuttartraten (S. 324). Optisches Verhalten von Mischkrystallen 
isomorpher .Alkalitartratu : Buckley, Mineral. Mag. 20, 1,59; 21, 55; C. 1924 I, 2530; 1926 II, 
2411. Potentiom(4rische Be.stimmung der Bestiindigkeit von Metalltartraten in saurer, neu- 
traler und alkalischer Jjosung: .Tellinek. Gordon, Ph. Ch. 112, 207, 246. Spektrometrische, 
})olarimetrisehe, potentiometrisehe, ultramikroskopisehe und kolloidehemisehe Untersuehungen 
iiber Komplexbildung von Weinsaure mit Metallsalzfui in waBriger und alkalischer Losung: 
Hakomori, Sci. Rep. T6hoku Univ. 10, 826, 842; C. 1928 1, 1385, 1386. Hydrosole und 
Hydrogele von Komplexverbindungen der Weinsaure mit Metallhydroxyden: Dumanski, 
Buntin, Kniga, Koll.-Z. 41, 110; C. 1927 1, 2045. Drehungsvermogen neutraler Alkali- 
tartrate in Wasser, auch in Gegenwart von Neutralsalzen: de Mallemann, C.r. 173, 475; 
Darmois, Ann. Physique [10] 10, 81. — Saure Tartrate geben im Gegensatz zu den neutralen 
Tartraten mit Ammoniummetavanadat eine orangerote Farbung (Bossi, Quim. Ind. 6, 114; 
(\ 1929 11, 1187). 

Ammonium tart rate, I^iteratur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 23: Ammonium [Berlin 1936], S. 408, 4,58, 467, 493, 520, 521. — NH^L^H^Og 
(H 492; E I 173). Krystallographisches: Porter, Z. Kr. 08, 536. D]*: 1,673 (P., Z. Kr. 08, 
532). Verbrennungswarme hvi konstantem Volumen: 342,4 kcal/Mol (Coops, Verkade, 
R. 44, 990, 992; vgl. V., C., Hartmann, R. 44, 213). Zeigt piezoelektrischen Effekt (Giebe, 
Scheibe, Z. P^i/ 5 . 33, 765; C. 1920 I, 317). Dichten und Breehungsindices der wiiBr. Losung 
bei 18®: de Garcia, An. Soc.. quim. arg. 8 [19201, 382. 

(NH 4 ) 2 C 4 H 40 g (H 493; E I 173). Cber die Gesehwindigkeit des Krystallwaehstums nach 
verschiedenen Bichtungen vgl. Bentivoglio, Pr. roy. Soc. [A] 115, 83; C. 1927 II, 1783. 
Harte der Krystalle : Reis, Zimmermann, Z. Kr. 57, 469, 487 ; Ph. Ch. 102, 332. Kompre^ssibili- 
tiit der Krystalle bei 30® und 75® unter einem Druck von 12(MX) kg/cm^: Bridgman, Pr. Am. 
Arts Sci. 04 [1928/1929], 68. Kotationsdispersion der Krystalle: Longchambon, C.r. 173, 91 ; 
176, 175; Bl. Soc.. franc. Min. 45, 242, 248; C. 19241, 2070. Zeigt piezoelektrischen Effekt 
(Giebe, Scheibe, Z. Phys. 33, 765; C. 1920 I, 317; v. Laue, G., vSch., Z. Kr. 03, 314). 1st 
in waBr. Ammoniak schwerer loslich als in reinem Wasvser (Weitz, Z. El. Ch. 31. 546). Dichte 
vvaBr. Losungen bei 18®: de Garcia, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 383, bei 20®: Lowry, 
Austin, Phil. Trans. [A] 222 [1922], 300. Breehungsindices waBr. Losungen bei 18®: de G. 
Optisches Drehungsvermogen in Wasser: Darmois, C. r. 188, 388; Ann. Physique [10] 10, 82. 
Kotationsdispersion waBr. Losungen bei 20®: Lo., Au., Phil. Trans. [A] 222, 276, 299; bei 23®: 
Descamps, C. r. 186, 118. Das Drehungsvermogen in Wasser wird durch Arsen(III)-sulfid 
vermindert (Bhatnagar, Shrtvastava, J. phys. Chem. 28, 741). Potentialdifferenzen an der 
Grenze zwischen w&Brigen und butylalkoholischen Losungen: Allemann, Z. El. Ch. 34, 379. 

Lithiumtartrate(H 493; E I 173). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 20: Lithium [Berlin 1928], S. 233. — Li 2 C 4 H 40 g (H 493). Optisches 
Drehungsvermdgeri in Wasser, auch in Gegenwart von Lithiumsalzen : Darmois, Ann. 
Physique [10] 10, 82. 
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Natrium tartrate. Literatur: Gmelinb Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 21 : Natrium [Berlin 1928], S. 860. — NaC4H50e -f HjO (H 493; E I 173). In ge- 
sattigter wafiriger Natriumchlorid-Ldsung schwerer losUch als in reinem Wasser, lOslich in 
gesattigten waBrigen Losungen von Calciumchlorid und in geschmolzenem CaClg-fOHjO 
(dk Mallbmann, C.r. 178, 475). LOsungsvermogen waflr. Losungen fur Isoamylalkohol : 
Tbaube, Schoning, Weber, B. 00, 1811. Dichten und Brechungsindices w&Br. Losungen 
bei 19,5®: DE GarcIa, An, 8oc. quim, arg. 8 [1920], 384. Optisches Drehungsvermdgen in 
Wasser, aucb in Gegenwart von Natriumchlorid und Calciumchlorid: de M., C, r. 173, 476; 
J. Phya. Rad. [6] 4 [1923], 25. Elektrische Leitfahigkeit in wafir. Ldsung bei 18®: Drucker, 
Ph. Ch. 00, 421 ; Paul, Ph. Ch. 110, 428. Dient in gesatti^er wABriger LOsung als Reagens 
auf neutrale Kalisalze (G.Frerichs, G. Abends, H.Zornig in Hagers Handbuch der phanna- 
zeutischen Praxis, 1. Bd. [Berlin 1930], S. 247). 

Na,C4H40e4-2H.0 (H 493; E I 173). Dampfdruck zwischen 9,1® (7,5 mm) und 48,6® 
(76,6 mm): Lowry, Morgan, Am, Soc. 40, 2194. Zeigt piezoelektrischen Effekt (Giebe, 
Scheibe, Z. Phya. 83, 766; C. 1020 1, 317; v. Laue, G., Sch., Z. Kr. 08, 314). Ultraraikro- 
skopische Beobachtung der Auflosung in Wasser: Tbaube, v. Behren, Ph. Ch. [A] 188, 91. 
Losungsvermogen der waBr. L5sung fiir Benzoesaure und Hippursaure bei 25®: Larsson, 
Z. anorg. Ch. 165, 253. Aussalzende Wirkung von Natriumtartrat auf Natriumpalmitat- 
Losungen bei verschiedenen Temperaturen : McBain, Pitter, Soc. 1020, 895; auf Gelatine- 
Sole bei verschiedenen Temperaturen und Konzentrationen : Buchner, R. 40, 441; von 
Natriumtartrat Natriumsulfat auf Agar-Sole: Bu., Kleijn, Veral. Akad. Amaterdam 30, 623; 
C. 102711, 2652; EinfluB auf das Quellungsvermogen von Gelatine durch Wasser: Bu., 
R. 40, 443. Dampfdruck der gesattigten waBrigen Losungen zwischen 14,4® und 39,6® : Lowry, 
Morgan, Am. Soc. 40, 2194. Dichte waBr.Ldsungen zwischen 10® und 50® : Kantele, Comment, 
phya.-math. Helaingforal [1922], Nr. 6, S. 3; bei 19®: de GarcIa, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 
384; bei 20®: Lowry, Austin, Phil. Trana. [A] 222 [1922], 300. Viscositat waBr. LOsungen 
zwischen 10® und 60®: Ka. Oberflachenspannung waBr.Losung bei 18®: Dumanski, JakOwlew, 
Bl. [4] 43, 977; 3K. 01, 157. Adsorption aus waBr.Losung durch Kieselsaure : Bartell, 
Fu, J.phya.Chem. 88 , 682; durch verschiedene Aluminiumlwdroxyde : Du., Ja., Bl. [4] 
48, 969, 977; 3K. 01, 151, 213; Koll.-Z. 48, 151, 155; C. 1020 I, 2960; II, 3218; Ja., 5K. 00, 
1552, 1553; C. 1020 1, 1667. Spezifische Warme einer waBr. Lbsung bei 16®, 18® und 20®: 
Richards, Gucker, Am. Soc. 47, 1889. Brechungsindices waBr. Losungen bei 19®: de GarcIa. 
Absorptionsvermbgen in Wasser im Ultraviolett : Bruhat, Legris, C. r. 180, 745. Optisches 
Drehungsvermogen in Wasser: Darmois, Ann. Phyaique [10] 10, 82. Beeinflussung des 
Drehungsvermbgens in Wasser durch Natronlauge: Lowry, Austin, Phil. Trans. [A] 222 
[1922], 283,302 ; durch Neutralsalze : Da., O. r. 184, 1239,1438; Ann. Phyaique 
Rotationsdispersion in Wasser bei 20®: Lo., A\j.,Phil. Trana. [A] 222, 294; bei 23®: Descamps, 
C.r. 186, 118; in Wasser im Ultraviolett bei 20®: Lo., Vernon, Pr.roy. Soc. [A] 110, 709; 
C. 1028 II, 1361. Leitfahigkeitstitration von Natriumtartrat-Lbsungen verscldedener Kon- 
zentration mit verd. Salzsaure: Kolthoff, Z. anorg. Ch. Ill, 104; mit Silbemitrat: Ko., 
Fr.01,237; mit Bariumchlorid : Ko,, Jf’r. 01, 445; mit Quecksilber(II)-perchlorat: Ko., Fr. 
01, 341 ; mit Bleinitrat: Ko., Fr. 01, 376. Potentiometrische Verfolgung der Reaktionen von 
Natriumtartrat mit Zirkonchlorid, Thoriumchlorid, Aluminiumsulfat, BeryEiumsulfat, Chrom- 
alaun, Zinksulfat und Lanthannitrat : Britton, Soc. 1020, 286. Potentialdifferenzen an der 
Grenze zwischen waBrigen und butylalkoholischen Losungen : Allemann, Z. El. Ch. 34, 379. 
Therapeutische Verwendung: G. Frerichs, G. Abends, H. Zornig in Hagers Handbuch 
der pharmazeutischen Praxis, 1. Bd. [Berlin 1930], S. 248. Reinheitspnifung : ErganZungs- 
buch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 312; vgl. Collins, Mitarb., 
Ind. Eng. Chem. Anal. 1, 172; C. 1020 II, 2079. 

Natriumammoniumtartrat Na(NH4)C4H40g-l-4H«0 (H 493; E I 173). Literatur: 
Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 23: Ammonium [Berlin 
1936], S. 493, 621. Rbntgenographische Untersuchung : Stenstrom, Anil. Phya. [4] 67 
[1918], 368; vgl. Z. Kr. Strukturher. 1 [1913—1928], 672. Uber die Elastizit&t und Torsion 
der Krystalle vgl. Mandell, Pr. roy. Soc. [A] 121, 122, 127 ; C. 1020 I, 2146. Piezoelektrische 
Eigenschaften: M., Pr.roy. Soc. [A] 121, 136; C. 1020 1, 2146. Optisches Verhalten von 
Mischkrystallen mit Alkalitartraten : Buckley, Min. Mag. 20, 169; 21, 66, 69, 70* C 10241 
2680; 1020 II, 2411. 

Kalium tart rate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 22: Kalium [Berlin 1937], S. 957, 1162, 1222. — KC.HjO, (Weinstein) (H 494; 
E I 173). Darstellung aus Rohweinstein : W. Klapproth in F. Ullmann, Enzyklop&die der 
technischen Chemie, 2. Aufl., 10. Bd. [Berlin-Wien 1932], S. 480; Voss, Ch. Z. 45, 309, 335, 
360, 411 ; C. 1021 IV, 123 ; Rodriguez, Quim. Ind. 0, 197 ; C. 1020 II, 2828. Zur Darstellung 
im Laboratorium werden wABr. Lbsungen molekularer Mengen von Weins&ure und neu- 
tralem Kaliumtartrat zusammengegossen (Paul, Arh. Oeaui^h.-Amt bT, 96; C. 10241, 
1897). Krystallographisches: Porter, 2?. Kr. 08, 532. Dl»-«: 1,984 (P.). Rbntgenspektrum : 
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Stblling, Z. 60, 628; C.192811, 1972. Zeigt piezoelektrischen Effekt (Giebe, Scheibe, 
Z. Phya, 83, 765; C. 1920 I, 317; Elinqs, Terpstra, Z. Kr. 07, 283). Die in der Literatur 
verzeichneten Ergebnisse der Lbslichkeitsbestimmung von Weinstein stimmen wenig unter- 
einander liberein, weil die Ldslichkeit stark von den Versuchsbedingungen abhangt (Klapp- 
ROTH, Fr. 01, 2; Carpenter, Mack, Am. Soc. 60 [1934], 311). Niedrigere Werte ergeben sich, 
wenn ungesattigte Lbsungen bei der Bestimmungstemperatur mit einem UberschuB von festem 
Salz geschiittelt werden, hohere Werte werden beim Auskrystallisieren des iiberschussigen 
Salzes beim Abkiihlen heiB gesattigter Losungen auf die Bestimmungstemperatur erhalten 
(K. ; C., M.). Zur Krystallisation aus iibersattigten Losungen vgl. Fricke, Rohmann, Z. EL 
(7A 29, 400; Boussu, C. r. 177, 119; Charitschkow, 3K. 62, 103. Nach beiden Verfahren 
bestimmt, sind die Mittelwerte fiir die Loslichkeit in 100 cm® Wasser bei 11® 0,376 g, bei 12,5® 

0. 384 g und bei 14® 0,422 g Weinstein (K., Fr. 01, 4). LOslichkeit in Wasser zwischen 0® und 
dO^i P/LVuArb.Oeaundh.^Amt 67, 98; C. 19271, 1897; bei 14®; Pierrat, C.r. 172, 1042; 
bei 20®: Moser, Ritschel, M. 40, 14; bei 25®: Weber, Z. anorg. Ch. 181, 392 Anm. LOslich- 
keit in Gemischen von Wasser und Alkohol verschiedener Konzentration zwischen 0® und 30® : 
Paul; bei 14®: Pi. Loslichkeit in Wasser bei Gegenwart von Salzsaure bzw. organischen Sauren 
und ihren Kaliumsalzen : K., Fr. 01, 1. Dichte der gesattigten waBrigen und waBrig-alkoho- 
lischen Ldsungen zwischen 0® und 30®; Paul. Optisches Drehungsvermogen in salzsaurer 
Losung: E. Fischer, B. 29 [1896], 1382. Elektrische Leitfahigkeit in waBr. Losung zwischen 
0® und 30®: Paul; bei 18®: Drucker, Ph. Ch. 90, 420. pn-Bestimmung durch Messung 
der Rohrzucker-Inversion mit waBrigen und waBrig-alkoholischen Losungen: Paul; durch 
potentiometrische Messungen: Dr., Ph. Ch. 90, 418; Z. El. Ch. 20, 369. p^ der waBr. Losung 
und Starke des sauren Geschmacks: Paul, Z. El. Ch. 28, 441. Zur diuretischen Wirkung 
vgl. V. Dehn, Munch, med. Wachr. 72, 687; C. 1925 1, 2710. Therapeutische Verwendung: 
G. Frerichs, G. Abends, H. Zornig in Hagers Handbuch der pharmazeutischen Praxis, 

1. Bd. [Berlin 1930], S.244. Reinheitspriifung : E. Merck. Priifung der chemischen Reagenzien, 
5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 242. Colorimetrische Bestimmung von Blei in Weinstein: 
Andrew, Analyst 49, 129; C. 19241, 2723. Analytisches s. auch bei Weinsaure, S. 315ff. 

4-0,5 HgO (H 494; E I 173). Geschwindigkeit des Kry stall wachstums nach 
verschiedenen Richtungen : Bentivoglio, Pr.roy. Soc. [A] 116, 82; C. 1927 II, 1783. Rontgen- 
spektrum: Spelling, Z. Phys.bO, 628; 0.192811, 1972. Dampfdruck zwischen 14,2® (10,1 mm) 
und 40,0® (39,9 mm): Lowry, Morgan, Am. Soc.. 46, 2194. Zeigt starken piezoelektrischen 
Effekt (Giebe, Scheibe, Z. Phys. 38, 765; C. 1926 1, 317; v. Laue, G., Schei., Z. Kr. 
03, 314; Hettich, Schleede, Z. Phys. BO, 251 ; C. 19291, 1893). Einw. auf die Koagulation 
von Kupferferrocyanid-Sol durch Natriumchlorid oder Kaliumchlorid : Sen, Quart. J. indian 
chem. Soc. 3, 82; C. 1920 II, 2147. Kryoskopisches Verhalten in Wasser: Fricke, Schutz- 
dellek, Z. anorg. Ch. 130, 299. Verdampfungsgeschwindigkeit waBr. Ldsungen: Weiser, 
Porter, J. phys. Chem. 24, 336. Dampfdruck der gesattigten waBrigen Losungen zwischen 
15,5® und 40,2®: Lo., Mo., Am. Soc. 46, 2195. Dichte waBr. Losungen zwischen 10® und 50®: 
Kantele, Comment, phys. -math. Helsingfors 1 [1922], Nr. 6, S. 3; bei 18®: de GarcIa, 
quim. arg. 8 [19201 386; bei 20®: Lowry, Austin, Phil. Trans. [A] 222 [1922], 300; bei 25®: 
Fr., Sch., Z. anorg. Ch. 136, 303; bei 18® und 25®, auch in Gegenwart von Kaliumcarbonat : 
Wasastjerna, Acta Soc.. Sci.fenn. 60, Nr, 2, S. 54, XXVIII; C. 1921 III, 758. Viscositat 
waBr. Losungen zwischen 10® und 50®: Ka.; bei 25®: Fr., Sch., Z. anorg. Ch. 130, 296. 
Brechungsindices waBr. Losungen bei 18®: de GARcfA; bei 18® und 25® fiir verschiedene 
Wellenlangen : Wa., Acta Soc. Sci. fenn. 60, Nr. 2, S. 54, XXIX — XXXII. Absorptions- 
vermdgen in Wasser im Ultraviolett ; Bruhat, Leoris, C. r. 189, 745. Optisches Drehungs- 
vermogen in Wasser: Darmois, ^xnn. Physique [10] 10, 82. Beeinflussung des Drehungs- 
vermogens in Wasser durch Kalilauge: Lowry, Austin, Phil. Trans. [A] 222 [1922], 283, 
302; durch Kaliumsalze: Da., Ann. Physique [10] 10, 87. Rotationsdispersion waBr. Losungen 
bei 20® : Lo., Au., Phil. Trans. [A] 222, 276, 296; bei 23®: Descamps, C. r. 186, 118. — Thera- 
peutische Verwendung: G. Frerichs, G. Abends, H. Zornig in Hagers Handbuch der 
pharmazeutischen Praxis, l.Bd. [Berlin 1930], S. 245. — Reinheitspnifung : Collins, Mitarb., 
Ind. Eng. Chem. Anal. 1. 172; C. 1929 II, 2079. 

Kaliumammoniumtartrat K(NH4)C4H40, V2H2O (H 494). Literatur: Gmelins 
Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst.Nr. 23: Ammonium [Berlin 1936], 
S. 516, 621. — Optisches Verhalten von Mischkrystallen mit Alkalitartraten : Buckley, 
Min. Mag. 21, 68; C. 1920 II, 2411 ; mit Seignettesalz : Bacuvibr, Bl. Soc. fran^. Min. 46, 82; 
C. 1923111, 1515. — Therapeutische Verwendung: G. Frerichs, G. Abends, H. Zornig in 
Hagers Handbuch der pharmazeutischen Praxis, 1. Bd. [Berlin 1930], S. 246. 

Kaliumnatriumtartrat, Seignettesalz (Rochellesalz) KNaC^H4O0 4-4H2O 
(H496; EH73). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. 
Nr. 22: Kalium [Berlin 1938], S. 1164. — tTber Verunreinigungen von Handelspr&paraten 
und Reinigung durch Krystallisation vgl. Bruhns, Zbl. Zu^kerind. 30, 1452; C. 19291, 2695. 
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tiber Zugehorigkeit zur rhombisch-pyramidalen Krystall-Klasse vgl. Valasek, Phya. Rev, 
|2j 20, 660; C. 1923111 , 1630. Anderungen der Zahl und Lage der Krystallflachen 
wiihreiid des Krystallwachstums in wenig iibersattigter wafiriger LOsung: Hedges, Soc. 
1926, 793. Veranderungen des Wassergehalts der Krystal le s. unten. Harte der Krystalle: 
Reis, Zimmermann, Z. Kt. 67, 489. 8paltbarkeit der Krystalle: Steinmetz, Z. Kr. 60 , 166. 
J)^^: 1,766 (V., Phya. Rev. [2] 20 [1922], 648). Therrnische Ausdehnung zwischen — 10^* 
und +20®: V., Phys. Rev. [2] 20 , 648; 1923 HI, 1630. Kompre8.sibilitat bei 30® unter 
Drucken von 2000 — 12000 kg/cm*: Bridgman, Pr. am. Acad. Arts ScA. 04 [1928/1929], 67. 
Klas.tizitatsrnodul : Mandell, Pr.roy. Soc. [A] 110 , 633; C. 1928 1 , 2058; vgl. Br., Pr.am. 
Acad. Arts Sci. 04 , 68. Temperaturabhangigkeit der Dehnungselastizitat zwischen — 14® 
und +35®: M., Pr. roy. Soc. [A] 110 , 635; zwischen — 23® und +36®: Davies, Nature 120 , 
332; C. 19281 , 15; vgl. Harrison, Nature 120 , 770; C. 19281 , 1151. Torsionsmodul und 
elastische Parameter: M.,‘ Pr.roy. Soc. [A] 110 , 630, 634. Warrneabgabe an die Umgebung 
zwischen — 70® und +53®: V^alasek, Phys. Rev. [2] 20 , 641. Brechungsindices bei Zimmer- 
ternperatur: Bacuvieh, Bl. Soc. jran^. Min. 46 [1922], 82; C. 1923111 , 1515; fiir ver- 
schiedene Wellenlangen bei 21,3®: V., Phys. Rev. [2] 20, 643; C. 1923111 , 1630. Zur Ab- 
sorption im Ultrarot vgl. V., Phys. Rev. [2] 19 , 490; 20 , 646, 649. Optisches Verhalten von 
Mischkrystallen mit Alkalitartraten : Buckley, Min. Mag. 21 , 55, 66, 71 ; C. 1926 II, 2411 ; 
mit Natriumammoniumtartrat: Bu., Min. Mag. 20, 161; C. 19241 , 2580; rait Kalium- 
aminoniumtartrat: Ba., Bl. Soc. fran^. Min. 45 , 82; C. 1923 III, 1515. Ramanspektrurn 
der Krystalle: Danger, Klein, Phys. Rev. [2] 33 , 1100; C. 1929 11 , 3213. Dielektrische 
Eigenschaften wie elektrische Polarisation und Dielektrizitatskonstante in Abhangigkeit 
von der Feldstarke: Valasek, Phys. Rev. [2] 16 [1920], 537; 17 , 476; 20 , 661; 24 , 563; 
C. 19211 , 553; 1922 III, 319; 1923 III, 1630; 1925 1 , 345; Frayne, Phys. Rev. [2] 21 , 
348; C. 1923 III, 1631 ; von der Frequenz: F.; von der Dauer der Aufladung und Entladung 
(l>mudung): V., Phys. Rev. [2] 24 , 562; C. 1925 1 , 345; von der Temperatur: V., Phys. 
Rev. [2] 19 , 488; C. 1923 III, 1196; F. Pyroi'lektrischer Effekt: V^, Phys. Rev. [2] 19 , 529; 
20 , 659; C. 1923 III, 1196, 1630. PiezoVlektrischer Effekt: J. Curie, P. Curie, C.r. 91 
[1880], 295, 385; V„ Phys. Rev. [2] 16 [1920], 537; 17 , 422, 475; 19 , 478; 20 , 640; Sci. 05 . 
235; V. 19211 , 553; 1922 III, 319; 1923111 , 1196, 1630; 19271 , 2277; Isely, Phys. Rev. 
[2] 24 , 569; C. 1925 I, 345; weitere Literatur, auch libcr die physikalisch-technischen Ver- 
wendungen der piezoelektrischen Eigenschaften von iSeignettesalz-Krvstallen s. in Gmelins 
Handbuch, 8. Aufl., 8yst, Nr. 22, S. 1198, 1211. Elektrische Leitfiihigkeit der Krystalle: 
Valasek, Phys. Rev. [2] 17, 423; 19 , 487; 20, 652; C. 1922 III, 319; 1923 III, 1196, 1630. 
Elektrische Doppelbrechung der Krystalle: V., Phys. Rev. [2] 20 , 654; vgl. Mandell, 
Pr. roy. Soc. [A] 110 [1927], 635; einer Suspension von gepulverten Krystallen in Benzol 
bzw. Toluol: Procopiu, C. r. 172, 1173. — Ultramikroskopische Beobachtung der AuflOsung 
in Wasser: Traube, v. Behren, Ph. Ch. 138 , 91. EinfluB auf die Loslichkeit der Borsaure 
in Wasser bei 18® : Kolthoff, R. 46 , 610. Kryoskopisches Verhalten in wafir. Borsaure-Losung : 
Ko. Dampfdruck gesattigter waBriger Losungen zwischen 8,3® und 54,3®: Lowry, Morgan, 
Am. Soc. 40 , 2194. Dichte und Volurakontraktion waBr. Losungen bei 20®: Rakshit, Z. El. 
Ch. 31 , 1(X); Lowry, Austin, Phil. Trans. [A] 222 [1922], 300. Anderung der Wasserstoff- 
ionenkonzentration der waBr. Losung bei der Adsorption an Zuckerkohle: Bartell, Miller, 
Am. Soc. 46 , 1111. Absorption von Farbstoffen durch wachsende Seignettesalz-Krystalle: 
Milligan, J. phys. Chem. 33. 1369. Schutzwirkung auf Kupfer(II)-oxyd- Sol: Basu. 
Lakshmanan, Quart. J. indianchem. Soc. 4 , 29; C. 1927 II, 791. Rotationsdispersion waBr. 
Losungen bei 20®: Lo., Au., Phil. Trans. [A] 222 , 276, 298. — Die Krystalle konnen ihr 
Gewicht je nach dem Feuchtigkeitsgehalt der Luft innerhalb 3 — 4 Tagen um mehr als 5% 
andern (Valasek, Phys. Rev. [2] 16 [1920], 538). Wasserdampfdruck der Krystalle zwischen 
18® und 40®: Lowry, Morgan, Am. Soc. 40 , 2192. Zur Trocknung und Entwass^rung der 
Krystalle vgl. V., Phys. Rev. [2] 19 [1922], 482, 487; Wynn- Williams, Phil. Mag. [6] 49 
[1925 ], 303. Die Krystalle zerspringen leicht bei zu schneller oder ungleichmaBiger Erwarmung 
(V., Phys. Rev. [2 j 20 [1922], 641 ; vgl. W.-W.) und neigen zum Zerfall schon durch die WArme 
d(‘r Hand (Mandell, Pr. roy. Soc. [A] 110 [1927], 624). Bei etwa 55® liegt auf Grund dilato- 
inctrischer Bestimmung ein Ubergangspunkt, bei dem Spaltung in die Einzeltartrate erfolgt 
(Docters van Leeuwen, Ph. Ch. 23 [1897], 34, 38; V., Phys. Rev. [ 2 ] 19 , 487 ). Getrocknete 
Krystalle zersetzen sich oberhalb 150®, ohne zu schmelzen, zu einem teerigen Produkt (V., 
Phys. Rev. [2] 19 , 487 ). Durch schnelle Kathodenstrahlen werden die Krystalle zerstdrt 
und entwickeln beim Erwarmen Gasblasen; waBr. Losungen nehmen bei Einw. von schnellen 
Kathodenstrahlen saure Reaktion an (Coolidge, Moore, J. Pranklin Inst. 202 , 730 ; 
C. 1927 I, 1658). — Therapeutische Verwendung: G. Frerichs, G. Arends, H. Zornig in 
Hagers Handbuch der pharmazeutischen Praxis, 1 . Bd. [Berlin 1930 ], S. 247 . — Reinheits- 
nrufung: E. Merck, Priifung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939 ], S. 294 . 
Mikroskopischer Nachweis auf Grund des Brechungsindex : Keenan, J . am. pharm. Assoc. 
13 , 124; C. 19241 , 1977 . 
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Rubidiumtartrate. Litoratur: Gmeltns Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 24: Rubidium [Berlin 1937], 8. 230, 239, 242, 244, 250. — RbC4H50e 
(H 495; E I 173). Krystallographisches : Porter, Z. Kr. 08, 530. Di^• 2,314 (P.). 1 1 der bei 
20® gesattigten wafirigen Losung enthalt 8,520 g (Moser, Ritschel, M. 46, 14). — Rb2C4H40e 
(H 495, E 1 173). Rontgenogramm : Reis, Schneider, Z. Kr. 69, 05, 73; vgl. Z. Kr. Struktur- 
her. 1 [1913 — 1928], 071. Optisches Drehungsvermogen der Krystalle: Longchambon, 
C. r. 175, 175. — RbNaC4H404 -f 4H2O (H 495). Optisches Verhalten der Krystalle: Kozik, 
Bl. Acmi. polon. [A] 1927, 229; C. 1928 I, 1747. D^®: 2,025. Rotationsdispersion der waBr. 
Losung: K. 

Caesiumtartrate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl.. 
Syst. Nr. 25: Caesium [Berlin 1938 j, S. 242. — Cs('4H50g (H 495). Krystallographisches : 
Porter, Z. Kr. 68, 538. DJ‘: 2,580 (P.). 1 1 der bei 20“ gesattigten waBrigen Losung ent- 
halt 71,13 g Salz (Moser. Ritschel, M. 46, 14). Rotationsdispersion waBr. Losungen: 
Darmois, Ann. Physique [10] 10, 83. — Cs2C4H40g (H 495). Optisches Drehungsvermogen 
waBr. Losungen: I)., Ann. Physique [10] 10, 83. 

Kupf ertartrate (H 495; E I 173). Spektrometrische , polarimetrische, potentio- 
metri.sche, ultramikroskopische und kolloidchemische Untersuchungen iiber Komplexbildung 
von Weinsaure und Natriumtartrat mit Kupfersulfat in waBriger und alkalischer Losung: 
Hakomori, Sci. Rep. T&hoku Unir. 16, 850; C. 19281, 1380. Einw. von Kupfersalzen 
auf Natriumtartrat in alkal, Losungen verschiedener Konzentration : Jellinek, Gordon, 
Ph. Ch. 112, 218, 220. Die Existenz krystallisierter Salze komplexer Kupferweinsauren 
ist nach Dumanski, Chalisew {Koll. Z. 47, 120, 130; C. 1929 T, 1546; vgl. Britton, Soc. 
1926, 294) sehr zweifelhaft. t'^ber die Bildung und Bestandigkeit von Kupferalkalitartraten 
vgl. Packer, Wark, Soc.. 119, 1350, 1354. Uber Hydrosole von Komplexverbindungen der 
Weinsaure mit Kupferhydroxyd vgl. Dumanski, Buntin, Kniga, Koll.-Z. 41, 111 ; C. 1927 I, 
2045. Absorption der griinen Strahlung des Quecksilberlichts durch Losungen von Kupfer- 
tartrat in verd. Kalilauge: Gheorghiu, C.r. 189, 1201. Rotationsdispersion einiger Kupfer- 
alkalitartrate in Wasser: Gabiano, C.r. 184, 1000; de Mallemann, G., C.r. 185, 350. — 
CUC4H4O4 -f- 3H2O (H 495). Blaue Krystalle (G., C.r. 184, 1000). Loslichkeit in Wasser 
und in waBr. Borsaure-Losung bei 18“: Koltiioff, R. 45, 011. Rotationsdispersion in Wasser: 
G. — [Cu(NH3)4]C4H40e + H2O (H 495). B. Beim Eintragen von uberschiissigem Ammoniak 
in cine neutrale Losung von Kupfertartrat in Ammoniak (Packer, Wark, Soc. 119, 1352). 
Bei der Einw. von Ammoniak-Gas auf das Salz Cu4(NH4)3Ci2H90j9 -f OHgO (s. u.). Unbe- 
standige Krystalle, die leicht Ammoniak abspalten. Verhalten bei der Elektrolyse: P., W. 

CuNa2C4H204 “h 2H2O (H 490). Zur Konstitution vgl. Wark, Soc. 125, 2007. — 
CUK2C4H2O4 -f-K4C4H204 4 - 8H2O (H 490). Die waBr. Losung zersetzt sich bei Ultraviolett- 
bestrahlung unter Abscheidung von Kupfer(I)-oxyd und Kupfer (Volmar, C. r. 176, 1466). — 
Cu"C 4H209. B. Bei der Einw. von uberschiissigem Kupferhydroxyd auf Weinsaure bilden 
sich biaublaue Krystalle, denen die Zusammensetzung eines Kupfer(II)-8alzes der Kupfer(II)- 
weinsaure zuzuschreiben ist (Jellinek, Gordon, Ph. Ch. 112, 218). Dumanski, Chalisew 
{Koll.-Z. 47 [1929], 122) konnten dieses Salz nicht wieder erhalten. 

Cii3(NH4)2C9H,0i3-f-6H20 = 2Cu(NH4)C4H309 + Cu0-f 6H2O. Zur Konstitution vgl. 
Packer, Wark, Soc>. 119, 1355; W., Soc. 125, 2(K)8. B. Beim Behandeln einer Losung von 
Kupfertartrat in waBr. Ammoniak rait Alkohol unter bestimmten Bedingungen (P., W., 
S(K. 119, 1352). Krvstalle. 

Cu4(NH4)3C,2H9bi9 4- OHgO =- 3 Cu(NH 4)C4H309 4- CuO 4- OHgO. Zur Konstitution dieses 
und der weiteren Salze dieser Reihe vgl. Packer, Wark, Soc. 119, 1355; W., Soc. 125, 2008. 
Die Individualitat der Salze dieser Reihe ist sehr zweifelhaft (Dumanski, Chalisew, Koll.-Z . 
47 [1929], 126). B. Beim Behandeln einer gesattigten Losung von Kupfertartrat in Ammoniak- 
wasser mit Alkohol (P., W., Soc. 119, 1351). Hygroskopische blaue Krystalle. Bestandig 
an der Luft (P., W.). Verhalten bei der Elektrolyse: P., W., Soc.. 119, 1353. — Cu4Na3Ci2H90i9 
4-IIH2O = 3 CuNaC4Ho03 4-Cu0 4-llH20. Die Individualitat ist sehr zweifelhaft (Du., 
Ch.). B. Beim Behandeln einer gesattigten Losung von 4 Mol Kupfertartrat in 5 Mol Natron- 
lauge mit Alkohol (P. W., Soc-. 119, 1350). Blaue Krystalle. Kupferionen-Konzentration 
in 0,05 n-Losung bei 18®: W., Soc. 123, 1839. — CU4K3C12H9O19 4- ao = 3CUKC4H3O44- 
Cu0 4”8-9« Diese Formulierung kommt nach Packer, Wark {Soc. 119, 1348, 1355; W., 
Soc. 126. 2008) dem H 3, 496 ala Cu4K3Ci2H70j8 + 5H20(?) aufgefuhrten Salz zu. Dber die 
Auffassung als Gemisch a. Britton, Soc. 1920, 295. Zur Wirkung der waBr. LOaung ala 
Puffer vgl. Simon, C.r. 176, 889. — Cu8Ba3C24Hi8038 4-27H20 = 3[Cu2Ba(C4H304)2] 4 - 
2CUO4-27H2O. Hellblauer korniger Niederschlag (P„ W., Soc. 119, 1351). 

Fehlingsche Losung (H 496; E 1 173). fiber die Zusammensetzung der in der Fehling- 
schen Lbsung anzunehmenden Kupfer(II)-alkalitartrate a. Packer, Wark, Soc. 119, 1350; 
Dumanski, Sialisew, Koll.-Z. 41, 127; (7.1929 I, 1546. Zur kolloiden Natur vgl. Britton, 
Soc. 1920, 294; Du., Ch., Koll.-Z. 47, 121; C. 1929 I, 1546. Lichtempf indlichkeit : Quisum- 
bino, Thomas, Am. Soc. 43, 1513; Volmar, C. r. 176, 1467. Spektroakopische Untersuchung 
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der Reduktion in Gegenwart von Uranyinitrat und Eisen(III)-chlorid im Licht: Mukbrji, 
Dhar, J.indianchem. Soc. 6 , 413; C. 1928 II, 2331. Die durch Belichtung eingeleitete 
Umsetzung mit Ei8en(III)-chiorid verlauft auch nach Verdunkelung noch einige Zeit be- 
schleunigt weiter (Mu., Dh., J.indianchem. Soc. 6 , 206; C. 1928 II, 427). Veranderungen 
wafir. Kupfertartrat-Losungen verschiedener Alkalitat beim Aufbewahren unter AussohluS 
von Licht, Luft und Kohlendioxyd sowie beim Erhitzen: Du., Ch., Koll.-Z. 47, 123; C. 
1929 I, 1^6. Dber Bedingungen, die die quantitative Bestimmung reduzierender Zucker 
mit Hilfe von Eehlingscher Losung beeinflussen vgl. Qu., Th., Am. Soc. 48 , 1603. 

Silbertartrate. Zur Existenz von Silberalkalitartraten vgl. Jellinkk, Gordon, 
Ph. Ch. 112, 214. — Ag2C4H40e (H 496 ; E 1 173). Loslichkeit in Wasser und in waBr. Bors&ure- 
Losung bei 18®: Kolthoff, E. 46 , 611. 

Berylliumtartrate (H 496; E 1 173). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Syst.Nr. 26: Beryllium [Berlin 1930], S. 160, 170, 176, 179. — Die Ein- 
heitlichkeit der H 3, 497 beschriebenen komplexen Berylliumtartrate ist fraglich; vgl. dazu 
Britton, Soc. 1926 , 291. Spektrometrische und kolloidchemische Untersuchungen iiber 
Komplexbildung von Weinsaure mit Berylliumsulfat in waBriger und alkalischer Losung: 
Hakomori, Sci. Rep. Tdhoku Univ. 10 , 857; C. 1928 I, 1386. 

Magnesiumtartrate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst.Nr. 27: Magnesium, Teil B [Berlin 1938], S. 344, 468. — MgC4H404 + aq 
(H 497). Krystallisiert aus waBr. Ldsuftgen unterhalb 26,2® mit 4 HjO, oberhalb 26,2® 
mit 2 HgO (Duboux, Cuttat, Helv. 4 , 739, 741); durch Krystallisation bei 30® oder bei Siede- 
temperatur erhielten Chatterjee, Dhar (J. phys. Chem. 28 , 1021) ein Salz mit 2^2 HjO. 
Gegenseitige Umwandlung der Salze mit 2 und 4 HjO: Du., Cu. Loslichkeit der Salze mit 
2 und 4 HjO in Waaser ^wischen 0® und 37,5®: Du., Cu., Helv. 760; des Salzes mit 
2V2H2O in Wasser bei 30® und 90®: Ch., Dh. Erhoht die Leuchtkraft luminescierender 
Bakterien (Zirpolo, Ber. Physiol. 11 , 130; C. 19221 , 762). 

Calciumtartrat CaC4H40g-f 4H2O (H 497; E I 173). Krystallisiert aus Wasser in 
der Kalte und in der Warme mit 4 HjO (Chatterjee, Dhar, J. phys. Chem. 28 , 1023; vgl. 
Duboux, Cuttat, Hdv. 4 , 742). Geht beim Erhitzen auf 170® iiber in 4CaC4H40e-f H2O, 
das sich beim Befeuchten mit Wasser in CaC4H40g -f- 3H2O umwandelt (Ch., Dh.). 100 g 
waBr. Losung enthalten bei 0® 0,02 g, bei 12,5® 0,03 g, bei 25® 0,04 g, bei 37,5® 0,05 g wasser- 
freies Salz (Du., Cu., Hdv. 4, 760). 1 1 Wasser lost bei 20® 0,23 g wasserhaltiges Salz (Fran^jois, 
Lormand, j. Pharm. Chim. [7] 28 [1923], 438). Loslichkeit in waBr. Calciumchlorid-Losungen : 
DE Mallemann, C. r. 173 , 476; J. Phys. Rad. [6] 4 [1923], 26 Anm.- 17, 33 Anm. 31 ; Dar- 
MOis, Ann. Physique [10] 10 , 109. Drehimgsvermogen in Wasser und in Calciumchlorid- 
Ldsung: dbM., C.r. 173 , 476. 

Strontiumtartrate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 29: Strontium [Berlin 1931], S. 206, 221, 226, 231, 234. — Sr(C4H60e)2 -f 
4H2O (H 498). Piezoelektrizitat der Krystalle: Elinos, Terpstra, Z. Kr. 07, 283. — 
SrC4H404 + H2O. Ein Salz dieser Zusammensetzung erhielten Chatterjee, Dhar (J. phys. 
Chem. 28 , 1024) durch Krystallisation aus siedender waBriger Losung; beim Erhitzen auf 
170® wird V2 HgO abgegeben. — SrC4H40e -f 4H2O. Taieln (Dulk, A. 2 [1832], 55; Duboux, 
Cuttat, Hdv. 4 , 743; Ch., Dh., J. phys. Chem. 28 , 1024). 100 g waBr. Losung enthalten 
bei 0® 0,09 g, bei 12,5® 0,13 g, bei 25® 0,18 g, bei 37,5® 0,24 g wasserfreies Salz (Du., Cu., 
Helv. 4 , 760). 

Bariumtartrate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst.Nr. 30: Barium [Berlin 1932], S. 324, 358, 367, 368, 376, 377. — BaC4H404 + aq 
(H 498; E I 174). Krystallisiert mit 0,5 HgO (Duboux, Cuttat, Hdv. 4 , 743). 100 g w&Br. 
Losung enthalten bei 0® 0,020 g, bei 12,5® 0,025 g, bei 25® 0,029 g, bei 37,5® 0,034 g wasser- 
freies Salz (Du., Cu., Hdv. 4 , 744, 760). 

Zinktartrate (H 498). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 32: Zink [Berlin 1924], S. 256, 260, 308. — Spektrometrische, polari- 
metrische, potentiometrische, ultramikroskopische und kolloidchemische Untersuchungen 
iiber Komplexbildung von Weinsaure mit Zinksulfat in waBriger und alkalischer Losung: 
Hakomori, Sci. Rep. Tdhoku Univ. 10 , 852; C. 1928 1, 1386. t)ber die Wirkung der LOsung 
von Weinsaure und Zinkchlorid in Kalilauge als Puffer vgl. Simon, C. r. 176 , 889. 

Borsaure-Weinsaure-Verbindungen (H 498; E I 174). Zur Zusammensetzung 
und Konstitution vgi. Lowry, Austin, Phil. Trans. [A] 222 [1922], 264; Rosenheim, 
Vermehren, B. 67 , 1341; Darmois, J. Chim. phys. 23 , 649, 666; Burgess, Hunter, Soc. 
1929 , 2839; Lo., Soc. 1929 , 2853. Gleichgewicht H3BO3 -f C4H4O4 ^ Borweins&ure : Bu., 
Hu., Soc. 1929 , 2843. Uber optisches Drehungsverm6gen und Rotationsdispersion in Wasser 
s. S. 311; vgl. die Angaben iiber Drehungsvermdgen und Rotationsdispersion von Wein- 
B&ure bei Gegenwart von Bors&ure in Wasser, S. 311. Potentiometrische Messung der H'-Kon- 
lentration von Gemischen von Weins&ure und Bors&ure in Wasser: Rimbach, Ley, Ph. Ch. 
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100, 399. — B(C4H50e)3 -f HjO (H 498). Existiert nicht (Da., J. Chim, phys. 28, 670; Bu., 
Hu., 8oc. 1920, 2839; Lo., Soc>. 1929, 2863 Anm.). 

Borkaliumtartrate. Literatur: Gmblins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst.Nr. 22: Kalium [Berlin 1937], S. 969. — KB(C4H404)2. B. Aus kquimole- 
kularen Mengen von saurem Kaliumtartrat, Weinsaure und Borsaure in waBr. Losung 
(Lowry, Soc. 1929, 2856). Krystalle (aus Wasser). Rotationsdispersion der waBr. Losung 
bei 20° fiir A = 435,8 — 670,8 mp: L. Sauerstoffverbrauch bei der Oxydation mit Cer(IV)- 
sulfat: Berry, Aruilyst 64, 462; ( 7 . 1929 II, 2080. — K8B(C4H404)3 -f V2 HgO (H 498). 
Existiert nicht (Darmois, J. Chim. phys. 23, 670; Lo., Soc. 1920, 2853 Anm.). — Bor- 
kaliumnatriumtartrate, Boraxweinstein, Tartarus boraxatus (H 498). Literatur: 
Gmelins Handbuch, 8. Aufl., Syst. Nr. 22, S. 1222. — Therapeutische Verwendung: G. Frb- 
RiCHS, G. Arbnds, H. Zornio in Hagers Handbuch der pharmazeutischen Praxis, 1. Bd. 
[Berlin 1930], S. 249. 

Aluminiumtartrate (H 499; E I 174). Literatur: Gmelins Handbuch der anorga- 
nischen Chemie, 8. AuH., Syst. Nr. 35: Aluminium, Teil B [Berlin 19^4], S. 303, 387, 488, 
520. — Spektrometrische, polarimetrische, potentiometrische, ultramikroskopische und 
kolloidchemische Untersuchungen uber Komplexbildung von Weinsaure und Tartraten mit 
Aluminiumsulfat in waBriger und alkalischer Losung : Hakomori, Sci. Rep. Tdhoku Univ. 10, 
836, 868; C. 19281, 1386. tJber Komplexsalze von Aluminiumtartrat mit Alkalien vgl. a. 
Goldman, Bio.Z. 188, 459, 466. Optisches Drehungsvermogen von alkal. Aluminium- 
tartrat-LOsungen: Pariselle, C. r. 186, 130; vgl. Darmois, A. ch. [10] 10, 98. Dber pharma- 
zeutisch verwendbare Gemische oder Komplexsalze von Aluminium tartraten mit Essigsaure 
Oder deren Salzen bzw. mit Borsaure s. z. B. G. Prerichs, G. Arends, H. Zornig in Hagers 
Handbuch der pharmazeutischen Praxis, 1. Bd. [Berlin 1930], S. 366, 369. — A1(C4H503)3(?) 
(vgl. H 499). B. Beim Eindampfen einer mit Aluminiumhydroxyd in der Siedehitze ge- 
sattigten Weinsaure-Losung auf dem Wasserbad (Goldman, Bio. Z. 133, 464). Amorph. 

Thalliumtartrate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 38: Thallium [Berlin 1940], S. 409, 438, 442, 444, 460, 464. — TIC4H5O3 
(H 499). Krystallographisches : Porter, Z. Kr. 68, 539. Dl^’®’^• 3,491 (P., Z. Kr. 68, 538). 
Leitfahigkeit waBr. Ldsungen bei 18°: Drucker, Ph. Ch. 96, 425 ; Z. El. Ch. 20, 370. Elektro- 
motorische Kraft von Ketten, die saures Thalliumtartrat enthalten, bei 20°: D., Ph. Ch. 
96, 418; Z.El.Ch. 26, 369. — Tl2C4H40g (H 499). Elektromotorische Kraft von Ketten, 
die neutrales Thalliumtartrat enthalten, bei 20°: D., Ph. Ch. 96, 424; Z. El. Ch. 20, 370. — 
TI4C4H2O4. Krystalle. Schwer loslich in Wasser. Spaltet beim Einleiten von Kohlendioxyd 
in die waBr. Ldsung ungefahr die Halfte des Thalliums als Thallium carbonat ab (Christie, 
Menzies, Soc. 127, 2369, 2371). 

Europiumtartrate. EuH(C4H404)2-f2H20 (Sarkar, Bl. [4] 41, 186; A.ch. [10] 8, 
255). — Eu2(C4H404)g4-5H20. Krystalle (S., Bl. [4] 41, 186; A.ch. [10] 8, 255). 

Gadoliniumtartrate. GdH(C4H404)2 4- 2H2O. Krystalle (Sarkar, R/. [4] 89, 1390; 
A.ch. [10 1 8, 236). — Gd2(C4H404)3-f 5H2O. Krystallinischer Niederschlag (S., Bl. [4] 
39, 1390; A.ch. [10] 8, 236). 

Titantartrate (H 500; E I 174). Dichte, Viscositat, optisches Drehungsvermogen und 
kolloidchemische Eigenschaften waBr. Losungen von Titan(IV)-hydroxyd in Weinsaure: 
Dumanski, Kniga, Koll.-Z. 44, 273; 60, 229; C. 1928 II, 22. Hydrosole und Hydrogele 

von Komplexverbindungen der Weinsaure ‘mit Titanhydroxyd : D., Buntin, K., Koll.-Z. 
41, 110; C. 19271, 2045. Spektrometrische und kolloidchemische Untersuchungen iiber 
Komplexbildung von Weinsaure mit Titan(lII)- und Titan(IV) -salzen in waBriger und 
alkalischer Losungen: Hakomori, Sci. Rep. Tdhoku Univ. 16, 846; C. 19281, 1386. 

Zirkontartrate (H 500). Spektrometrische, potentiometrische, ultramikroskopische 
und kolloidchemische Untersuchungen iiber Komplexbildung von Natrium tartr at mit Zirkon- 
sulfat in waBriger und alkalischer Losung: Hakomori, Sci. Rep, Tdhoku Univ. 16, 848; 
C. 1928 I, 1386. 

Zinntartrate (H 500; E I 174). Dichte, Viscositat, optisches Drehungsvermogen und 
kolloidchemische Eigenschaften waBr. Ldsungen von Zinn(IV)-hydroxyd in Weinsaure: 
Dumanski, Kniga, KolUZ. 44, 273; 5K. 60, 229; C. 1928 II, 22. Spektrometrische, ultra- 
mikroskopische und kolloidchemische Untersuchungen iiber Komplexbildung von Wein- 
saure mit Zinn(II)- und Zinn(rV') - salzen in waBriger und alkalischer Losung: Hakomori, 
Sci. Rep . T&hoku Univ. 16, 847; C. 19281, 1386. Hydrosole von Komplexverbindungen 
der Weins&ure mit Zinn(IV)-hydroxyd: D., Buntin, K., Koll.-Z. 41, 110; C. 19271, 2045. 

, Bleitartrate (H 501; E 1 174). Spektrometrische, polarimetrische, ultramikroskopische 
und kolloidchemische Untersuchungen iiber Komplexbildung von Weinsaure und Seignette- 
salz mit Bleiaoetat in waBriger und alkalischer Losung : Hakomori, Sci. Rep. Tdhoku Univ. 
16, 845; C. 19281, 1386. Hydrosole und Hydrogele von Komplexverbindungen der Wein- 
s&ure mit Bleihydroxyd: Dumanski, Buntin, Kniga, Koll.-Z. 41, 111; C. 10271, 2045. 
ttber Bildung und kolloidchemische Reaktionen von Bleialkalitartraten vgl. D., B.,^.60, 933; 

21 * 



Eli 3 

324 


H 3, 601—504 

OX Y- CARBONS AUREN CiiH2n-2 06 


[Syst.Nr. 250 


C. 1920 1, 1086. Potentiometrische Bestimmung der Bestandigkeit von Bleinatrium- 
tartraten: Jellinkk, Gordon, Ph. Ch. 112, 225. — PbC^H^Oe (H 501). 100 g wafir. Losung 
enthalten bei 0° 0,0027 g, bei 12,5° 0,0030 g, bei 25« 0,0035 g, bei 37,5® 0,0046 g (DuBOirx, 
CuTTAT, Helv . 4, 744, 760). 1 1 bei 18® gesattigter waBriger L6sung enthalt 12,5 mg (Auer- 
bach, Weber, Z. anorg. Ch. 147, 75). Loslichkeit in 0,01 und 0,1 n-Salzsaure bei 18®, in 
1- und 4-molarer Natrium- und Ammoniumacetat-Losung und in 50 gewichtsprozentigem 
Alkohol: Au., W. pg der bei 18® gesattigten waBrigeii Losung: 5,6 (Au., W.). 

Vanadiumtartrate: (NH4)2(V0)C4H20e + 2 H 2 O (E I 174). Vgl. dazu Rosenheim, 
Mono, Z . anorg. Ch. 148, 31. — Ba(V0)C4H206 -f SHgO. Tiefviolette Krystalle (R., M.). 

Arsentartrate (H 501). Rotatlonsdispersion der Losungen von Weinsaure und arseniger 
Saure in Wasser bei 20® auch in Gegenwart von Kalilauge: Lowry, Austin, Phil. Trans. 
[A] 222 [1922], 285, 306. — Na(A80)C4H40e + 2^2 HjO (H 501). Die waBr. Losung wird 
durch Ultra violettbestrahlung zersetzt (Volmar, G. r. 176, 1465). 

Antimontartrate. (^chwindigkeit der Auflosung von Antimon(III)-oxyd in 
waBr. Weinsaure bei Zimmertemperatur bzw. Siedetemperatur und Natur der entstehenden 
Produkte: BlanchetiArb, Bl. [4] 27, 480. Spektrometrische, ultramikroskopische und 
kolloidchemische Untersuchungen liber Komplexbildung von Weinskure mit Antimon(III)- 
und Antimon(V)-8alzen in wsSriger und alkalischer Lpsung: Hakomori, Sci. Bep. Tdhoku 
Univ. 10, 849; C. 19281, 1386. Potentiometrische Bestimmung der Bestandigkeit von 
Antimonalkalitartraten: Jellinek, Gordon, Ph. Ch. 112, 231. — NH4(Sb0)C4H40j + 
1V2H20(?) (vgl. H 502). Prismen (aus Wasser). 100 cm® Wasser losen bei 18® 66 g (Fargher, 
Gray, J . Pharmacol, exp. Therap. 18, 348, 358; C. 19221, 653). Unloslich in Alkohol. 
Letale Dosis bei Mausen: F., G. — Li(Sb0)C4H404 -f 2V2H20(?). Krystalle (aus verd. Alkohol). 
100 cm® Wasser losen bei 18® 180 g (F., G.). Letale Dosis bei Mausen: F., G. — Na(Sb0)C4H404 
-f-2V2H20(?) (H 502). Letale Dosis bei Mausen: F., G., J. Pharmacol, exp. Therap. 18, 358; 
C. 19221, 653. — Brechweinstein, Tartarus stibiatus K(Sb0)C4H404 -f H20(?) 
Oder besser K[Sb(C4Ha04)H20] -f V2 HjO (H 502; E I 174). Literatur: Gmelins Handbuch 
der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 22: Kalium [Berlin 1938], S. 1057. — Zur Zu- 
sammensetzung und Konstitution vgl. Wark, Soc. 125, 2007; H. Schmidt, Z.ang. Ch. 48 
[1930], 965; Rbihlen, Hbzel, A. 487 [1931], 213; Bodendorf, Pharm. Presse 38, wiss.- 
prakt. Hefte, S. 8; C. 19331, 1930; DuQuiiNOis, Bl. [5] 1 [1934], 1389; G.r. 207 [1938], 
570; vgl. a. Darmois, Bl. Soc.chim. Belg. 30, 65, 72; C. 1027 II, 43. ttber Reinheitsgrad 
(99 — 100%) und Verunreinigungen des Handelsprodukts vgl. Anonymus, Metallborse 14 
[1924], 1741. Uber das Vorkommen von Arsen und Blei in Brechweinstein und Verfahren 
zu ihrem Nachweis vgl. Griffiths- Jones, Lancet 210, 194; C. 1020 II, 73. Piezoelektrizitat 
der Krystalle: Elings, Terpstra, Z. Kr. 07, 283. Dichte waBr. Losungen bei 20®: Lowry, 
Austin, Phil. Trans. [A] 222 [1922], 300. Drehungsvermogen und Rotationsdispersion 
waBr. Losungen und EinfluB von Kalilauge darauf: Darmois, C.r. 177, 49; Bl. 'Soc. chim. 
B^. 30, 69; C. 1027 II, 43; Lo., Au., Phil. Trans. [A] 222, 284, 300, 304; C. r. 178, 1903. 
Die waBr. LOsung zersetzt sich im kurzwelligen Ultraviolett unter Bildung von Kohlendioxyd, 
Kohlenmonoxyd, Wasserstoff, Antimon und anderen Produkten (Volmar, C. r. 170, 14&). 
Die Losung in verd. Salzsaure scheidet unter geeigneten Bedingungen bei der Elektrolyse 
Antimon ab (Ghosh, Kappana, J. phys. Chem. 28, l49). Trypanocide Wirkung: Vobgtlin, 
Smith, J . Pharmacol, exp. Therap. 16, 457; C. 1920 III, 729; Steffan, Z. Hyg. Inf.-Kr. 
96, 268; C. 1922 III, 1361 ; Papamarku, Z. Hyg. Inf.-Kr. 107, 411 ; C. 1927 II, 457. Physio- 
logische Wirkung bei intravendser Injektion: Christopherson, Gloyne, Lancet 210, 227; 
C. 19201, 2120. Letale Dosis bei Mausen: Fargher, Gray, J . Pharmacol, exp. Therap. 
18, 358; C. 19221, 653; bei Ratten: V., S. Therapeutische Verwendung: G. Frbrichs, 
G. Arends, H. Zornig in Hagers Handbuch der pharmazeutischen Praxis, 2. Bd. [Berlin 
1930], S. 771; V. Fischl, H. Schlossbbroer, Handbuch der Chemotherapie [Leipzig 1934], 
S. 575; vgl. Giemsa, Z. ang. Ch. 37, 768; Verwendung gegen Kala-Azar: Price, Brit, 
med. J. 1920 II, 453; C. 1920 III, 854. Jodometrische Bestimmung: Nikolai, Fr. 61, 258; 
Rupp, Maiss, Ar. 1924, 13. Zur Analyse vgl. a. die Literaturiibersicht bei Wein- 
saure, S. 315. — 2K(Sb0)C4H40- -}-Na2S04 (H 503). Zur Symmetric der Krystalle vgl. 
Henke, Z. Kr. 60, 194. — 08(860)046404 4“ V2 H20(?). Prismen (aus verd. Alkohol). 
Schmeckt bittersuB, etwas adstringierend und brechenerregend (Oosteanu, Bl. Sect, scient. 
Acad.roum. 8, 215; C. 19241, 2797). D: ca. 2,27. Optisches Drehungsvermdgen in rotem 
Licht: 79,2®. Ldst sich bei Zimmertemperatur in 3, *5 Tin. Wasser. Verliert bei 100® das 
Kiystallwasser und geht bei 200® in eine dunkelgraue Masse iiber. — Ba[(SbO)04H4O4], 
4-3H20(T) (vgl. H502; E I 174). Flatten oder Prismen (aus Wasser). Letale Dosis bei 
Mausen: Fargher, Gray, J . Pharmacol, exp, Therap. 18, 347, 358; C. 19221, 653. 

Wismuttartrate (H 504; E I 174). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen 
Ohemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 19: Wismut [Berlin 1927], S. 183. — Die Struktur der Wismut- 
tartrate ist nicht geld&rt (vgl. z. B. Browning, Mitarb., Pr. toy. Soc. [B] 102, 7 ; C. 1027 II, 
1729; IsBfAiLSKi, Kaoanowa, B. 68 [1935], 416 Anm. 3; vgl. femer Rosenheim, Z. anorg. Ch. 
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200 [1931], 175). Die Wismutalkalitartrate werden z. B. von Hepner, Likiernik (Ar. 
1926, 50) als Additionsverbindungen von Wismuthydroxyd Bi(OH)3 mit Tartraten auf- 
gefaBt. Zur Zusammensetzung von Wismuttartraten vgl. Corfield, Adams, Pharm. J, [4] 
67, 82; C. 1923 III, 993. Besorptionsverhaltnisse und Toxizitat bei Kaninchen: Gordonoff, 
Arch. Dermal. 160, 281; C. 1920 IT, 611. Wirkung auf Mausespirochaten; Browning, 
Mitarb., Pr.roy.Soc. [B] 102, 3, 6; C. 1927 II, 1729. — BiH(C4H40,)2 + aq (H 504). 
Enthalt 3 HgO (Moles, Portillo, An. Soc. espaii. 20, 572; C. 1924 I, 33; Picon, J. Pharm. 
Chim. [8] 6, 11 ; C. 1927 I, 2537). Ziir Konstitution des mit 2 HjO formulierten Salzes vgl. 
Hepner, Likiernik, Ar. 1926, 49. B. Man lost neutrales Wismutnitrat in Essigsaure und 
behandelt mit einer waBr. Losung von Natrium tartrat (FABRijouE, J. Pharm. Chim. [7] 
26, 343; C. 1922 III, 245) oder besser von Weinsaure (Pi., J. Pharm. Chim. [8) 6, 10; C. 
1927 I, 2537). Zur Bikiung aus Wismuthydroxyd und Weinsaure in Wasser vgl. Mo., Po. 
D*®: 2,595 (Mo., Po.). Loslichkeit in Wasser bei* 25*^: 0,45% (Mo., Po.). Veranderungen bei 
Bestrahlung mit tropischem Sonnenlicht: Sanyal, Dhar, Z. anorg. Ch. 128, 216. Beim 
Losen in waBr. Amrnoniak bilden sieh Krystalle des Ammoniumsalzes, das beim Behan- 
deln mit Wasser in Ammoniumtartrat und das Salz NH4BiC4H206 zcrfallt (Pi., J. Pharm. 
Chim. [8] 6, 12). — Bi(C4H404)Cl + SHgO. Krystalliner Kiederschlag. Verliert beim Er- 
hitzen auf 120® unter Rotlichfarbung etwa 2 HgO (Portillo, An. Soc. espah. 24, 427; 
C. 1927 I, 46). Beim Neutralisieren der waBr. Losung mit Natrium- oder Kaliuracarbonat 
entstehen krystalline Pulver des Dinatrium- und Dikaliurnsalzes (Po., An. Soc. espah. 
26, 88; G. i927 II, 405). — Bi(C 4 H 40 e)C 104 -f 4 H 2 O. Krystalliner Niederschlag. Verliert 
iiber konz. Schwefelsaure SHjO. Sehrnilzt beim Erhitzen im Krystallwasser und explo- 
diert dann mit groBer Heftigkeit (Po., An. Soc. e^npah. 24, 429; ('. 19271, 46). — 
[Bi(C4H4(L)]2S04 + 6H2O. Krystallincs Pulver. Unloslich in Wasser (Po., An. Soc. espah. 
24, 425; C. 1927 I, 46). Beim Neutralisieren der waBr. Losung mit Natrium- oder Kalium- 
carbonat entstehen krystalline Pulver des Dinatrium- und Dikaliurnsalzes (Po., An. Soc. 
espah. 26, 86; C. 1927 II, 405). — Bi(C4H404)N03 -f 5H2O (H 504). Zur Struktur vgl. 
Hepner, Likiernik, Ar. 1926, 49. B. Aus der Verbindung BiH(C4H404)2-f aq und Salpeter- 
saure (Portillo, An. Soc. espah. 24, 430; C. 1927 I, 46). Zur Bildung aus Weinsaure und 
Wismutnitrat vgl. H., L. Loslich in Alkalien (H., L.). Veranderungen beim Erhitzem: H., L. 
— Bi(C4H404)N03 -f 8H2O. Wird berm Troeknen iiber konz. Schwefelsaure unter Gelbfarbung 
wasserfrei (Po., An. Soc. espah. 24, 430; C. 1927 I, 46). 

Wismutalkalitartrate (H 504; E I 174). Literatur iiber Wismutnatriumtartrate : 
Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 21 : Natrium [Berlin 1928], 
S. 986; iiber Wiamutkalium tartrate; Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 22: Kalium [Berlin 1937], 8. 1073. — Die Zusammensetzung der Wismutalkali- 
tartrate wechselt sehr stark je nach den Btxlingungen der Darstellung; vgl. hieruber A. W. 
Forst in A. Hkffter, Handbuch der experimentcllen Pharm akologie, 3. Bd., 4. Teil [Berlin 


1935], 8. 2278; vgl. a. Kober, J . Labor, din. Med. 12 [1927), 962. Zusammensetzung der 
Handelspraparate von zur Luesbehandlung dienenden Wisrnutalkali tartraten; Warren, 
J. am. pharm. Assoc. 14, 478; C. 1926 II, 1773; vgl. Glover, Thorsberg, J. am. pharm. 
Assoc. 14, 1104; C. 1926 II, 790. tTber Zusammensetzung und Konstitution von Wismut- 
natriumtartraten vgl. Corfield, Adams, Phar7n. J. [4] 67, 83; 69, 86; C. 1923111,993; 
V. Getting EN, Ishikawa, J. am. pharm. 17, 124; C. 1928 I, 2498; v. Oe., Sollmann, 

Schweid, j. am. pharm. Assoc.. 17, 540; C. 1928 II, 1318. Pber Komplexverbindungen 
von Wismutalkalitartraten mit Oxalsaure vgl. Portillo, An. Soc. esjxjh. 24, 244 ; (\ 1920 II, 
2286. Rotationsdispersion von Losungen von Weinsaure und Wismuthydroxyd in verd. 
Kalilauge bei 20®: Lowry, Austin, Phil. Trans. [A] 222 [1922], 285, 307. Thorapeutisohe 
Verwendung: Giemsa, Z. an^. Ch. 37, 769; Forst in Heffter, Handbuch der experimentellen 
Pharmakologie. Wirkung auf Mausespirochaten: Browning, Mitarb., Pr.roy.Soc. [B] 
102, 3, 6; C. 1927 II, 1729. Bindung im Pferdeblutserum : Bauer, Strat ss, H. 149, 22. 
Wirkung auf die roten Blutkorperchen ; Simon, Bio. Z. 169, 424. Toxizitat und Ausscheidungs- 
verhaltnisse bei ICaninchen: Leonard, J. Pharmacol, exp. Therap. 28, 89; C. 1926 II, 1882; 
L., O’Brien, J. Pharmacol, exp. Therap. 28, 109; C. 1926 II, 1882. NH4BiC4H203 (H 504). 
Zur Bildung aus der Verbindung BiH(C4H40e)2 + aq und Amrnoniak vgl. Picon, J. Pharm. 
Chim. [8] 6, 13; C. 19271, 2537). — NH4(Bi0)C4H40e (Pradel, An. Soc. espah. 24, 608; 
C. 19271, 1428). — (NH4)3(Bi0)C.H30--h2H30. Pulver. Unloslich in Wasser (P., An. 
Soc. espah. 24, 609. — Na(BiO)C4H4()3 + 2,5H20 (P., An. Soc. espah. 24, 607). — 
K»(Bi0)C4H,0, (H 604). Zum Krystal I wassergehalt vgl. P., An. Soc. espah. 24, 606; 
C 19271, 14^8. — (NH4)3[Bis(C4H40Ae] -f NH4C4H30e (P., An. Soc. espah. 24, 608). ~ 
Na,[Bi,(C4H40e)e] espah 24, 607). -- K3 [Bi3(C4H40e)e] -f- 

KC4H.0«. Hvgroskopisches Fnlver. Sehr leicht loslich m Wasser (P., An. Soc. espan. 24, 
605). — Cai&a(C4H404)e][C4H503] (P., An. Soc. espah. 24, 610). — Ba3[Bi3(C4H40e)J 
[C4H3O4] (P* An. 5oc. eijian. 24, 609). — Na(Bi0)8C4Hj04 -f 2H,0. Zur Struktur vgl. 
Hepner, Likiernik, Ar. 1926, 60. B. Aus Weinsaure und Wismutnitrat in verd. Natron- 
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lauge unter bestimmten Bedingungen (Maschmann, Ar. 1926, 101 ; I. G. Farbenind., D. R. P. 
485197; G. 1030 I, 1061; Frdl. 16, 2626). Beim Erhitzen von Dinatriumtartrat-LOsung mit 
Wismuthydroxyd (Boehringbr & Sohne, D. R. P. 416327; C, 1026 II, 1564; Frdl. 16, 1582). 
Aus Wismuttartrat und Natronlauge (H., L., Ar. 1026, 55). Krystalle. Loslich in Wasser 
(M.). Ist in sebr verdiinnter wafiriger Losung hydrolysiert ; ist empfindlich gegen Kohlen- 
dioxyd (H., L.). Physiologische Wirkung: Giemsa, Weise, Klin. Wschr. 2, 1259; C. 1023 III, 
960; Sei, Dtach. med. Wschr. 40, 1327; C. 10241, 360; G., Z. ang. Ch. 37, 770. — 
K(Bi0)3C4Hj0e-|-4H20 (H 504). Zur Struktur vgl. Hepner, Likiernik, Ar. 1026, 60. 
Zur Zusammensetzung eines technischen Praparats vgl. Warren, J. am. pharm. Assoc. 
14 [1925], 482. — Daretellung eines Wismutkaliumnatriumtartrats: Ghem. -Pharm. 
A.G., Bad Homburg, D. R. P. 469564; C. 10201, 2798; Frdl. 16, 2627. Zusammen- 
setzung' von Handelspraparaten : W., J. am. pharm. Assoc. 14, 483; C. 1026 II, 1773. Die 
waBr. Losungen zersetzen sich schnell bei Ultraviolettbestrahlung, langsam im diffusen Licht 
(VoLMAR, C. r. 176, 1466). Wirkung auf Staphylokokken, Streptokokken und Colibacillen: 
Lemay, Jaloustre, C.r. 179, 1441. Giftigkeit fiir verschiedene Tiere: Pacella, C.r. Soc. 
Biol. 88, 388; C. 10231, 1292. 

Chromtartrate (H 504). Spektrometrische, potentiometrische, ultramikroskopische 
und kolloidchemische Untersuchungen iiber Komplexbildung von Tartraten mit Chrom(III)- 
salzen in w&Briger und alkalisoher Losung: Hakomori, Sci. Rep. Tdhoku Univ. 16, 826; 

C. 1028 I, 1386. Gber Hydrosole von Komplexverbindungen derWeinsaure mit Chrom(III)- 
hydroxyd vgl. Dumanski, Buntin, Kniga, Koll.-Z. 41, 111; C. 10271, 2045. Potentio- 
metriscne Bestimmung der Bestandigkeit von Chromalkalitartraten : Jellinek, Gordon, 
Ph. Ch. 112, 234. 

Molybd&ntartrate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 63: Molybdan [Berlin 1935], S. 198, 330. — [MoO]2C4H4O4-f0H2O. Braun- 
gelb. Wirddurch Wasser hydrolysiert (Wardl aw, Wormbll, Soc. 1027. 1090). — Moly bdan- 
sauretartrate (H 505; E I 174). Optisches Drehungsvermogen von Weinsaure-Molybdan- 
s&ure-Ldsungen in Wasser, auch in Gegenwart von Neutralsalzen : Darmois, C. r. 182, 1212; 
in Gegenwart von Sauren und Basen: D., Bl. Soc. chim. Belg. 36, 68; C. 1027 II, 43; vgl. 

D. , (7. r. 176, 1142; Bl. [4] 43, 1225. Potentiometrische Messung der H’-Konzentration von 
Gemischen von Weinsaure und Molybdansaure in Wassft*: Rimbach, Ley, Ph. Ch. 100, 403. 

Wolframsauretartrate (H ^5; E 1 174). Literatur: Gmelins Handbuch der anorga- 
nischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 54: Wolfram [Berlin 1933], S. 333, 338. — Dichte, Vis- 
cosit&t, optisches Drehungsvermdgen und elektrische Leitfahigkeit von Gemischen von Wein- 
saure und Natriumwolframat wechselnder Zusammensetzung in Wasser bei 15®; Dumanski, 
Djatschkowski, 5K. 60, 1053; Koll.-Z. 48, 49; C. 1980 I, 1314; 1020 II, 1631. 

Urantartrate (H 505; E I 174). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8, Aufl., Syst. Nr. 55: Uran [Berlin 1936], S. 170, 185, 196, 210. — Spektrometrische, 
polarimetrische, ultramikroskopische und kolloidchemische Untersuchungen iiber Komplex- 
oildung von Weins&ure und Tartraten mit Uran(IV)-8alzen und Uranyisalzen in waBriger 
und a&alischer Ldsung: Hakomori, Sci. Rep. T6hoku Univ. 16, 842; C. 10281, 1386. — 
U(C4H404)j + 2H20. B. Aus Weinsaure und Uran(IV)-chlorid in waBrig-alkoholischer 
Salzsaure (Lobanow, Roczniki Chem. 6, 445; C. 1026 II, 1390). Graugriiner Niederschlag. 
Zersetzt sich oberhalb 60®. Leicht loslich in Weinsaure, Tartrat-Losungen und starken Sauren; 
unldslich in Wasser und organischen Losungsmitteln. — U02(C4H404) -f 4H2O oder (HO- 
U0,)C4H504 + 3H20 (H 605; E I 174). Optisches Drehungsvermogen in Natronlauge ver- 
schi^ener Konzentration : Darmois, C. r. 177, 50. Uber Circulardichroismus und Rotations- 
dispersion waBr. Ldsungen: Bruhat, Ann. Physique [9] 13, 37. Bestandigkeit wftBr. LOsungen 
in der Dunkelheit und am Licht in Gegenwart und Abwesenheit von Luft: Courtois, Bl. 
[4] 33, 1783. — U02(C4H40e)-|-U0,(0H)2(?). Citronengelbes krystallinisches Pulver. Zer- 
setzt sich bei etwa 300® (A. Muller, Z. anorg. Ch. 100, 240, 254). Schwer lOslich in Wasser, 
unlOslich in Alkohol, Ather und Aceton. 

Mangant art rate (H 606; E I 174). Spektrometrische und potentiometrische Unter- 
suchungen iiber Komplexbildung von Weinsaure und Natriumtartrat mit Mangansulfat 
in w&Briger und alkalisoher LOsung: Hakomori, Sci. Rep. Tdhoku Univ. 16, 866; C. 1028 I, 
1386. — MnC4H404 (E 1 174). B. Aus dem Dihydrat bei 140® (Chatterjee, Dhar, J. phys. 
Chem. 28, 1022). — MnC4H404 4-2H,0 (H 605; E I 174). 1000 g gesattigte w&Brige Ldsung 
enthalten bei 26® 2,4, bei ^® 2,46 g wasserfreies Salz (Ch., Dh.). 

Eisentartrate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 69: Eisen, TeU B [Berlin 1932], S. 638, 784, 866, 888, 941, 1021, 1052. — Spektro- 
metrische, polarimetrische, potentiometrische, ultramikroskopische und kolloidchemische 
Untersuchungen iiber Komplexbildung von Weins&ure und Tartraten mit Eisen(IlI)-8alzen 
in w&Briger und alkalischer LOsung: Hakomori, Sci. Rep. Tdhoku Univ. 16, 831, 868; C. 
19281, 1386. Hydrosole und Hydrogele von Komplexverbindungen der Weins&ure mit 
Eisenhydroxyd: Dumanski, Buntin, Kniga, KolL-Z. 41, 111 ; U. 1927 1, 2046. Zum optischen 
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DrehungsvermOgen yon Eisen{II)- und Ei8en(III)-tartraten vgl. Darmois, Ann. Physique 
[10] 10, 95. Potentiometrische Bestimmung der Bestandigkeit von Eisennatriumtartraten : 
Jellinek, Gordon, pa. CA. 112, 241. Magnetische Suaceptibilitat von Eisenaramonium- 
tartraten; Welo, Phil. Mag. [7] 6 , 494; C. 1928 II, 2626. t)ber die Pufferwirkung der Losung 
von Weinsaure und Ei8en(III)-chlorid in Kalilauge vgl. Simon, C. r. 175 , 889. Gber den 
Kohlenstoffgehalt des bei der Elektrolyse komplexer Eisentartrat-Losungen an einer Eiaen- 
kathode abgeschiedenen Eisens vgl. H. Schmidt, Z. El. Ch. 82 , 34. — FeC4H40e (H 506). 
Bildet keine Hvdra^ (Chatterjek, Dhar, J. phys. Chem. 28 , 1024). — K(Fe0)C4H404 
(H 506). Die waBr. Losung wird bei Ultraviolettbestrahlung zersetzt (Volmar, C. r. 176 , 1467). 

Kobalttartrate (H 506; E I 175). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Syst.Nr. 58: Kobalt, Teil A [Berlin 1932], S. 358, 426; Teil B [Berlin 
1930], S. 107, 143, 158. — Spektrometrische, potentiometrische, ultramikroskopische und 
kolloidchemische Untersuchungen liber Komplexbildung von Weinsaure und Natriumtartrat 
mit Kobalt ( II) - sulf at in wafiriger und alkalischer Losung: Hakomori, Set. Rep. TShoku 
Univ. 10 , 855; C. 19281 , 1386. — CoC4H40g (H 506). B. Aus dem wasserhaltigen Salz 
(s. u.) bei 120° (Wikul, Z. anorg. Ch. 181 , 125), langsam schon von 60° an (Chatterjee, 
Dhar, J. phya. Chem. 28 , 1022). Hydratisiert sich nicht beim Anfeuchten mit Wasser (Ch., 
Dh.). — CoC4H40g -f Enthalt nach Wikul (Z. anorg. Ch. 181 , 124) 2H2O, nach Chatterjee, 
Dhar {J. phya. Chem. 28 , 1022) 2^/2 HjO. Fallt aus den Losungen je nach den Bedingungen 
als purpurroter korniger oder als rosa amorpher Niederschlag aus (Ch., Dh.). 1000 g gesattigte 
waurige Ldsung enthalten bei 29° 1,85 g, bei 84° 2,45 g wasserfreies Salz (Ch., Dh.). Absorp- 
tionsspektrum in Kaliumtartrat-Losung : Hill, Howell, Phil. Mag. [6] 48 [1924], 844. 
Absorptionsspektrum und Rotationsdispersion in wafiriger und wafirig-ammoniakalischer 
Losung: Bruhat, Ann. Physique [9] 13 , 44. — 7NaK2Co(N02)6-f Na(CoO)C4H40g -f H-O. 
tJber ein Salz angeblich dieser Zusammensetzung vgl. Wikul, Z. anorg. Ch. 181 , 121, 127; 
vgl. a. W., Z. anorg. Ch. 161 , 340; Fr. 72 , 345. — [Co(NH,)5H20]2(C4H40g)(N03)4. Braunrote 
Rhomben (Duff, Soc. 128 , 561, 567). Elektrische Leitfanigkeit in Wasser bei 25°: D., Soc. 
123 , 573. — [Co(NH3)5H20](C4H40g)(N03). Braunlichrote Krystalle (D., Soc. 123 , 563, 
570). Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 25°: D., Soc. 123 , 573. 

Nickeltartrate(H 506 ; E 1 1 75) . Spektrometrische, polarimetrische, potentiometrische, 
ultramikroskopische und kolloidchemische Untersuchungen uber Komplexbildung von Wein- 
saure und Natriumtartrat mit Nickelsulfat in wafiriger und alkalischer Losung: Hakomori, 
Sci. Rep. Tdhoku Univ. 10 , 853; C. 1928 I, 1386. — NiC4H40g (H 506). B. Durch Erhitzen 
der Hydrate auf 170° (Chatterjee, Dhar, J. phys. Chem. 28 , 1023). — NiC4H40e-|-2,5H20. 
Wird aus siedender wafiriger Losung erhalten (Ch., Dh.). — NiC4H40g -f fiHjO. Wird aus 
der wafir. Losung bei 30° erhalten (Ch., Dh.). 

Verbindung von d-Weinsaure mit Mesoweinsaure s. S. 339, 

Funktionelle Derivate der d -Weinsaure. 

d(-f-)-a.a'-Dimethoxy-bernBtein8arre, d(-f)-0.0-Dimethyl- weinsaure CgHigOg 
H02C CH(0-CH3)-CH(0 CH3) C02H (H 508). B. Neben anderen Produkten bei der 
Einw. von Salpetersaure auf das y-Lacton der 2.3.5-Trimethyl-l-arabon8aure (Haworth, 
Hirst, Learner, Soc. 1927 , 2434), das y-Lacton der 2.3.5- Trimethyl -d-xylonsaure (Ha., 
Porter, Soc. 1928 , 618), das y-Lacton der 2.3.5.6-Tetramethyl-d-glucon8aure (Ha., Hi., 
Miller, Soc. 1927 , 2441) und das <5-Lacton der 2.3.4.6-Tetramethyl-d-gluconsaure (Ha., 
Hi., Mi., Soc. 1927 , 2440). Bei der Oxydation von 2.3.4.6-Tetramethyl-d-gluco8e mit Salpeter- 
saure Oder alkal. Kaliumpermanganat-Losung, neben anderen Produkten (Hi., Soc. 1920 , 
352, 356). — Krystalle (aus Aceton -h Benzol). F: 155° (Patterson, Buchanan, Soc. 126 , 
2582). Dichte von Ldsungen in Pyridin und Aceton zwischen 15° und 98,7°: P., Fulton, 
Soc. 127 , 2442. [a]Jl»: +86,9° (Wasser; c = 2) (P., B.); [ajU^®: +192,0° (Pyridin; p = 8); 

+106,3° (Aceton; p — 16) (P., F.). Rotationsdispersion der Losungen in Pyridin 
und Aceton zwischen 0° und 99° fiir A ~ 435,8 — 671,6 m/x: P., F. 

d(+)-a.a'-Diathoxy-bern8tein8aure, d(+) - 0.0-Diathyl-wein8aure C8H14O3 == 
H0,C*CH(0 CgH6)-CH(0 C,H5)*C02H (H 508; E I 176). Elelttrolytische Dissoziations- 
konstante der ersten Stufe kj bei 25°: 9,7x10“^ (durch Leitfahigkeitsmessungen ermittelt) 
(Fairweather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46 [1924/1925], 28). — KjCgHijO^. Krystalle. 
Sehr leicht Idslich in Wasser, schwer in Alkohol, unldslich in Aceton. 

d ( — )-a.a'- Diaoetoxy-bernsteinsaure, d ( — )-Diacetylwein8aure CgHioOg = HOjC • 
CH(0 • CO • CH3) • CH(0 • CO • CHj) • CO^H (H 509 ; E 1 176). Darstellung aus Diacetylweinsaure- 
anhydrid und Wasser: Austin, Park, Soc. 127 , 1933; Au., Soc. 1928 , 1827. — Krystalle 
mit 1,5 C.H, (aus Benzol). Verliert das Benzol bei 85° und schmilzt dann bei 118° (Au., P.). 
[alS: — 24 , 6 ° (Aceton; c = 11) (Au., P.), —17,0° (Ather; c = 11) (Au.). Rotationsdispersion 
in Aceton bei 20 ° fiir A == 515,4 — 670,8 mp: Au., P., Soc>. 127 , 1934; in Ather bei 20° fur 
A = 349,8 — 670,8 mpx Au., Soc. 1928 , 1828. — Drehungs&nderung beim Aufbewahren in 
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Aceton in Gegenwart von Wasser; Au., P., Soc. 127, 1927, 1930, 1933. Geschwindigkeit 
der Verseifung in wafirig-alkoholischer Natronlauge bei 25®: Skrabal, Mehr, M, 48, 647. 

d (-h) - Dinitryloxy- bern stein saure , d (-}-) - W einsauredinitrat , „d (4-)-I>initro- 
weinsaure** C 4 H 4 O 10 N 2 = H02CCH(0N02)CH(0N02)C02H (H 509; El 176.) Dar- 
stellung dutch Behandlung von Weinsaure mit Salpetersaure (D: 1,42) und Schwefelsaure 
(D: 1,83): Lachman, Am. Soc. 43, 578. — Asbestahnliche Nadeln (aus Ather -f Benzol). 
Sehr leicht loslich in Isoamylalkohol und Aceton, loslich in Wasser, unloslich in Ligroin (L., 
Am. Soc. 43, 579). — Die sorgfaltig getrocknete Substanz ist unter AusschluB von Eeuchtig- 
keit unbeschrankt haltbar (L., Am. Soc. 43, 579). Nimmt an der Luft Feuchtigkeit auf und 
geht unter Abspaltung von salpetriger Saure in Dioxy weinsaure liber; beim langeren Auf- 
bewahren mit wenig Wasser, starker Salpetersaure, Salzsaure Oder verd. Schwefelsaure 
entsteht Weinsaure (L., Am. Soc. 43, 578). Die waBr. Losung zersetzt sich beim Aufbewahren 
unter Blaufarbung und Entwicklung von Warme; dabei entstehen Stickoxyde, Kohlendioxyd, 
Dioxy weinsaure, Tartronsaure und Oxalsaure, dagegen Weinsaure hochstens in geringer 
Menge. Gibt beim Behandeln mit Natronlauge oder Calciurahydroxyd Natriumnitrit, Tar- 
tronsaure und Oxalsaure (L., Am. Soc. 43, 580); mit alkoh. Natronlauge bilden sich auch 
geringe Mengen Glykolsaure (L., Am. Soc. 43, 2096). Liefert mit Calciumchlorid in Ather 
Nitrosylchlorid und ein Gemisch der Calciumsalze der Dinitroweinsaure und der Dioxy- 
weinsaure (L., Am. Soc. 43, 579). 

d - Weinsaure -monophosphitf?) C4H5O7P = H02CCH(0P0)CH(0H)C02H (?). — 
KC4H407P-f^/2H20. B. Aus saurem Kaliumtartrat und phosphoriger Saure in heiBem 
Wasser (Sternlieb, Bl. Sect, scient. Acad. roam. 8, 212; (7.19241, 2448). Krystalle (aus 
Wasser). [a]’,?: +80,6® (Wasser; c = 0,5). Loslichkeit in Wasser und verd. Salzsaure bei 
Temperaturen zwischen 15® und 100 ®: St. Liefert beim Erhitzen auf 200® unter Wasser- 
abspaltung eine bei 242® schmelzende hygroskopische Substanz. 

d(+) -Weinsauremonomethylester, d(+)-Monomethyltartrat C^HgOe = HO.C* 
CH(0H)-CH(0H)*C02*CH3 (H 509; E I 176). Kinetik der Verst'ifung mit Natronlauge bei 
18® in Gegenwart von Blutkohle oder einer alkal. Zinnoxydsuspension : van Duin, B. 47, 
725, 729. — Jodometrische Bestimmung: vanD., B. 47, 726. 

d(+) - Weinsauredimethylester, d (+) - Dimethyltartrat CgHiyOg -= CHj'OjC- 
CH(0H)*CH(0H)-C02*CH3 (H 510; E I 176). Darst. Dutch Destination von Weinsaure 
mit uberschiissigem Methanol bei Gegenwart von p-Toluolsulfonsaurc (Wuyts, Bailleux. 
Bl. Soc.chim. Belg. 29, 62, 66; C. 19201, 817). — 19*1® (W., B.), Kpii,^: 165-166® 

(Wood, Nicholas, Soc. 1928, 1692). D1 zwischen 29,6® (1,3232) und 170® (1,1770): W., N. 
Verbrennungs warme bei konstantem Volumen: 618,6 kcal/Mol (Berner, Arch. Math. Natarrid. 
39, Nr. 6, S. 118, 130; C. 1926 II, 2537; vgl. Coops, Verkade, B. 44, 1004). Rotations- 
dispersion der unverdiinnten Substanz zwischen 17,7® und 162,1® fiir A -= 435,9 — 670,8 m^: 
W., N. 100 g 93,8%iger Alkohol Icisen bei 0® 62,05 g, bei 15® 199,3 g, bei 25® 324,5 g und bei 
40® 580 g (Findlay, Campbell, Soc. 1928, 1770). Verteilung zwischen mit 50%iger Essig- 
saure vorgequollenen Acetylcellulosen und Wasser: Knoevenagel, Roll. Beih. 13, 235; 
C. 1921 III, 1002. Warmetonung der Auflosung in Wasser: B., Arch. Math. Naturvid. 39, 
Nr. 6, S. 132. Dichten und Brechungsindices waBr. Losungen bei 20®: B., Ph. Ch. [A] 141, 
116. EinfluB von Molybdansaure oder Ammoniummolybdat auf das optische Drehungsver- 
mogen in neutraler und alkalischer Losung bei verschiedenen Temperaturen: Darmois, 
C.r. 170, 1141; Bl. [4] 43, 1226; von Ammoniummolybdat auf das Drehungsvetmogen in 
Wasser und in Calciumchlorid-Losung : D., C. r. 182, 1214. Optisches Drehungsverm6gen in 
bin&ren Gemischen von Alkohol mit Chloroform, Benzol und Nitrobenzol und von Benzol 
mit Nitrobenzol; Kriwobabko, Muchin, Ukr.chemi6. Z. 2, wissensch. Teil, 331; C. 19281, 
160. EinfluB von Borsaure auf die elektrische Leitfahigkeit in Wasser: Coops, Versl. Akad. 
Amsterdxim 29, 371; C. 1921 III, 617. — Kinetik der alkal. Verseifung bei 25®: Skrabal, 
Hermann, M. 43, 635. Liefert bei der Einw. von 1,1 Mol Acetylchlorid in Methylacetat 
Monoacetylweinsauredimethylester und wenig Diacetylweinsfturedimethylester (Freudenberg, 
Braijns, B. 66, 1348). 

H 510y Z. 6 — 3 V. u. Die Ajigaben iiber die spezifische Drehung in verschiedenen Losungs- 
mitteln (c — 16) miissen lauten: „in Benzol [a]?: — 1,72®; [a]?: — 4,2®; in Chloroform [a]^: 
—6,2®; inAthylacetat [a]?; +2,60®; [a]!?: +1,13®; [a]®o: —2,68®; in Aceton [a]??: +6,82®; 
in Methanol [a]?: +6,72®“. 

d (+) - a.a'- Dimethoxy - bornsteinsauro- dimethyleater, d (+) - 0.0 - Dimethyl- 
weinsaure-dimethyleBter C 8 H 14 O 4 = CH 3 • O^C • CH(0 • CHj) • CH(0 • CH 3 ) • COj • CH 3 (H 61 1 ; 
E I 177). Kpij: 135®; nS: 1,4340 (Hirst, Soc. 1926, 364). Dichte von losungen in Chinolin 
zwischen 14® und 1(X),2®: Patterson, Fulton, Soc. 127, 2443. [a]if; +79,9® (Methanol; 
c = 2 ) (Haworth, Jones, Soc. 1927, 2351); +81® (Methanol; c == 6 ) (Hi., Soc. 1920, 

364); +129,4® (Chinolin; p = 6,5) (P., F.). Rotationsdispersion der losung in Chinolin 

zwischen 0® und 99,6® fiir A = 435,8—671,6 mp: P., F. 
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d (-f-)-a-Oxy-a'- acetoxy-bernsteinsaure-dimethylester, d (+)-Acotylweinsaure- 
dimethylester - CH 3 • Ofi • CH(OH) • CH{0 • CO • CH 3 ) • COg • CH 3 . B. Neben wenig 

Diacetylweinsauredimethylester bei der Einw. der berechneten Menge Acetylchlorid auf 
Weinsauredimethylester in Essigsauremethylester (Freudbnberg, Brauns, B. 55, 1348) 
Oder in Benzol (Wood, Nicholas, Soc. 1928, 1693). — Krystalle (aiis Ather oder Benzol). 
F: 82,40 (W., N.), 83—840 (F., B.). DJ zwischen 87,20(1,2131) und 144,50 (14503): W., N. 
Rotationsdispersion der unverdiinnten Substanz zwischen 85,20 und 140,80 fiir Pi. --435 bis 
670,8 m/i: W., N. [a]??: -f 7,6® (Wasser; p = 8)(F., B.). Leicht loslich in Methanol, Alkohol, 
Aceton, Chloroform und heiCem Ather, schwer in kaltem Wasser, sehr schwer in Ligroin (F., 
B.). — Bei der Einw. von Thionylchlorid in Pyridin und Chloroform entsteht das Dimethyl- 
eater-acetat der linksdrehenden /1-Chlor-apfelsaure I (S. 286) (F., B., B. 55, 1349). 

d ( — )-a.a'- Diacetoxy-bernsteinsaure-dimethylester, d ( — l-Diacetylweinsaure- 
dimethylester CioHjA - CH3 02C CH(0 C0 CH3) CH(0 C0 CH3) C02 CH3 (H 511). 
B. Aua Weinsaur^imethylester durch mehrstundiges Kochen mit uberschiissigem Acetyl- 
chlorid (Skrabal, Mehr, M. 43, 651); dureh 3-stdg. Erhitzen mit Acetanhydrid, zuletzt auf 
Siedetemperatur (Wood, Nicholas, Soc. 1928, 1694) oder durch Einw. von Acetanhydrid 
in Gegenwart von konz. Schwefelsaure (Austin, Soc. 1928, 1827). — F: 103® (S., M.; Au.), 
106,5® (W., N.). Di zwischen 113® (1,1407) und 181® (1,0575): W., N. Rotationsdispersion der 
unverdunnten Substanz zwischen 107,3® und 178,3® fiir A — 445,5 — 670,8 m//: W., N. [a]^: 
—17,9® (Aceton; c — 25) (Au., Soc. 1928, 1829). Rotationsdispersion in Aceton bei 20® 
fiir A ~ 515,4 — 670,8 mu: Au., Soc. 1928, 1829. 100 g 93,8%iger Alkohol losen bei 0® 0,0378 g, 
bei 15® 2,14 g, bei 25® 7,025 g und bei 40® 16,65 g; 100 g Tetrachlorkohlenstoff losen bei 
0,2® 1,6 g, bei 15,0® 3,73 g, bei 25,0® 5,4 g und bei 37,2® 9,16 g (Findlay, Campbell, Soc. 
1928, 1770). Sehr leicht loslich in Aceton (Au., Soc. 1928, 1827). Thermische Analyse 
des binaren Systems mit Diacetyltraubensaure - dimethylester s. bei diesem (S. 336). — 
Geschwindigkeit der Verseifung in alkal. Losung bei 25®: Sk., M., M. 43, 651. 

d ( — ).a.a'- Dipropionyloxy- bernsteinsaure - dimethylester , d ( — )-Dipropionyl- 
weinsaure - dimethylester Ci2HigOg - CH3‘02C*CH(0 'C0 C2H5) CH(0 C0 C2H5) *C02‘ 
CH3 (H 511). Viscositat bei 40®; 0,3411 g/cmscc (Campbell, Soc. 1929, 1117). Sehr leicht 
loslich in alien ublichen Losungsmitteln (Findlay, Campbell, Soc. 1928, 1773). Thermische 
Analyse des binaren Systems mit Dipropionyltraubensaure - dimethylester s. bei diesem 

(S. 337). 

. Weinsauremonoathylester, d(-f ) - Monoathyltartrat CeHjoOe - H02C- 
CH(0H)-CH(0H)*C02-C2H5 (H 512). Das Kaliumsalz gibt bei der Elektrolyse der waBr. 
Losung an einer Platinanode Weinsaure, saures Kaliumtartrat und Weinsaurediathylester 
neben Formaldehyd, Acetaldehyd, Amei8cnsa\ire, K.aliumformiat, Athylformiat, Essigsaure, 
Athylacetat, Brenztraubensaure und sehr geringcn Mengen Oxalsaure (Vanzetti, Manca, 
O. 50, 116). Elektrolyse d(3S Bariumsalzcs: V., M., G. 56, 115. — KCgH^Og (H 512). Dichte 
wafir. Losungen bei ca, 15®: V., M., G. 56, 115. — Ba(CgH90g)2 (H 512). Dichtc der 
44,9% igen wafirigen LOsung bei etwa 15®: V., M. — Komplexe Wismuty erbindung. 
Amorph. Wirkung auf Mausespirochaten : Browning, Mitarb., Pr.roy.Soc. FB] 102, 3; 


C. 1927 II, 1729. 

d-a.a'- Diathoxy- bernsteinsaure-monoathylester , d - 0.0 - Diathyl - weinsaure- 
monoathyloster C.oH.gO, - HO,C CH(O C,H,) CH{O CjH5).CO, CjH5 5. Das Kahum- 
salz entsteht bei teilweiser VerseifunK des Diathylesters (Fairweath^, Pr roy. -Soc. 
burgh 46, 28; C. 192511, 1595). — Das Kaliumsalz liefert bei der Elektrolyse a-Athox^ 
/l-oxo-propionsaure-athylester sowie Athylalkohol , Formaldehyd, Ameisensaure, AthvI- 
foriniat, Oxalsaure und Diathyloxalat. 

d (-f ) -Weinsaurediathylester, d (-f-)-Diathyltartrat = C2H5 ’ ^2^ ; CH(OH) • 

CmOHl-COo-CftHc (H 512; E I 177). Darstellung aus Weinsaure durch Erhitzen mit Alkohol : 
Rodger, Brame, Soc. 73 [1898], 302; Lowrv, Cutter, 534; durch Er^tzen mit 

l%iger alkoholischer Salzsaure naeh E. Fischer, Speyer (if. 28 ^ /..I' 

Davis, Clarke, Am. Soc. A3, 369; Aguirkeche, An.Soc.e.span. 2.3, 415; C. 1926 1. 87 -; 
durch Sattigen der Lhsung in absol. Alkohol mit Chlorwa^rstoff : Patterson Soc. 79 
[1910], 168; Pa., Thomson, Soc. 1929, 1896 Anm.; vgl. jedoch Lo., Cil, -Soc.. 121, o 34, durch 
Destination mit Alkohol und Toluol in (Jegenwart geringer Mengen Salzsaure: Sue asawa 
J.pharm. Soc. Japan 1927, 150; C. 19281, 1643; durch Destination m.t uberschuss.gem 
Al^ihol bei Geg^wart von p-Toluolsulfonsaure: WuYTS, Bailleux, Bl. Soc.^im.ficlg. 
29, 61, 66; C. 19201, 817. — Zur Reinigung wird mehrmals unter einem Druck von 

weniger als 0,1 mm destilliert (Lo., Cu., 5oc. 121, 536). ioi r,oQ\ 

Hygroskopische Krystalle. 1st vieUeicht dimorph (Lowry, Cutoer, -Soc. 121, o39). 
E- 18 7* ILowry Currm, Soc. 121, 536); ein im Hochvakuura uher PhosphoiTientoxyd ge- 
troclmetei Pr&parat erstaxrt bei 12,7» (Lo., Cir., Soc 121, 536, 639). Destilliert im Hoch- 
vakuum bei 98 — 110® Badtemperatur (Lo., Ctt.); Kp,: 138® (Sugasawa, J.pharm. Sm. 
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Japan 1027, 150); Kpigi 155—1560 (Wood, Nicholas, Soc. 1028, 1686); Kpigi 162—1630 
(Aguirreche, An. Soc. espan. 23, 415; C. 1028 I, 877). Df : 1,2028; Df ; 1,1980; Df’": 1,1895 
(Lowry, Cutter, Soc. 121, 540); Df : 1,2056; Df: 1,2006; Df; 1,1957 (Aguirreche, An. Soc. 
espan. 23, 416); Dichten zwischen 0,2o (DJ*: 1,2246) und 181, 3o (Di*‘*®; 1,0386): Wood, 
Nicholas, Soc.. 1028, 1686, 1699; zwischen 18o (Di«: 1,2112) und 173,80 (D^*: l’,0553): 
Campbell, Soc. 1020, 1116. Viscosity bei 18®: 3,80, bei 40®: 0,45, bei 80®: 0,0571 g/cmsec 
(Ca., Soc. 1020, 1117); bei 20®: 2,217 g/cmsec (Lowry, Cutter, Soc. 121, 541); zur Viscositat 
vgl. a. Ao., An. Soc. espan. 23, 417, 418. Oberflachenspannung bei 40®: 31,78, bei 80®: 
31,37 dyn/cm (Ca., Soc. 1020, 1118). Parachor: Mumford, Phillips, Soc. 1020, 2128. 
Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 930,3 kcal/Mol (Berner, Arch. Math. 
Naturvid. 30, Nr. 6, S. 130; C. 1026 II, 2538). 

nJS,,^: 1,44481; n?*: 1,44677; n&.o: 1,44722; 1,44873; n^y. 1,45082; n!So,o: 1,45269; 

nj,,*: 1,45331; nJSs,#: 1,45659 (Lowry, Cutter, Soc. 121, 542). Mechanisch erzwungene 
Doppelbrechung : Vorlander, Walter, Ph.Ch. 118, 11; Phys.Z. 25, 572; C. 10251, 617. 
[a]t?: 4-7,82® (unverdiiiint) (Lo., Cu.). Rotationsdiapersion bei 20® fiir A 386,0 — 670,7 mp: 
Lo., Cu.; vgl. Hunter, Soc. 123, 1680; bei gewohnlicher Temperatur fiir A — 436 — 578 m//: 
DE Mallemann, C.r. 173, 476; J. Phys. Rad. [6] 4 [1923], 24; zwischen 0,8® und 140® fiir 
A = 447,2 — 643,8 mja: Wood, Nicholas, Soc. 1028, 1686; zwischen 120® und 173® fiir 
A = 496,4 — 721,4 m/x: W., Ni., Soc. 1028, 1699. Drehungsvermogen in Losung s. u. Elek- 
trische Doppelbrechung bei 13®, 21® und 26,5®: de M., Ann. Physique [10] 2, 101. — Ver- 
teilung zwischen mit 60%iger Essigsaure vorgequollenen loslichen AcetylceUuIosen und 
Wasser: Knoevenagel, Roll. Beih. 13, 235; C. 1021 III, 1002. Kryoskopisches Verhalten 
in Benzol und Formamid: Lowry, Cutter, Soc. 125, 1466, 1469. Dichte waBr. Losungen 
bei 20®: King, Wampler, Am. Soc. 44, 1899. Dichte von Losungen in Athylenbromid bei 
17® und 39,7® und in Zimtaldehyd zwischen 0® und 144®: Patterson, Moudgill, Pr.roy. 
Soc. Edinburgh 30, 30; C. 1020 III, 130. Oberflachenspannung waBr. Losungen bei 20®: 
Ki., Wa. [a]!): 4-1L2® (Glycerin-a.a'-dirnethy lather [EH 1, 590]; c - 13), 4-6,0® ((jlycerin- 
trimethy lather; c — 13) (Gilchrist, Purves, Soc. 127, 2743, 2745). Beeinflussung des 
optisohen Drehungsvermogons durch Molybdansaure in waBrigen und alkalischen Losungen 
l^i verschiedenen Temperaturen : Darmots, C.r. 176, 1141; Bl. [4] 43, 1226. Hotations- 
aispersion fiir A -- 436 — 578 m^ in waBriger und alkoholischer Losung, auch in Gegenwart 
von Calcium chlorid: de Mallemann, C.r. 178, 476; J. Phys.Rad. [6] 4 [1923], 26. Rota 
tionsdispersion fiir A — 435,8 — 671,6 mp in Athylenbromid bei 17,7® und ,39,7® und in Zimt- 
aldehyd von 0 — 144®: Pa., Mou. EinfluB von Borsaure auf die elektrische Leitfahigkeit 
in Wasser: Coops, V er si. Akad. Amsterdam 20, 371; C. 1021 III, 617. 

t)ber das Auftreten gelber bis griiner Farbungen bei der Destination von Weinsaure- 
diathylester vgl. Lowry, Cutter, <Sfoc.l21, 537; Patterson, a8oc.121, 1042; Wood, Nicholas, 


Soc. 1028, 1686. Durch Erwarmen von Weinsaurediathylester mit Phosphorpentachlorid 
auf dem Wasserbad erhalt man Chlorfumarsauremono- und diathylester, Dichlormalein- 
saureanhydrid und wahrscheinlich optisch-aktiven a.a'-Dichlor-bernsteinsaure-diathylester 
(Patterson, Todd, Soc. 1020, 1769). Liefert in Chloroform 4- Pyridin bei Einw'. von 
1 Mol Thionylchlorid, zuletzt bei 110®, den Diathylester der linksdrehenden ^-Chlor-apfel- 
saure I (S. 286) neben geringen Mengen linksdrehendem Thionyl weinsaurediathylester 
CjH. • O.C • HC CH • CO- • CoHe 

I I ® (E I 10, 818) (Kuhn, Wagner- Jaurego, R. 61, 513). 


Beim Behandein mit Hydroxylamin in Alkohol entsteht im Gegensatz zu alteren Angaben 
(H 514, Z. 1 V. o.) d(-f)-Tartramhydroxam8aure (S. 333) (Guillaumin, C. r. 178, 1986). 
Geschwindigkeit der Veresterung der alkoh. Hydroxy Igruppen des Weinsaurediathylesters 
durch Essigsaure, Mono-, Di- und Trichloressigsaure in Benzol bei 120®: Petrenko- 
Kritschenko, Mitarb., B. 61, 851; 7K. 61, 29. Gibt mit Chlorameisensaureathylester in 
Pyridin d(-f)-0.0-Dicarbathoxy-weinsaure- diathylester; bei Ersatz des Pyridins durch 
Natrium bildet sich O.O-Dicarbathoxy-traubensaure-diathylester (Allprbss, Maw, Soc. 125, 
2263). — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Pankreaslipase und Leberlipase in Gegen- 
wart von Phosphatpufmr von 7,0 bei 37®: Dawson, Platt, Cohen, Biockem. J. 20, 535. — 
Gravimetrische Bestimmung von Weins&ure in Weinsaurediathylester als Calciumtartrat : 
FRANgoTS, Lormand, j. Pluirm. Chim. [81 1, 204; C. 1025 I, 2345. 

Komplexe Wismutverbindung. Amorph. Wirkung auf Mausespiroch&ten: Brown- 
ing, Mitarb., Pr.roy. Soc. [B] 102, 3; C. 1027 II, 1729. 


d (4-)-a.a'- Diathozy-bernBteins&ure-diathylester, d(4-)-0.0-Diathyl-weinBaure- 
diathylBBter Ci2Hj,0e-CjH5 0jC CH(0 C 8 H 5 ) CH(0 CjH 5 ) C0, aH 5 (H 514). B. Zur 
Bildung aus Weinsaurediathylester, Athyljodid und Silberoxyd vgl. Fairweather, Pr. roy. 
Soc. Edinburgh 45, 28; C. 1025 II, 1695. — Kp^: 138—139®. [a]}?: 4*93,7® (unverdiinnt). 


d (4-) • a-Oxy- a'- aoatoxy- bernsteinBaure-diathyleBter, d (4*) -Aoetylweins&ure- 
diathyleBter = C,H 5 0aC CH(0H) CH(0 C0 CH 3 ) C0, C ^5 (H 614). Zur Dar- 
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stellung nach McCeae, Patterson {Soe,. 77, 1100) vgl. Wood, Nicholas, Soc. 1928, 1687. — 
D5 zwischen 14,3“ (1,1876) und {»4,.5<> (1,1078): W., N. [a]r +11,6® (unverdiinnt) (W., N.). 
Rotationsdispersion der unverdunnten Substanz zwischen 17,5® und 94,5®: W., N., Soc. 

1928, 1687, 1709. 

d ( +) * <x.a'- Diacetoxy- bernsteinsaure - diathylester, d (+) - Siaoetylweinsaure- 
diathylester --- CjHj- 0.^0 ■ CH(0 ■ 00 • OH 3 ) • CH (0 • CO • OH,) • COj • CjHj (H 514; 

E I 178). Durch Einw. von Acetanhydrid auf VV’'ein 8 aurediathylester in G^enwart von 
konz. Schwefelsaure (Austin, Soc,. 1028, 1827).* — Krvstalle (aus Ligroin). F^: 67° (Au.), 
67,70 (korr.) (Wood, Nicholas, Soc. 1928, 1688). Kpioln: 163" (W., N.); Kpi,: 179® (Au.); 
Kp3o: 1930; Kp7e4: 296« (Campbell, Soc. 1029, 1115). Df: 1,1149; 1,0627; Dr®: 

1,0274; 0,9934 (W„ N.); Df: 1,1065 (C., Soc. 1029, 1116). Viscositat bei SO®: 

0,0656 g/cmsec (C., Soc. 1920, 1117). Oberflachenspannung bei 80^^: 27,47 dyn/cm (C., Soc. 

1929, 1118). [a]J>’®: 4-4,85® (unverdiinnt) (W., N.). Rotationsdispersion der unverdiinnten 
Substanz zwischen 74,1® und 162,8® fur A = 435,9 — 670,8 m//: W., N., Soc. 1928, 1688, 
1710. 100 g Alkohol Ibsen bei 0,9® 6,03, bei 15,0® 13,8, bei 24,2® 38,1, bei 38,9® 178 g (Findi.^y, 
Campbell, Soc. 1928, 1773). Thermische Analyse des binaren Systems mit Diacetyltrauben- 
saure* diathylester s. bei diesem (S. 337). Zum optischen Drehungsvermbgen der Gemische mit 
Athylenbromid und Phenol vgl. Deittschmann, Ph. Ch. 95, 392, 404. Rotationsdispersion 
einer Lbsung in Ather bei 20® fiir A 515,4 — 670,8 mju: Austin, Soc. 1928, 1829. 

d(4-)-a.a'-Bis-[carbathoxy-oxy]-bern8teinBaure-diathylest0r, d(4-)-0.0-Diearb- 
athoxy - weinsaure - diathylester C14H22O10 ^ CgHg • O2C • CH( O • CO2 * C2H5) • CH( O • COg • 
C2H5) •C02*C2H5. B. Bei der Einw. von Chlorarneisensaureathylester auf Weinsaurediathy 1- 
ester in Pyridin (Allpress, Maw, Soc,. 125, 2263). Gelbes 01. Kpo,4: 173—174®. [a]^: 
4-14,9® (Alkohol; e = 3). 

d(4-) -Weinsauredipropylester, d(-j-)-Dipropyltartrat C,oH,80e-C2H,.CH2-02C- 
CH(OH) *011(011) -COj CHj-CjHg (H 516; E I 178). Darst. Durch Destination von Wein- 
saure mit Propylalkohol in Gegenwart von Calciumchlorid (Austin, 8oc>. 1928, 1832). Man 
kocht Weinsaure mit Propylalkohol unter Abdestillieren des gebildeten Wassers und erhitzt 
den rohen Monopropylester mit 98%igem Propylalkohol im Autoklaven auf 160® (Lowry, 
Cutter, Soc.l2h 635). — Kpig: 174® (Campbell. Soc. 1929, 1115); Kpi7; 177® (Au.); Kp7e5 : 
297® (Ca.). Dl zwischen 18® (1,1361) und 80® (1,0819): Ca.; Df: 1,1186 (Au.). Viscositat bei 
18®: 2,0760, bei 40®: 0,3587, bei 80®; 0,0524 g/cmsec (Ca.). Oberflachenspannung bei 40®: 
28,96, bei 80®: 27,10 dyn/cm (Ca., 4S'oc. 1929, 1118). n^: 1,4447; np: 1,4532 (Ca.), [a]}f: -fll,7® 
(unverdiinnt) (Ca., Soc. 1929, 1119). Rotationsdispersion der unverdiinnten Substanz bei 20® 
fiir A = 510,5^ — 670,8 m//: Av. 

d(4-)-a.a'-Diaoetoxy- bernsteinsaure -dipropylester, d(-f-)-Diacetylwein8aure- 
dipropylester C,4H2208 - • CH2 * O2C • CH( O • CO • CH3) • CH( O • CO • CH3) • CO2 • CHg • CgHg 

(H 517). B. Durch p]inw. von Acetanhydrid auf Weinsauredipropylester in Gegen- 
wart von konz. Schwefelsaure (Austin, Soc. 1928, 1828). — Kpk,: 181®. Df: l,lil4. 
[aJn: 4-11,0® (unverdiinnt). Rotationsdispersion der unverdiinnten Substanz bei 20® fiir 
A - 520,9— 670,8 m/x: Au., Soc. 1928, 1830. 

d(-l-) -Weinsauremonoisopropylester, d(4-) -Monoisopropyltartrat C7H12O3 — 
H02C CH{0H> CH(0H) C02 CH(CH3)2. — Komplexe Antimonverbindung SbC7Hii07 
4“1,5H20. Zur Formulierung als Komplexsalz vgl. Reihlen, Hezel, A. 487 [1931], 218. 
B. Beim Kochen von Silberantimonyltartrat mit Isopropyljodid in Isopropylalkohol 
(Christiansen, Norton, Am. Soc. 47, 880). Amorphes Pulver. Sehr leicht Ibslich in 
Wasser (Ch., N.). Die waBr. Lbsung ist schwach sauer gegen Kongorot (Ch., N.). Trypano- 
cideWirkung: Ch., N. 

d (4-) - Weins&urediisopropylester, d (-f-l-Diisopropyltartrat CjoHigO* (CH3)oCH • 
0,C-CH(OH) OH(OH) C02 CH(CH3)2 (H 517; E I 178). B. Durch Destillatipn von Wein- 
saure mit Isopropylalkohol in (^genwart von Calciumchlorid (Austin, Soc. 1928, 1832). — 
Kpij: 162® (Au.); Kpigi 154®; Kp7e5 : 276® (Campbell, Soc. 1929, 1115). Df: 1,1274 (Ca.); 
Df: 1,1136 (Au.); Df : 1,1057; Df: 1,0724 (Ca.). Viscositat bei 18®: 7,6161, bei 40®: 0,6716, 
bei 80®: 0,0643 g/cmsec (Ca., Soc. 1929, 1117). Oberflachenspannung bei 40®: 28,40, bei 
80®: 26,27 dyn/cm (Ca.). n^: 1,4385; ng; 1,4467 (Ca.). [a]f: 4-15,7® (unverdiinnt) (Ca., 
Soc. 1929 , 1119). Rotationsdispersion der unverdiinnten Substanz bei 20® fiir A = 510,6 m^i 
bis 670,8 m/n: Au., Soc. 1929, 1833. 

d(4-)-a.a^-Diaoetoxy-bern8tein8aure-diisopropyle8ter, d(-f )-Diaoetylwein 8 &iire- 

diisopropylester Ci4Hj20g == (CH3)2CH • O^C • CH (0 • CO • CHg) • CH (0 • CO • CH3) • CO, ♦ 
CH(CH.U (H 617). B. Durch Einw. von Acetanhydrid auf Weinsaurediisopropylester in 
Qogenwart von konz. Schwefelsaure (Austin, Soc. 1928 , 1828). — F: 31,4®. Kpu: 167®. 
[ajo; 4*8,6® (Ather; c = 25). Rotationsdispersion in Ather bei 20® fiir A — 520,9 — 670,8 m^: 
Au., Soc. 1928 , 1830. 
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d(+) -Weinsauremonobutylester, d(-f ) - Monobutyltartrat C 8 Hi 40 g == HOjC* 
CH(0H) CH{0H) C02- [CHjla-CHg. — Komplexe Antiinonverbindung SbC 8 Hi 307 (?). 
Zur Zuaammensetzung und Formulierimg vgl. Christiansen, Norton, Am. Soc. 47, 880; 
Reihlen, Hezel, a. 487 [1931], 218. B. Beim Kochen von Silberantimonyltartrat mit 
Butyljodid in Butylalkohol (Ch., N.). A morphea Pulver. Sehr leicht loslich inWasser; die 
waBr. LOsung ist schwach saner gegen Kongorot (Ch., N.). Trypanocide Wirkung: Ch., N. 

d (-f) - W einsauredibutylester , d ( -f-) -Dibuty Itartrat CijHjgOg — CHg • CHg • CHg • 
CHj • OgC • CH(OH) • CH(OH) • COj • CH^ • CH^ CH^ • CH 3 (H 51 8 ; E 1 1 78). B. Burch Destination 
von Weinsaure mit Butylalkohol (Austin, Soc. 1928, 1832). — F: 21,8° (Au.). Kpg: 175° 
bis 177° (Penfold, Grant, Perfum. eaaent. Oil Rec,. 17, 253; C. 1926 II, 2458; 1927 II, 754), 
Kpu: 182° (Au.); Kpjg: 186°; Kp^gj: 320° (Campbell, Soc. 1929, 1115). DIJ; 1,0924 (P., 

G. ); Dl«: 1,0886; Bf: 1,0765; Bf: 1,0392 (Ca.); Bf : 1,0909 (Au.). Viscositat bei 18°: 1,0587, 
^i 40°: 0,2532, bei 80°: 0,0455 g/cmsec (Ca., Soc. 1929, 1117). Oberflachenspannung bei 
40°: 28,73 dyn/cm, bei 80°: 27,20 dyn/cm (Ca.). nai 1,4455; np: 1,4544 (Ca.); nff; 1,4451 
(P., G.). Zum Absorptionsspektrum im Ultrarot vgl. Lecomte, C. r. 178, 1700. [a]l?: -1-10,1°, 
nach monatelangem Aufbewahren -1-8,9° (unverdiinnt) (Ca., Soc. 1929, 1119). Rotations- 
dispersion der unverdiinnten Substanz bei 20° fiir A = 515,4 — 670,8 mfi: Au., Soc. 1928, 
1833. — Keimtotende Wirkung: P., G. Verwendung von technischem Bibutyltartrat (zur 
Zuaammensetzung vgl. Francois, Lormand, J. Pharm. Chim. [8] 1 [1925], 204) als Weich- 
haltungsmittel : Th. H. Burrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 202, 231, 232; 

H. Gnamm, Die Ldsungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 243. — Gravi- 
metrische Bestimmung von Weinsaure in technischem Weinsauredibutylester als Calcium- 
tartrat: Fr., Lo., J. Pharm. Chim. [8] 1, 205; C. 19251, 2345. 

d(-f-) -a.a'-Diacetoxy- bernsteinsaure -dibutylester, d (-f ) - Biacetylweinsaure- 
dibutylester CigH^gOg = CH3 • CH^ • CH^ • CH^ • O^C • CH (0 • CO • CH3) • CH (0 • CO • CH3) • CO, • 
CHa-CHj-CHj-CHa (H 518). B. Burch Einw. von Acetanhydrid auf Weinsauredibutylester 
in Gegenwart von konz. Schwefelsaure (Austin, Soc. 1928, 1828). — Kpig: 205°. Bf : 1,0823. 
Rotationsdispersion der unverdiinnten Substanz bei 20° fiir A = 397,1 — 670,8 Au., 

Soc. 1928, 1830. 

d (-H) -Weinsaurediisobutylester, d(-]-)-BiiBobuty Itartrat CiaHaaOg ==(CH 3 ) 2 CH* 
CH2-02C-CH(0H) CH(0H) C02-CH2 CH(CH 3 ), (H 518; E I 178). B. Burch Destination 
von Weinsaure mit Isobutylalkohol ohne Zusatz (Austin, So€>. 1928, 1832) oder bei Gegen- 
wart von p-Toluolsulfonsaure (Wuyts, Bailleux, Bl. Soc. chim. Belg. 29, 61, 66; 0. 1920 I, 
817). — F: 66° (Au.), 67,5° (W., B.), 70° (Campbell, Soc. 1929, 1114). Kpn: 171° (Au.); 
Kpjg: 195° (Ca.); Kpa^: 199° (W., B.); Kp 7 g 3 , 5 : 311° (Ca.). Viscositat bei 80°: 0,0640 g/cmsec 
(Ca., Soc. 1929, 1117). Oberflachenspannung bei 80°: 24.17 dyn/cm (Ca.). 100 g AUcohol 
losen bei 0° 35,0, bei 18° 50,7, bei 25° 58,4 g (Ca., Soc. 1929, 1121). Thermische Analyse des 
binaren Systems mit l(-)-Weinsauredii8obutyIe8ter (Eutektikum.bei 53,4° und 32,8 Gew.-% 
l-Weinsaurediisobutylester) : Ca., Soc. 1929, 1120. [a]l^ -|-13,6° (Alkohol; c = 37) (Ca., 
Soc. 1929, 1119); [a]S -f 14,4° (Ather; c = 25) (Au.). Rotationsdispersion einer Losung in 
Ather bei 20° fiir A = 386,0—670,8 m//: Au. — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Pan- 
kreaslipase und Leberlipase in Gegenwart von Phosphatpuffer von pg 7,0 bei 37°: Dawson, 
Platt, Cohen, Biochem. J. 20, 535. 

d(-f )-a.a'-Biacetoxy-b©rneteinsaure-dii8obutyle8ter, d(4')-I>iao©tylwein8aure- 
dii8obutyle8ter CigHagOg- (CHglaCH • CHg • O^C • CH(0 • CO • CHg) • CH(0 • CO • CHs) • COj • CH^ • 
CH(CH 3)2 (H 518; E I 178). B. Aus Weinsaurediisobutylester und Acetanhydrid in Gegen- 
wart von konz. Schwefelsaure (Austin, Soc. 1928, 1828). — Kp^: 193°. Bf: 1,0816. Rota- 
tionsdispersion der unverdiinnten Substanz bei 20° fiir A = 407,6 — 670,8 mju: Au., Soc. 
1928, 1831. 

d ( -{-) - W’einsaurediisoamy lester, d < -f ) -Biisoamy Itartrat Ci4H«0, = C,H„O.C- 
CH(0H)-CH(0H)'C02*C5Hii (E I 179). Darst. Burch Bestillation von Weinsaure mit liber- 
schiissigem Isoamylalkohol bei Gegenwart von p-Toluolsulfonsaure (Wuyts, Bailleux, 
Bl. Soc. chim. Bdg. 29, 61, 66; C. 19201, 817). — Kp„: 205—208° (W., B.). BJ»: 1,0657 
(W., B.). Viscositat bei 18°: 1,9851, bei 40°: 0,4093, bei 80°: 0,0586 g/cmsec (Campbell, 
Soc. 1929, 1117). Oberflachenspannung bei 40°: 26,^, bei 80°; 24,90 dyn/cm (Ca.). nj: 

I. 4440; r^: 1,4544 (Ca.). Zum Absorptionsspektrum ira Ultrarot vgl. Lecomte, G. r. 178, 
1700. — Verwendung als Weichhaltungsmittel: Th. H. Burrans, Solvents, 4. Aufl. [London 
1938], S. 203, 231, 232; H. Gnamm, Die Ldsungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 
1941], S. 243. 

[d -a.a'-Bimethoxy-bernsteins&ure] - di - [d- octyl - (2)] - eater, 0.0 -Dimethyl- 
[d-wein8aiir©].di-[d.ootyl.(2)] -ester = CH 3 [CH ,]5 CH(CHj)-0,C CH(0 CH8)* 

CH(0-CH3)-C02*CH(CH8)' [CHglg-CHp. B. Beim Einleiten von Chlorwaaserstoff in eine 
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Miflchung aus d(+)-a.a'-Dimethoxy-bernstein8aure und d-Octanol-(2) bei 80 — 90® (Patterson, 
Buchanan, Soc. 126, 2582, 2589). — Kp^: 202o. [a]": +74,7® (unverdiinnt); [aJS#: +61,9® 
(Tetrachlorathan; c = 5); [aJJJe: +77,1® (Alkohol; c = 5); +93,4® (2-Nitro-toluol: 

c = 5). 


[d-a.a'-Dimethoxy- berneteinsaure] 


[d-wein8aure]-di-[l-octyl-(2)] -ester 
CH(0 • CH 3 ) • CO 2 • CH(CH 3 ) • [CH 3 I 5 


di - [1 - octyl - (2)] - ester, 0.0 - Dimethyl 
C22H42O3 = CH3[CH3]3-CH(CH3)-02CCH(0-CH3) 
B. Analog der vorangehendenVerbindung (Patter- 


son, Buchanan, Soc. 126, 2582, 2589). ~ Kp^: 196®. D‘ zwischen 0® (0,9794) und 147,5® 
(0,8649); P., B., Soc. 126, 2586. [a]^ der unverdiinnten Substanz zwischen 0® ( + 48,3®) 
und 147,5® ( + 51,0®) : P., B. Rotationsdispersion der unverdiinnten Substanz und derLosungen 
in Alkohol, Tetrachlorathan und 2-Nitro-toluol zwischen 0® und 147® fur A == 435,8 — 671,6 m/i : 
P,, B. Dichten alkoh. Losungen (p 6) zwischen 11,5® und 52,8®: P., B. 


d(+)-Weinsauremonoamid, d (+) -Tartramidsaure C4H7O5N = H02C*CH(0H)* 
CH(0H)*C0*NH2 (H 520; E I 179). Krystal lographisches : Jaeger, Versl. Akad. Amsterdam 
36, 66; C. 1920 II, 200. F: 172® (J.). — A1(0H)(C4H505N)(?). B. Beim Einengen einer 
waUr. Losung von d(-f)-Tartramid und Aluminiumhydroxyd auf dem Wasserbad (Gold- 
man, Bio. Z. 133, 464). Krystalle (aus Wasser). 

d ( +) . Weinsaurediamid, d ( +) -Tartramid C4H8O4N2 = H^N • CO • CH(OH) • CH(OH) • 
CO-NHa (H 520; E 1 179). F: 194® (Goldman, Bio. Z. 133, 464), 208,5—209® (Zers.) (Coops, 
Vbrkade, R. 44, 999). Verbrennungswarrne bei konstantem Volunien: 427,6 kcal/Mol 
(C., V.). EinfluB von Borsaure auf die elektrische Leitfahigkeit in Wasser; C., Versl. Akad. 
Amsterdam 20, 371 ; C. 1921 III, 617. — Wird durch methylalkoh. Kalilauge nicht racemisiert 
(McKenzie, Smith, Soc. 121, 1360). Beim Einengen einer Losung von d(-f)-Tartramid 
und Aluminiumhydroxyd in Wasser auf dem Wasserbad erhalt man ein basisches Aluminium- 
salz der d(+)-Tartramidsaure (G.). 

d (+) - a.a'-Dimethoxy- bernsteinsaure - diamid, d (+)-0.0-Dimethyl-tartramid 
C3H12O4N2 - H8N C0-CH(0 CH3) CH(0 CH3) C0 NH2 (H 520). Nadeln (durch Subli- 
mation im Vakuum). Wird bei raschem Erhitzen bei ca. 245® dunk el und schmilzt teilweise 
unter Zersetzung bei 269® (Hirst, Soc. 1926, 355; vgl. Haworth, Hi., Learner, Soc. 1927, 
2435; Ha., Hi., Miller, Soc. 1027, 2440). [a]„; +95® (Wasser; c — 0,8) (Hi.), +97® (Wasser; 
c = 0,4) (Ha., Hi., L.). Veranderungen der optischen Drehung bei der Einw, von alkoh. 
Kalilauge; McKenzie, Smith, Soc. 121, 1361. 

d ( +) - oc.a' - Diathoxy • bernsteinsaure - diamid, d ( +) - 0.0 - Diathyl - tartramid 
C 3 Hi 304 N 2 = H3N-C0-CH(0 C 2 H 5 ) CH(0 C 2 H 5 ) C0 NH 2 . Krystalle. F; 241— 242® (Zers.) 
(Fairweather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 45, 28; C. 1925 II, 1595). Loslich in Wasser, schwer 
loslich in Alkohol, unloslich in Ather. 


d(+) -Weinsaure-amid-hydroxylamid, d(+) -Tartramhydroxamsaure C4H8O5N2 

— H2N C0 CH(0H) CH(0H) C0 NH 0H bzw. desmotrope Form. B. Bei mehrtagiger 
Einw. von uberschiissigem Hydro xylamin auf Diathyltartrat in Alkohol (Guillaumin, 
C. r. 178, 1986). — Krystalle. F: ca. 170 — 172® (Zers.). Leicht loslich in Wasser, unloslich 
in Alkohol, Ather, Aceton, Essigsaure, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Lost 
sich in kaltem Wasser nur langsam auf. Zeigt Mutarotation ; Endwert [a]|?; +96,5® (Wasser; 
c = 3). Schwache Saure, die in Gegenwart von Glycerin init Phenolphthalein titrierbar ist. 

— R^uziert Fehlingsche Losung, Permanganat-Losung und ammoniakalische oder saure 
Silberni tr at - Losung. Gibt ein Tetraacetylderivat (F : 105®) und ein Tribenzoyl- 
derivat (F; 203®). 

d- Weinsaure-dihydrazid C4H\o04N4 - H^N • NH • CO • CH(OH) • CH(OH) • CO • NH NH^ 
(H 520; E I 179). Prismen (aus Alkohol). F; 186®; zersetzt sich bei 188® (Franzen, Kaiser, 
H. 129, 87). Loslich in ca. 1400 Tin. Alkohol 

] OH 

b) l(—).Wein8dure G.H.O, = HO^C C C C0,H (H 620; E I 180). B. Cher 

OH H 

Bildiing von l-Weinsaure bei der Spaltung von dl-Weinsaure mit Hilfe optisch-aktiver Basen 
8. bei ^-Weinsaure (S. 335). Beim Umkrystallisieren von saurem dl-weinsaurem Kalium 
aus einer w&Br. LOsung von d-Apfelsaure scheidet sich ein Geraisch von saurem 1-weinsaurem 
Kalium und saurem dl-weinsaurem Kalium ab (McKenzie, Plendbrleith, Walker, Soc. 
123, 2877). Durch langeres Kochen einer waBr. Losung von rechtsdrebender /3-Chlor-apfel- 
saure I (Kuhn, Wagnbr-Jaureoo, B. 01, 483). Aus l-Weinsauredialdehyd-a-bis-phenyl- 
hydrazon (Sy at. Nr. 2004; erstes Ausgangsmaterial d-Zuckersaurediamid) durch Erwarmen 
mit Benzaldehyd und 56®/oigem Alkohol und Oxydation des neben dem Monophenylhydrazon 
gebildeten Aldehyde mit Brom wasser im Rohr bei 50® (Bbrgmann, B. 64, 2657). 
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Rdntgenogramm ; Beckee, Jancke, Ph,Ch, 09, 264; vgl. Z. Kr. Strukturber. 1 [1913 
bis 1928], 669. Spezifische Warme zwischen 0® und 100®: 0,3281 cal/g (Padoa, G. 62 II, 
205). Viscositat und Oberflachenspannung wafir. Ldsungen der Gemische von 1-Weinsaure 
niit Coniinhydrochlorid, Serumalbumin und Gelatine: Keeser, Ar. Pth. 129, 242, 246; 
C. 1928 II, 2167. Grenzflachenspannung waBr. Losungen verschiedener Konzentration 
gegen Toluol, Paraffin und Losungen von Campher in Benzol: Pbnnycuick, Am. Soc. 44, 
il34. Adsorption aus waBr. LOsung durch Tierkohle: Schilow, Nekrassow, PA. 0^. 130, 
71; 3K. 60, 109; durch Eisen(III)-hydroxyd: Sen, J.phys.Chem. 81, 526. EinfluB auf die 
Quellung von Gelatine durch Wasser: K., Ar. Pth. 120, 247. Anderung der optischen Drehung 
in waBr. Losung durch Calciumchlorid und andere Neutralsalze : de Mallemann, C. r. 178, 
477; J. Phys. Bad. [6] 4 [1923], 23. EinfluB von Borsaure auf die elektrische Leitfahigkeit 
in Wasser: Coops, V er si. A kad. Amsterdam 20, 370: C. 1921 III, 617. — Liefert beim Be- 
handeln niit Aceton in Gegenwart von Zinkchlorid eine Diacetonverbindung (Syst. Nr. 3012) 
(H. 0. L. Fischer, Taube, B. 00, 489). — Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 969. Reduktion 
von Methylenblau durch 1-Weinsaure in Gegenwart von Muskulatur verschiedener Tiere: 
Lehmann, Skand. Arch. Physiol. 42, 270; C. 19281, 209. Gber die biochemische Umwand- 
lung von 1-Weinsaure in Milchsaure in der Leber des nornialen oder pankreasdiabetischen 
Hundes vgl. Narita, Bio. Z. 104, 250, 254. 

Ammonium-1- tartrate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 23: Ammonium [Berlin 1936], S. 408, 411, 467, 493. — Natrium-l-tar- 
trate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 21: 
Natrium [Berlin 1928], S. 850. — Saures Kalium-l-tartrat KC4H50e. Krystalle (aus 
Wasser). Drehung in salzsaurer Losung: Bergmann, B. 64, 2657. — Kupfer-l-tartrat. 
Absorption der LOsungen in verd. Kalilauge bei 546 my: Gheorghiu, C.r. 180, 1261. — 
Calcium-l-tartrat CaC4H404 -f 4H2O. 1 1 Wasser lost bei 20® 0,249 g wasserhaltiges Salz 
(FRANgois, Lormand, j. Pharm. Chini. [7] 28 [1923], 438). 

1 ( — )-a.a'- Dimethoxy-bernsteinsaure, 1 ( — )-0.0-Dimethyl-weinsaure C4H10O4 = 
H02C CH(0-CHs)-CH(0 CH3) C02H (E I 180). (a]‘Je: —86,9® (Wasser; c =- 2) (Patterson, 
Buchanan, 80 c. 126, 2582). — BaCgHy0e4 5(?)H20. [a]„: — 25,2® (Wasser; c — 1) (Wren, 
Hughes, Soc.. 125, 1742). 

1( — ) - W einsauredimethylester, 1(— )-Dimethyltartrat C^HioOg - CH3 • OgC * CH(OH) • 
CH(0H)-C02*CH3 (H 521; E I 180). Geschwindigkeit der Verseifung in alkal. Losung bei 
25®: Skrabal, Hermann, M. 48, 637. 

1 ( — )-a.a'- Dimethoxy-bernsteinsaure-dimethylester, 1 ( — )-0.0-Dimethyl-wein- 
saure-dimethyleeter - CH3 02C CH(0 CH3) CH(0 CH3) C02 CH3 (E 1.181). B. 

Neben anderen Produkten bei der Einw. von Salpetersaure auf das y-Lacton der 2.3.5-Tri- 
methyl-d-arabonsaure bei 95 — 1(X)® (Haworth, HiRvST, Learner, Soc. 1927, 2435). Flussig- 
keit. Kpo,o7: 83® (Ha., Jones, Soc,. 1027, 2351). n’J: 1,4345; [a]!?: — 78,8® (Methanol; c 3) 
(Ha., Jo.). 

1( — ) -Weinsaurediathylester, 1( — ^)-Diathyltartrat C8H14O3 — C2H<*02C CH(0H)- 
CH(0H)*C02*C2H5 (E 1 181). Geschwindigkeit der Hydrolyse durcn Pankreaslipase in Gegen- 
wart von Phosphatpuffer von pH 7,0 bei 37®: Dawson, Platt, Cohen, Biochem. J. 20, 535. 

1( — )-Wein8aurediisobutyle8ter, 1( — ) - Dii8obutyltartrat C,2H2204 = (CH3)2CH* 
CH2*0aC CH(0H);CH(0H) C02 CH2 CH(CH3)2 (E I 181). Thermische Analyse des Systems 
mit d-Weinsfturediisobutylester (Eutektikum bei 63,4® und 32,8 Gew.-% l-Weinsaurediiso- 
butylester): Campbell, Soc. 1929, 1120. — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Pankreas- 
lipase und Leberlipase in Gegenwart von Phosphatpuffer von Ph 7,0 bei 37®: Dawson, Platt, 
Cohen, Biochem. J. 20, 535. 

[1 - a.a'- Dimethoxy - bernsteinsaure] - di - [d - octyl - (2)] - eater, 0.0 - Dimethyl- 
[l-wein8aure]-di-[d-ootyl.(2)] -ester C22H42O3 - CH« [CH2]5*CH(CH8) 02C CH(0 CH3)- 
CH(0 CH3) C02-CH(CH3)- [CH2]6*CH3. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine 
Mischung von l(-)-a.a'-Dimethoxy-bernsteinsaure und d-Octanol-(2) bei 80 — 90® (Patterson, 
Buchanan, Soc. 125, 2589). — KP4: 194®. aJi: — 46,6® (unverdunnt) ; [a]!^: — 63,0® ( Alkohol ; 
c — 5); [a]5e: — 79,2® ( 2 -Nitro- toluol; c = 5), — 40,4® (Tetrachlorathan; c — 5). 

[1 - a.a'- Dimethoxy - bernsteinsaure] - di - [1 - octyl - (2)] - eater , 0.0 - Dimethyl - 
[l.wein8aure]-di-[l-octyl-(2)].e8ter C2aH4204 - CHj- [CH2]5•CH(CH8)•02C•CH(0•CH8)• 
CH(0 • CH3) • CO2 • CH(CH3) • [CH2]5 ■ CHg. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Patter- 
son, Buchanan, Soc. 126, 2582, 2687). — KP4; 190®. D‘ zwischen 0® (0,9764) und 147,6® 
(0,8613): P., B., Soc. 126, 2687. [a]{^ der unverdunnten Substanz zwischen 0® ( — 77,6®) und 
147,6® ( — 69,65®) : P., B. Rotationsdispersion der unverdunnten Substanz und der Ldsungen 
in Alkohol, 1.1.2.2-Tetrachlor-athan und 2-Nitro-toluol zwischen 0® und 147,6® fiir A = 436,8 
bis 671,6 m/x: P., B. Diohte alkoh. Ldsungen (p = 6) zwischen 13® und 47®j P., B. 
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1 ( — ) • a.a'- Dimethoxy* bernsteinsfture - diamid , 1 ( — ) - 0.0>Dimetbyl>tartramid 
C.HjjO.N, = H|^-C0-CH(0-CH3)-CK(<)-CH,)'C0-NH2. B. Aub 1(— )-a.a'-Dimethoxy- 
bernsteinsau^e•dimethyleste^ und methylalkoholischem Amraoniak (Hawokth, Jones, 8oe. 
1027, 2362; Ha., Hirst, Learner, 8or,. 1027, 243.5). — F: 270" nach Verfarbune bei etwa 
250® (Ha., J.; Ha., Hi., L.). [a]'„*: —94" (VVaBser; c 0,9) (Ha., Hi., L.). 


c) Tnaktii^e spaltbare Heinsdure, dt- IVeirmdure, Traubenadure C.H,0. = 
OH H H OH 

HO,C-C C-COjH + HOjC-C C-COjH (H 620; El 181). B. Neben anderen Pro- 

H OH OH H 

dukten beim Erhitzen von 1 Mol Glycerin niit Mol Hydrazin im Rohr auf 190—2500 
(K. Muller. Kraemkr-Willenberg, B. 57, 582). Bei der Oxydation von inaktivem, nicht 
spaltbarem Inosit mit einer 3 Atomen Sauerstoff cntsprecbendt'n alkalischen Permanganat- 
Ldsung (S. Posternak, Th. Posternak, Hdv. 12, 1180; C. r. 188, 1297). Das Calciumsalz 
entsteht neben anderen Produkten bei mehrtagigern Behandein von Calcium-d-gluconat mit 
Wasserstoffperoxyd bei 37® in Gegenwart von Calciumcarbonat (Bernhauer, Nistler, 
Bio. Z. 206, 239). Neben d-Weinsaure und Oxalsaure durch Oxydation von d-Zuckersaure mit 
Permanganat in alkal. Ldsung in der Kalte (Behrend, Greinert, A. 420, 159). Zur Bildung 
durch Oxydation von Schleimsaure mit Permanganat in kalter alkalischer Losung (E. Fischer, 
Crossley, B. 27, 397) vgl. Be., Gr., A. 429, 157. Durch Einw. von salpetriger Saure auf 
dl-a.a'-Diamino-bemsteinsaure (Kuhn, Zumstein, B. 60, 487) und auf Para-a'-amino-a-oxy- 
bemsteinsaurt‘ (Dakin, J. biol. Chem. 48. 289). Bei langerem Kochen von inakt. trans-Oxido- 
bemsteinaaure mit Wasser oder verd. Natronlauge entstehen Traubensaure und Mesoweinsaure 
ungefahr im Verhaltnis 1:1,7 (Kuhn, Ebel, /j. 68, 931); bei entsprechender Behandung 
von cis-Oxidobernsteinsaure bildet sich Traubensaure ala Hauptprodukt (Kuhn, E., B. 68, 
932). — Darstellung durch Kochen von d-Weinsaure mit Kalilauge: Coops, Verkade, R. 44, 
987; durch Erwarmen von Fumarsaure mit Natriurachlorat oder Kaliumchlorat in wafir. 
Losung bei Gegenwart von 08mium(\T;iI)-oxyd auf 50®: Milas, Terry, Am. Soc. 47, 1415. 

Physikalische Eigenschaften. Rontgenogramm der wasserfreien Saure: Astbury, 
Pr.roy.Soc. [A] 104, 219; C. 10241, 103; Reis, Z. Kr. 00, 419; Gerstacker, Moller, 
Reis, Z. Kr. 00, 425; vgl. Z. Kr. Strukturber. 1 [1913 — 1928], 669; des Monohydrats: G., 
M., R., Z. Kr. 00, 423; vgl. Z. Kr. Strukturber. 1 (1913 — 1928], 670. F: 205® (Findlay, 
Campbell, Soc. 1928, 1769). Spezifische Warme zwischen 0® und 100®: 0,3084 cal/g (Padoa, 
O. 52 II, 205). Verbrennungswarme der wasserfreien Traubensaure bei konstantem Volumen: 
273,9 kcal/Mol (Coops, Verkade, R. 44, 989; vgl. V., C., Hartman, R. 44, 208). Zeigt keinen 
piezocdektrischen Effekt (Hettich, Schleede, Z. Phys. 60, 253; C. 10201, 1893). 

100 cm® einer bei 0® gesattigten waBrigen Losung enthalten 8,26 g (Kuhn, Wagner- 
Jaureog, B. 01, 487); 100 g Alkohol losen bei 0® 2,000, bei 15® 3,153, bei 25® 5,01 und bei 
40® 6,299 g (Findlay, Campbell, Soc. 1028, 1769). Koagulierende Wirkung auf Eisen- 
hydroxyd- und Mastix-Sole: Schilow, Ph.Ch. 100, 436, 439. Therraische Analyse der Ge> 
mische mit d-Weinsaure (Eutektikum bei 161,6® und 94,3 Gew.-% d-Weins&ure) : F., C. 
Dichte und Viscositkt waBr. Losungen bei 20®, 30®, 40® und 60®: Herz, Scheliga, Z. auorg. Ch. 
100, 168. Grenzflachenspannung waBr. Losungen verschiedener Konzentration gegen Toluol, 
Paraffin und Campher-Benzol-Losungen : Pennycuick, Am. Soc. 44, 1134. Adsorption 
aus waBr. Losung an Tierkohle: Schilow, Nekrassow, Ph.Ch. 130, 71; 00, 109; K., 

W.-J., B. 01, 488; an Aluminiumoxyd, MaTigan(IV)-oxyd und Eisen(ITT)-oxyd: Sch., Ph. Ch. 
100, 429; an Aluminiurahydroxyd, Chrom(III) -hydroxy d und Ei8en(III) -hydroxy d: Sen, 
J. phys. Chem. 31, 526, 691, 929; an Torf; Sch., Ph. Ch. 100, 432. EinfluB auf das Drehungs- 
vermOgen von w&Br. Ammoniumdimolybdansauremalat-Losung: Honnklaitre, A. ch. [10] 
3, 46. Elektrische Leitf&higkeit in Wasser bei 15®; Remesow, Bio.Z. 207, 77. EinfluB von 
Borsaure auf die elektrische Leitfahigkeit in Wasser; Coops, Versl. Akad. Amsterdam 20, 
370; C. 1021 III, 617. Elektrolytische Dissoziationskonstante der 1. Stufe k^; 11,7x10“^, 
der 2. Stufe k,: 5,9 xl0~® (potentiometrisch ermittelt, unter Beriicksichtigung der lonen- 
aktivit&t) (Kuhn, Wagnbr-Jaurbgg, B. 01, 488). 

Chemisches und biocKemisches Verhalten. L&Bt sich in die opt.-akt. Komponenten 
zerlegen durch fraktionierte Krystallisation des sauren l-Menthylesters (Wren, Hughes, 
Soc. 126, 1741) Oder des sauren l-Bornylesters (Wren, Williams, Myddleton, Soc. 117, 
196). Traubens&ure kann femer gespalten werden durch Kombination init Benzyl- [d-a-phen- 
&thyl]-amin (Parck, Svensk hem. Tidskr. 37, 249; C. 10201, 620), mit d-1 -Oxy-hydrind- 
amm-(2) und mit Cinchonin (Rrad, Reid, J. Soc. chem. Ind. 47, 9 T; C. 1028 I, 2398). Dl^r 
Spaltung von Traubens&ure durch akt. Apfelsaure s. bei d-Weinsaure (S. 309) und 1-Wein- 
s&ure (S. 333). — Bei der Destination von Traubensaure mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom 
entwiokelt sich Kohlendioxyd (van der Haar, R. 48, 1171). Oxydation durch Permanganat 
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in saurer Losung bei Siedetemperatur; Whittier, Am. Soc. 46, 1395. Liefert beim Behandebi 
mit Aceton in Gegenwart von Zinkchlorid eine Verbindung 


(8yst. Nr. 3012) (H. 0. L. Fischer, Taube, B. 00, 489). 

Traubensaure wird durch Sacoharomyces pasteurianus II Hansen bei gewohnlicher Tem- 
peratur nicht verandert; Rhizopus nigricans, PeniciUium glaucum und Bac. Fitzianus zer- 
koren hauptsachlich die d-Komponente (Condelli, O. 61 II, 310). Physiologisches Verhalten; 
H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 
1930], S. 969. 


Salze der Traubensaure (Racemate). 

Ammonium racemate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 23: Ammonium [Berlin 1936], S. 407, 411, 468, 495, 521. — NH4C4H5 0g. 
Zersetzt sich bei 200® (Coops, Verkade, R. 44, 990, 992). Verbrennungswarme bei kon- 
stantem Volumen: 340,2 kcal/Mol (C., V.). — Natriumracemate. Literatur: Gmelins 
Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 21 : Natrium [Berlin 1928], S. 850. — 
Na2C4H404. Aus einem G«misch der Natriumsalze von dl-Weinsaure und d Weinsaure in 
Wasser wird nur das Salz der d-Weinsaure durch Aluminiumhydroxyd adsorbiert (Dumanski, 
Jakowlew, Bl. [4] 43, 977). — Kupf erracemat. Absorption der Losungen in verd. Kali- 
lauge bei 546 mfi: Gheorghiu, C.r. 189, 1261. 

Magnesiumracernat MgC4H40e -h 5H2O. Literatur: Gmelins Handbuch der anorga- 
nischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 27: Magnesium, Teil B [Berlin 1938], S. 343. Zur Bildung 
aus Traubensaure und Magnesiumcarbonat vgl. Duboxjx, Cuttat, Helv. 4, 745. 100 g 

wafir. Losung enthalten bei 0® 0,403, bei 12,5® 0,582, bei 25® 0,826, bei 37,5® 1,095 g 
wasserfreies Salz (D., C., Helv. 4, 760). — Calciuniracemat CaC4H404-f4H20. 100 g 
waBr. Losung enthalten bei 0® 0,(K)23, bei 12,5® 0,0034, bei 25® 0,0045, bei 37,5® 0,0056 g 
wasserfreies Salz (D., C., Helv. 4, 746, 760). 1 1 Wasser lost bei 20® 0,0493 g wasserhaltiges 
Salz (Francois, Lormand, J. Pharm. Chim,. [7] 28 [1923], 438). — Strontiumracemat 
SrC4H404 4- 4H2O (H 526). 100 g wafir. Losung enthalten bei 0® 0,0107, bei 12,5® 0,0202, 
bei 25® 0,0297, bei 37,5® 0,0392 g w asserfreies Salz (D., C., Helv. 4, 747, 760). — Barium - 
racemat BaC4H40g (H 526). Das wassorfreie Salz bleibt bei mehrtagigem Behandeln mit 
Wasser bei 0® und 38® unverandert (I)., C., Helv. 4, 748). 100 g wafir. Losung enthalten 
bei 0® 0,0243, bei 12,5® 0,0284, bei 25® 0,0325, bei 37,5® 0,0366 wasserfreies Salz (D., C., Helv. 
4, 760). — Blciracemat PbC4H4()g -f- 4H2O. B. Aus Traubensaure und Bleiacetat in Wasser 
(D., C., Helv. 4, 748). 100 g wafir. Losung enthalten bei 0® 0,0038, bei 12,5® 0,002, bei 25® 
0,0034, bei 37,5® 0,0066 g wasserfreies Salz (I)., C., Helv. 4, 760). — Antimonracemate. 
Geschwindigkoit der Auflosung von Antimon(III)-oxyd in wafir. Traubensaure bei Zimmer- 
temperatur und Natur der entstehenden Produktc: Blanchetiere, Bl. [4] 27, 481. 


dl-a.a'-Dimethoxy- bernsteinsaure, 0.0 -Dimethyl -traubensaure CgHipOg =- 
HO2C • CH(0 • CH3) • CH(0 • CHg) • COgH. B. Durch Erhitzen von dl-a.a'-Dimethoxy-bernstein- 
saure-diathylester mit Barytwasser (Wren, Hughes, Soc. 125, 1742). — Krystalle mit 2H2O 
(aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei ca. 168 — 171®. 1st in Wasser schwerer loslich als die 
optisch-aktiven Formen. Lafit sich durch fraktionierte Krystallisation des Di-l-menthyl- 
esters in die optisch-aktiven Komponenten spalten. 

Traubensauredimethylester, Diraethylracemat CgHioOg == CHg- 02C CH(OH)- 
CH(0H)*C02*CH3 (H 527; E I 182). Nadeln (aus Benzol); F: 70®; Tafeln (aus Chloroform); 
F: 87® (Skrabal, Hermann, M. 43, 634). E: 89,7®; Kp^: 155® (Verkade, Coops, R. 47, 

713) . Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 618,2 kcal/Mol (V., C., R. 47, 712, 

714) , 617,6 kcal/Mol (Berner, Arch. Math. Naturvid. 30, Nr. 6, S. 115, 130; C. 1926 II, 
2538; vgl. dagegen V., C.). 100 g 93,8%iger Alkohol losen bei 0® 16,30 g, bei 15® 20,88 g, 
bei 25® 29,2 g und bei 40® 55,82 g (Findlay, Campbell, Soc. 1928, 1770). Warmetonung der 
Auflosung in Wasser: B., Arch. Math. Naturvid. 39, Nr. 6, S. 132. Dichten und Brechungs- 
indices w'afir. Losungen bei 20®: B., Ph. Ch. [A] 141, 115. — Geschwindigkeit der Verseifung 
in alkal. Ldsung bei 25®: S., H., M. 43, 638. 

dl-a.a'-Diaoetoxy - bernsteinsaure - dimethylester, Diacetyl traubensaure - di- 
methylester CioHi^Og = CHg •O2C CH(O CO CH8) CH(O C0 CH3) CO2- CHg (H 527). 
Ldslichkeit (Gramm in 100 g LOsungsmittel) in 93,8%igem Alkohol zwischen 0® (3,02) und 40® 
(37,4) und in Tetrachlorkohlenstoff zw ischen 0,2® (2,18) und 37,2® (16,6): Findlay, Campbell, 
5oc. 1928, 1770. Thermische Analyse des binaren Systems mit 0.0-Diacetyl-d(~)-wein8&ure- 
dimethylester (Eutektikum bei 79® und 53,6 Gew.-% 0.0-Diacetvl-(d--)-wein8&ure-dimethvl- 
ester): F., C. 



Syst.Nr. 260] 


H 3, 627—628 

DERIVATE DER TRAUBENSAURE 


Eli 3 

337 


dl - a.a'- Pipropionyloxy - bernsteinBaure - dimethylester , Dipropionyltraubon- 
saure-dimethylester = CHg • O^C • CH(0 • CO • C-Hg) • CH(0 • CO • CgH^) • CO^ • CH3. F : 

34,2® (Findlay, Campbell, Soc. 1928, 1773). Viscositat bei 40®: 0,3355 g/cmsec (Campbell, 
Soc. 1020, 1117). Thermische Analyse des binaren Systems mit 0.0-Dipropionyl-(d— )-wein- 
saure-dimethylester (Eutektikiim bei 24® und 75 Gew.-% 0.0-Dipropionyl-d(— )-wem8aure- 
dimethylester) : F., C. 

Traubensaurediathylester, Diathylraoemat C8Hi40g = CgHg • OjC • CH(OH) • CH(OH) • 
C02*C2H5 (H 527 ; E 1 182). Darstellung aus Traubensaure und alkoh. Salzsaure : Aguibkeche, 
An. Soc. eapan. 23, 415; C. 1020 I, 877 ; Kuhn, Wagner- Jaureog, B. 61, 503; Campbell, 
Soc. 1020, 1113. — Kp,e6: 281® (C., Soc. 192Q, 1115); Kpj^: 158® (korr.) (K., W.-J., B. 01, 
503). Dl zwischen 18® (1,2058) und 80® (1,1585): C., Soc,. 1020, 1116. Df: 1,2046; Df ; 1,1980 
(A.); Df; 1,1246 (K., W.-J., B. 01, 503). Viscositat bei 18®: 2,5196 g/cmsec, bei 40®: 
0,3499 g/cm sec, bei 80®: 0,0536 g/cm sec (C.). Viscositat zwischen 20® und 60®: A. Ober- 
flachenspannung bei 40®: 30,71 dyn/cm, bei 80®: 30,28 dyn/cm (C.). n'J®: 1,4449; no’®: 1,4438; 
nf’®: 1,4246 (K., W.-J); nf: 1,4457 (A.); na: 1,4453; n^: 1,4546 (C.). Dispersion bei 20® und 
64,5®: K., W.-J., B. 01, 491. Kryoskopisches Verhalten in Benzol: K., W.-J., B. 01, 486, 
492. — Geschwindigkeit der Hydrolyse dutch Pankreaslipase und Leberlipase in Gegenwart 
von Phosphatpuffer von Ph 7,0 bei 37®: Dawson, Platt, Cohen, Biochem.J. 20, 535. 


dl-a.a'- Diacetoxy- bernsteineaure-diathylester, Diacetyltraubensaure-diathyl- 
ester C^aH^A - C2H. 02C CH(0 C0 CH3) CH(0 C0-CH3) C02 C2H5 (H 527). F: 48,3® 
(Findlay, Campbell, <S'oc. 1928, 1772). Kp,,*: 297®; Kpjg: ^160® (C., Soc. 1929, 1115); Kpao: 
172® (F., C.). Df : 1,1012; Df*‘: 1,0661 (C., ^"oc.l920, 1116). Viscositat bei 80® : 0,0460 g/cm sec 
(C., Soc. 1020, 1117). Oberflaohenspannung bei 80®: 27,57 dyn/crn (C.). 100 g Alkohol losen 
hei 0,9® 16,15 g, bei 15,0® 53,2 g und bei 24,2® 146 g (F., C.). Thermische Analyse des binaren 
Systems mit Diacetyl-d-weinsaure-diathylester (Eutektikum bei 42,0® und 55,7 Gew.-% 
Diacetyl-d-weinsaure-diathylester): F., C. 

dl-a.a'- Bis- [carbathoxy- oxy] - bernsteinsaure-diathylester, O.O-Dicarbathoxy- 
traubonsaure - diatbylester C14H22O10 ~ C2H5 02C CH(0 C02 C2H5) CH(0 C02 C2H5)- 
C(32*C2H5, B. Bei aufeinanderfolgender Unisetzung von d(-f)-Weinsaurediathylester mit 
Natrium und mit Chlorameisensaureathylester (Allpres.s, Maw, Soc. 125, 2263). — Kpo,®: 
174—175®. 


Traubensauredipropy lester, Dipropylracemat CjoH jgOe C2H5 • CH2 • OjC • CH(OH) • 
CH(0H)-(/02-CH2 C2H5. B. Aus Traubensaure und Propylalkohol in Gegenwart von Chlor- 
wassK'rstoff auf dem Wasserbad (Campbell, Soc. 1929, 1113). -- h : 25®. KP785: 286®; Kpu t 
167®. Df; 1,1360; Df: 1,1159; Df: 1,0904. Viscositat bei 18®: 1,4861, bei 40®: 0,2965, bei 
80®; 0,0461 g/cmsec. ObeiJlachenspannung bei 40®: 27,32, bei 80®; 25,32 dyn/cm. 11^: 1,4413; 
n^": 1,4523. 

Traubensaurodiisopropylester, Diisopropylracemat - (CH3)2CH-02C- 

CH(0H)-CH(0H)-C02'('H(CH3)2. B. Aus Traubensaure und Isopropylalkohol in Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff auf dem Wasserbad (Campbell, tSor . 1929, 1113). b : 34®. KP705: 
275®; Kpij** D54®. Di zwischen 18® (1,1214) und 100® (1,0467): C., Soc. 1929, 1116. Viscositat 
bei 18®: 5,8243, bei 40®: 0,6150, bei 80®: 0,0647 g/em sec. Obcrflachensjiannung bei 40®: 
26,58, bei 80®: 25,70 dyn/cm. nJJ: 1,4374; np: 1,4461. 


Traubonsauredibutylester, Dibutylracemat Ci2H22Dg - ( Hg'fC H2]3*02C ■CH(OH)’ 
CH(0H)'C02’ [CHjla'CHa. B. Aus Traubensaure und Biitylalkohol in Gegenwart von 
Chlorwasserstoff auf dem Wasserbad ((Campbell, So('. 1929, 1113). : 320®; ^Pi2- 

185®. D*®: 1,0890; Df: 1,0879: Df: 1,0741: Df: 1,0382. Viseositiit bei 18®; 0,9455, bei 40 : 
0,2475, bei 80®: 0,0445 g /'cm see. Oberflachensjianiiuiig bei 40®: 28,36, bei SO®: 26,17 dyn/cm. 


1,4451; n^: 1,4568. 

'Traubensaurediisobutylester, Diisobutylracemat -- (CH3)2( H (Tl2 ()2G- 

CH(0H)-CH(0H)-C02*CH2-CH(CH3)2. B. Aus Traubcnsauie und Isol)utvlalk<diol m (k‘gen- 
wart von Chlorwasserstoff auf dem VVasserbad(( ampbell, Soc. 1929, 1113). 4 : 08®. Kp70g,5. 

311®- Kd,,- 195®. Viscositat bei 80®: 0,0595 g/cmsec. Ol)(‘rflaehenspannung bei 80": 
24,79 dvn/cm. 100 g Alkohol losen bei »»“ 34,9. bei IH" und bei 2.5“ 71„5 g Soc. 1929, 
1121). Durch Zusatz einer optisch-aktiven Form uird die (Jesamtldsliehkeit erboht. 


TraubenBaurediisoamylester, Diisoamylracemat C,4HjeO, - CsHi, !)./ I H(OH)- 

CH(OH)-CO -CH,,. Viscositat bei IS": 1,8654. bei 40": 0,3326, bei 80": 0,0.527 g; cm sec 
(Campbell, *Soc. 1929 . 1117). Oberflachenspannung bei 40": 26,16, bei SO": 23,70 dyn/cm. 

1,4452 ; np; 1,4580. 


BEILSTEINb Handbuch, 4. Aufl. 2. Ere.-Werk. Bd. III/IV. 
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d) Inaktive^ nicHt apaltbare Weinadure^ Meaoweinadure = 

OH OH 

HOoC C C COjH (H 528; El 182). B. Beini Behandeln der Ldsung von a.a'-Divinyl- 

H H 

athylenglykol (E II 1, 570) in Eisessig mit Ozon, lAngerem Kochen der Ldsung des erhaltenen 
Diozonids und nachfolgendem Erwarmen der mit Wasser verd. Losung mit Brom auf 50® 
(Kuhn, Rebel, B, 60, 1569); entsteht in analoger Reaktion aus Hydrocinnamoindiacetat, 
wird aber aus Hydrocinnamoin nur in Spuren ernalten (K., R-, B. 60, 1566, 1571). Durch 
langeres Kochen waBr. Losungen von dl-^-Chlor-apfelsaure II (Kuhn, Ebel, B. 68 , 932) 
und von rechtsdrehender j3-Chlor-apfelskure II (K., Zell, B. 69, 2520). Durch Einw. von 
salpetriger Saure auf inaktive (Dakin, J. biol. Chem. 48, 289) und auf rechtsdrehende Oder 
linksdrehende Anti-a'-amino-a-oxy-bemsteinsaure (Da., J. biol. Chem. 60, 407). Keben 
Traubensaure beim Erhitzen des aus Phytinsaure erhaltenen Gemisches der sauren Calcium- 
salze von Inosit-monophosphorsaure und Inosit-diphosphoi-saure mit rauchender Salpetersaure 
auf dem Wasserbad und Kochen des Bariumsalzes des entstandenen Weinsauremonophosphats 
mit l%iger Schwefelsaure (S. Posternak, T. Posternak, Helv. 12, 1177; C. r. 188, 1297). 
Bei der Oxydation von Brenzschleimsaure oder Furfurol mit Natriumchlorat bei Gegen 
wart von 08mium(VIII)-6xyd in Wasser bzw. 0,1 n-Salzsaure bei 50® (Milas, Am. Soc. 40, 
2010). Durch Oxydation von Maleinsaureanhydrid mit Bariumchlorat (xier Silberchlorat 
bei Gegenwart von 08mium(VIII)-oxyd in Wasser (Braun, Am. Soc. 51, 247). Bei langerer 
Einw. von Wasser oder verd, Natronlauge in der Siedehitze auf inakt. trans-Oxidobernstein- 
saure entstehen Mesoweinsaure und Traubensaure ungefahr im Verhaltnis 1,7:1 (K., Ebel, 

B. 68 , 931); bei langerem Kochen von linksdrehender trans-Oxidobemsteinsaure mit Wasser 
bildet sich MesoweinsAure neben d-Weinsaure (K., Z., B. 59, 2518). — Darstellung durch Er- 
hitzen von d-Weinsaure mit Natronlauge: Lonochambon, C. r. 182, 473; vgl. a. Schneider, 
Z. Kr. 69, 50; mit Kalilauge: Coops, Verkade, R. 44, 988; durch Erwarmen von .Malein- 
saure mit Natriumchlorat oder Kaliumchlorat in waBr. Losung bei Gegenwart von 
08mium(VHI)-oxyd auf 50®: Milas, Terry, Am. Soc. 47, 1415. 

Das Hydrat, C4H,0g-fH20, bildet triklin-pinakoidale Krystalle (Amadori, R.A.L. 
[6J 1 , 244; vgl. Lonochambon, C. r. 182, 474). tU)er die Krystallform der wasserfreien Saure 
vgl. Lonochambon, C. r. 182, 473; Schneider, Z. Kr. 60, 50. Rontgenogramm der wasser- 
freien Saure: Sch., Z. Kr. 60, 50; vgl. Z. Kr. Sirukturber. 1 [191? — 1928], 668. Das Hydrat 
schmilzt bei 120® (Sch.), oberhalb 120® (L.), die wasserfreie Saure bei 150® (Sch.), 159 — 160® 
(L.). Dichte des Hydrats: 1,668 (L.); der wasserfreien Saure: 1,737 (L.), 1,674 (Sch., Z. Kr. 
69, 53). Verbrennungswarrae der wasserfreien Mesoweinsaure bei konstantem Volumen: 
276,6 kcal/Mol (Coops, Verkade, R. 44, 989; vgl. V., C., Hartman, i?. 44 , 208, 212). Zeigt 
keinenpiezoelektri8chenEffekt(HETTiCH,ScHLEEDE, Z. PAy«.60,254; (7.10201,1893). lOOcra® 
einer bei 0® gesattigten waBrigen Losung enthalten 50,7 g Mesoweinsaure (Kuhn, Wagner- 
Jaurego, B. 61, 487); 1 Tl. Wasser lost bei 17,5® 1,2637 Tie., bei 25® 1,6712 Tie. und 
bei 40® 2,326 Tie. (Heckele, Ost. Chemiker-Ztg. 31 [1928], 29). Zusammensetzung der festen 
und fliissigen Phasen im ternaren System Me3oweinsaure-d( + ) -Weinsaure- Wasser bei 13,5®: 
Landrieu, Bl. [4] 31, 670. Viscositat und Oberflachenspannung waBr. Losungen der Ge- 
mische von Mesoweinsaure mit Coniinhydrochlorid, Serumalbumin und Gelatine: Keeser, 
Ar. Pth. 120, 242, 245; C. 1028 II, 2167. Adsorption aus waBr. LOsung an Tierkohle: 
ScHiLOW, Nekrassow, Ph. Ch. 130, 71; 7K. 60, 109; K., W.-J., B. 61, 488; an Ei8en(III)- 
hydroxyd: Sen, J. phys. Chem. 31, 526. Elektrische Leitfkhigkeit in Alkohol bei 30®: Hunt, 
Briscoe, J. phys. Chem. 33, 1504. EinfluB von Borsaure auf die elektrische Leitfahigkeit 
in Wasser: Coops, Versl. Akad. Amsterdam 20, 370; C. 1021 III, 617. Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante der 1. Stufe kj bei 18,6®: 7,75x10“*, der 2. Stufe kj bei 18,8®: 1,6x10“* 
(potentiometrisch ermittelt, unter Beriicksichtigung der lonenaktivit&t) (K., W.-J., B. 61, 
488, 495). 

Liefert beim Behandeln mit Aceton, das 1 % SalzsAure enthklt, eine Verbindung 

Q . QJJ JJQ *0 

(CH 8 )aC<^^ ^^C(CH 3 )g (Syst.Nr, 3012) (H. 0. L. Fischer, Taube, B. 60, 489). 

Reaktion mit Ar 8 en(III)-oxyd, ArsonoeSsigsaure und 2.4-Dioxy-phenylarsonsaure in Eis- 
essig: Englund, j. pr. [2] 122, 126; Svensk kem. Tidskr. 40, 281 ; C. 10291, 643. — Physio- 
logisches Verhalten : H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 6 d. I 
[Berlin-Leipzig 1930], S. 969. 

Ammoniummesotartrate: NH 4 C 4 H 5 O 4 . Krystalle (aus Wasser). F: 167® (Coops, 
Verkade, E. 44, 991). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 341,9 kcal/Mol 
(Bildung von Nj) (C., V.>. — Leicht lOslich in Wasser (Heckele, Ost. Chemiker-Ztg. 31, 30; 

C. 10281, 1646). — (NH 4 ) 8 G 4 H 404 . Krystalle. Loslich in Wasser (H.). — Lithiummeso- 
tartrate: LiC 4 H 504 -h HjO. Krystalle, die das Krystallwasser zwischen 80® und 100® 
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verlieren. 100 g der bei 20® gesattigten wafirigen Losung enthalten 16,63 g krystall- 
wasserhaltiges Salz (H.). — Li2C4H40j. 100 g der bei 20® gesattigten waBrigen Losung ent- 
halten 2,17 g Salz (H.). — Natriummesotartrate. Literatur: Gmelins Handbuch der 
anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst.Nr. 21: Natrium [Berlin 1928], S. 850, 867. — 
NaC4H504 -f C4H4O4. Krystalle (H.). — Na2C4H404. Krystalle (aus Wasser). 100 g einer 
bei 20® gesMtigten Losung enthalten 8,0577 g (H.). Adsorption aus waBr. Losung an Alu- 
miniumhydroxyd: Dumanski, Jakowlew, Koll.-Z. 48, 155; 3K. 01, 213; C. 1929 1, 2960; 
II, 3218. — ICaliummesotartrate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 22: Kalium [Berlin 1937], S. 966, 962, 1163. — KC4H5O4. 100 g 
der gesattigten waBrigen Losung enthalten bei 15® 9,547 g und bei 20® 11,656 g Salz (H.). — 
K2C4H4O4 + 2H2O. Krystalle, die bei etwa 90® im Kry stall wasser schmelzen (H.). Rontgeno- 
gramm: Schneider, Z. Kr, 09, 52; vgl. Z. Kr, Stmkturber. 1 [1913—1928], 671. 100 g der 
gesattigten wftBrigen Losung enthalten bei 15® 45,48 g, bei 20® 48,71 g krystallwasserhaltiges 
Salz (Heckele). — KNH4C4H4O44-H2O. Krystalle, die das Krystallwasser schon unterhalb 
100® verlieren. Leicht loslich in Wasser (H.). — KLiC4H40e -f HjO. Nadeln. Leicht loslich 
in Wasser (H.). — KNaC-H^Oj -f- HjO. Krystalle. 100 g der gesattigten waBrigen LOsung 
enthalten bei 15® 27,06 g, bei 20® 32,04 g krystallwasserhaltiges Salz (H.). — Magnesium- 
mesotartrat MgC4H40j -|- 2H2O. Pulver. t g Salz I6st sich bei 20® in 2666 g Wasser; 
unldslich in waBr. Ammoniak und in Alkalien (H.). — Calciummesotartrat CaC4H404 4- 
SHjO (H 629). 1 g Salz lost sich bei 20® in etwa 2950 g Wasser (H.). — Strontiummeso- 
tartrat SrC4H404. 1 g Salz lost sich bei 20® in 3125 g Wasser (H.). — Bariummesotartrat 
BaC4H404 HjO (H 529). Fast so schwer loslich in Wasser wie das Calciumsalz (H.). — 
Zinkmesotartrat ZnC4H404 -f 2 HjO (bei 50®). 1 g Salz lost sich bei 20® in 7400 g Wasser; 
leicht loslich in waBr. Ammoniak und in Alkalien (H.). — Cadmiummesotartrat CdC4H40e 
“h 2H2O. Krystalle. 1 g Salz Idst sich bei 20® in 6400 g Wasser; schwer Idslich in Alkalilaugen, 
sehr leicht in waBr. Ammoniak (H.). — Thallium(r)-me80tartrat 112^4^404. Rontgeno- 
gramm: Schneider, Z. Kr. 09, 52, 57; vgl. Z. Kr. Strukturber. 1 [1913—1928], 671. D: 
4,81 (ScH.). — Bleimesotartrat PbC4H404 (vgl. H 529). Krystallpulver. 1 g Salz Idst 
sich bei 20® in 11765 g Wasser; leicht loslich in Alkalilaugen, unldslich in wkBr. Ammoniak 
(H.). — Mangan(II)-mesotartrat MnC4H40- -f BHjO. Rosafarbenes Pulver. Verliert bis 
1(X)® 2^/2 Mol HjO, den Rest erst bei 150®. 1 g Salz lost sich bei 20® in 1840 g Wasser (H.). — 
Kobaltmesotartrate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Svst.Nr. 68: Kobalt, Teil B [Berlin 1930], S. 202, 203. — [Co(NH3)4(C4H40e)]N03 + SHjO. 
riellrote KirstaUe. Ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser (Duff, Soc. 123, 569). Elek- 
trische Leitfahigkeit in Wasser bei 25®: D., Soc. 128, 573. — [(Co(NH3)5)2(C4H404)](C4H404) 
(NOjlj-f 4H2O. Hellrote Krystalle, die bis 100® das Krystallwasser nicht verlieren (D., 
Soc. 128, 566). Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 25®: D., Soc. 123, 573. 

Verbindung mit d-Weinsaure C4H404-f C4Hg04-f 2H2O. Krystalle. Zeigt die 
halbe Drehung der d-Weinsaure (Landrieu, Bl. [4] 31, 669). « 


Meso-a.a'- dimothoxy-bernsteihsaure, O.O-Dimethyl-mesoweinBaure C-H^^Oj ™ 
H02C CH(0 CH3) CH(0 CH3) C02H (E I 182). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. 
von Salpetersaure auf 2.3.4.6-Tetramethyl-d-mamion8aure-d-lacton und 2.3.5.6-Tetramethyl- 
d-mannonskure-y-lacton (Goodyear, Haworth, Soc. 1927, 3137, 3144) sowie auf 1.3.4.5- 
Tetramethyl - d - fructose (Ha., Hirst, Soc. 1920, 1866) und 3.4.5-Trimethyl-d-fructuron- 
saure-(l)-athylester (Ha., Hi., Learner, Soc,. 1927, 1048). 

Mesoweinssuredimethylester, Dimethylmesotartrat CjHjoOj = CHj • O 2 C • CH(OH) • 
CH(OH) C02 CHj (H 530; E I 183). Darst. Durch Veresterung von Mesoweinsaure mit 
methylalkoholischer Salzsaure (van Duin, R. 47, 727) oder besser durch Umsetzung von 
iSilbermesotartrat mit Methyljodid in siedendem Methanol (van D.) oder Benzol (Berner, 
Arch. Math. Naiurvid. 39, Nr. 6, S. 115; C.1920II, 2537). — Krystalle (aus Methanol). F ; 114® 
(korr.) (van D.). Verbreiinungswarme bei konstantem Volumen: 618,1 kcal/Mol (B., Arch. 
Math. Naiurvid. 89, Nr. 6, S. 130; vgl. Coops, Verkadk, R. 44, 1004). Warmet6nung der 
Aufldsung in Wasser: B., Arch. Math. Naturvid. 89, Nr. 6, S. 132. Dichte und Brechungs- 
indices waBr. Ldsungen bei 20®: B., Ph. Ch. [A] 141, 114. EinfluB von Borsaure auf die 
elektrische Leitfahigkeit in Wasser: C., Veral. Akad. Amsterdam 29, 371 ; C. 1921 III, 617. — 
Geschwindigkeit der Verseifung in alkal. Ldsung bei 26®: Skrabal, Hermann, M. 48, 639; 
bei 14®: van Duin, R. 47, 728; in Gegenwart -von Blutkohle oder koUoidaler Alkalistannat- 
Ldsung bei 14®: van D., R. 47, 718, 728, 730. 

MeBO«a.a'- dimethoxy-bernsteinB&ure-dimethyleeter, O.O-Dimethyl-meBOwein- 
B&ure-dlmetlxyleBter CgIL 404 = CH 3 ’ 0 |C*CH( 0 *CH 3 )*CH( 0 *CH 3 )*C 03 *CH 3 (E 1 183). B. 
Durch Behandlung von MWweinsaure-aimethylester mit Methyljodid und Silberoxyd in 
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Methanol (Hawoeth, Hirst, Soc, 1926, 1865). — Tafeln (aus Ather + Petrol&ther). F : 67® 
bis 68® (Ha., Hi.), 68® (Ha., Jones, Soc. 1027, 2352). 

Mesoweins&urediathylester , Diathylmesotartrat CaHi40g = CjHj • OgC • CH(OH) • 
CH(0H)*C02-C2H5 (H 530). B, Durch Kochen von Mesoweinsaure mit methylalkoholischer 
Salzsaure (Kuhn, Wagner- Jaureqq, B. 01, 503). — Krystalle (aus Benzol oder Schwefel- 
kohlenstoff). F: 58® (Berner, Arch. Math. Naturvid. 39, Nr. 6, S. 116; C. 1926 II, 2538), 
55® (K., W.-J.). Kpi8,6; 156,5® (korr.); Kpi4: 157,5® (K., W.-J., B. 61, 485, 603). D": 1,1350 
(K., W.-J., B. 61, 486). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 931,0 koal/Mol 
(B., Arch. Math. Naturvid. 89, Nr. 6, S. 130). nS^: 1,4315; Dispersion bei 64,5®: K., W.-J., 
B. 01, 485, 491. Kiyoskopisohes Verhalten in Benzol: K., W.-J., B. 61, 486, 492. EinfluB 
von Borsaure auf die elektrische Leitf6.higkeit in Wasser: Coops, Veral. Akad. Amsterdam 
29, 371 ; G. 1921 HI, 617. — G^schwindigkeit der Hydrolyse durch Pankreaslipase in Gegen- 
wart von PhosphatpuHer von p^ 7,0 bei 37®: Dawson, PIlatt, Cohen, Biochem. J: 20, 535. 

MesoweinsAure - mono - [d - octyl - (2)] - ester. Mono - [d - octyl- (2)] - mesotartrat 
C»H2204 = HO,C • CH(OH) • CH(OH) • COj • CH(CH8) • [CHjlg • CH3. B. Beim Einleiten von 
Cmorwasserstoff in ein Gemisch von Mesoweinsaure und d-Octanol-(2) bei 80 — 90®, neben 
anderen Produkten (Patterson, Buchanan, Soc.' 125, 1475). — NaCi2H2i04. Tafeln (aus 
Wasser). Leicht Idslich in heifiem, sehr schwer in kaltem Wasser. [a]!: — 2,4 (Wasser; 
c = 0,5). 

Me80wein8aiire-di-[d-ootyl-(2)] -ester, Di-[d-octyl-(2)]-me8otartrat C20H38O4 — 
CH3 [CH2l5 CH(CH3) 02C-CH(0H) CH(0H) C02 CH(CH3) [CH2]4 CH3. B. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in ein Gemisch von Mesoweinsaure und d-Octanol-(2) bei 80 — 90®, neben 
anderen Produkten (Patterson, Buchanan, iSoc. 126, 1475). — F: 33®. KP4: 208®. Dichte 
zwischen 36,5® (0,9849) und 86,6® (0,9442): P., B. Rotationsdispersion bei 17® und 36,5® 
fiir A = 436,8—671,6 mju: P., B. 

Meso - a.a'- dlmethoxy- bemsteinsaure - di - [d - octyl- (2)] - ester, 0.0 - Dimethyl- 
m ^Boweinsaure - di - [d - octyl - (2)] - ester C 22 H 42 O 4 = CH 3 • [CHjJs * CH(CH 3 ) • O 2 C • CH(0 * 
CH 3 )-CH( 0 -CH 3 )-C 02 CH(CH 3 ) [CH 2 ] 5 -CH 3 . B. Beim Einleiten von Chlorwaeserstoff in 
eine Mischui^ von Meso-a.a'-dimethoxy-bemsteinsaure und d-0ctanol-(2) bei 80 — 90® 
(Patterson, Buchanan, ^S^oc. 126, 2589). — Kpg: 202®. [a]JJ,: 13,7® (unverdiinnt); [a]Ji‘: 
-+-9,3® (Alkohol; c = 6 ), -+3,2® (2-Nitro- toluol; c = 5); [a]ii: +8,4® (Tetrachlorathan ; 
c = 6). 

Meso - a.a'- dimethoxy- bemsteinsaure - di - [1 - octyl - (2)] - ester, 0.0 - Dimethyl- 
me80wein8aure-di-[l-octyl-(2)] -ester C22H42O4 = CH3 • [CH2]5 • CH(CH3) • O2C • CH (0 • CH3) • 
CH (0 • CH3) • COj • CH(CH3) • [CH2]6 • CHj. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Patter- 
son, Buchanan, Soc. 126, 2588). — KP4: 199 — 201®. Dichte zwischen 0® (0,9776) und 160,2® 
(0,8672): P., B. [a]^ zyischen 0® (—14,2®) und 160,2® (—8,9®): P., B. Rotationsdispersion 
der unverdtinnten Substanz und der Ldsungen in Alkohol, Tetrachlorathan und 2-Nitro- 
toluol zwischen 0® und 150,2® fur A = 435,8 — 671,6 m//: P., B. Dichten von Ldsungen in 
den genannten Losungsmitteln bei verschiedenen Temperaturen: P., B. 

Mesoweinsaurediamid C4Hg04Na = HgN • CO ' CH(OH) • CH(OH) • CO • NH,. B. Aus 
DiAthylmesotartrat und alkoh. Ammoniak (Coops, Verkade, B. 44, 999). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 187 — 187,6® (Zers.) (C., V.). VerbrennungswArme bei konstantem 
Volumen: 427,0 kcal/Mol (C., V.). Sehr schwer Idslich in siedendem Alkohol, leicht in Wasser 
(C., V., B. 44, 1000, 1009). EinfluB von Borsaure auf die elektrische LeitfAhigkeit in Wasser: 
C., Versl. Akad. Amsterdam 29, 371; C. 1921 III, 617. 

Meso - a.oc'- dimethoxy- bemsteinsaure - diamid, O.O-Dimethy l-mesoweinsAure- 
diamid CeHi304N3 = H3N C0 CH(0 CH3) CH(0 CH3) C0 NH,. B. Aus Meso-a.a'-di- 
methoxy-bemsteins&ure-dimethylester durch Einw. von methylalkoholischem Ammoniak 
(Haworth, Hirst, Soc. 1926, 1865). — Prismen (aus Methanol). Schmilzt langsam erhitzt 
bei 246® (Zers.), rasch erhitzt bei 262® (Zers.) (Ha., Hi., Learner, Soc. 1927, 1048). 


2. Oxy-carbonsfturen C5H8O0. 

^ “ J>ioxy - prnpan - dicarhonadure - (1.3) , a.8 - IHoity - glutarsdure 

C3H803 = ho,c ch3 CH(OH) CH(OH) CO,h. ^ ^ y 

Inaktivea.jJ-Dioxy-glutarsAureaus GlutaconBaure(H531; E 1 183). B. Neben 
anderen Produkten beim Kochen von a./^-Dibrom-glutarsAure mit 2n-Soda.L5sung oder mit 
6n-methylalkoholischerKalilauge (Farmer, Inoold, Soc. 119, 2007, 2014, 2017). — Krystalle 
(aus Ather + Methylacetat). 
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2. 1.3-Dioxy-vropan~dU;arbon8dure-(l.S), a.a'- IHocey-glutar»dure C.HgO, 

= HO,CCH(OH)CH,CH(OH)COjH. * 

a) Niedriger8chmelzendeinaktivea.a'-Dioxy-glutar8aure(H 531; E 1 183). B. 
Entsteht im Gemisch mit der entsprechenden Lactonsaure CjH,Oj beim Kochen von niedriger- 
schmelzender oc.a'-Dibrom-glutareaure mit 2n-Soda-L68ung (Inoold, Soe. 119, 313, 323). — 
Schmilzt unter Waaaerverlust bei etwa 125®; die Schmdztemperatur hangt von der Ge- 
schwindigkeit des Erhitzens ab. 

b) Hdherschmelzende inaktive a.a'-Dioxy-glutarsaure. B. Entsteht im 
Gemisch mit der entsprechenden Lactonsaure C5H,05 beim Kochen von hdherschmelzender 
a.a'-Dibrom-glutarsaure mit 2n-Soda-L68ung (Ingold, 8oc, 110, 313, 322). — Prismen (aus 
Aceton). Schmilzt unter Wasserverlust bei 162®. Sehr leicht Mich in Wasser und Alkohol, 
Idslich in siedendem Aceton, schwer Idslich in Essigester, fast unloslich in Chloroform, Ather 
und Benzol. 

3 . 1.2 - JDioocy - propan - dicarbonsdure - (1.2)^ ol-ol' ~ IHoxy ~ a - methyl^ 
bemateinsdure^ Methylweinadure^ Citraweinsdure CjHgOe = HO,C CH(OH)- 
C(CH3)( OH) *00211 (H 532). B. Zur Bildung durch Erhitzen von Chlorcitramalsaure mit Wasser 
nach Morawski (J. pr. [2] 10 [1874], 88) vgl. Goebel, Am. Soc. 47, 1991, 1995. Entsteht nicht 
bei der Einw. von Barium hydroxyd (entgegen Carius, A. 129 [1864], 164), Natriumcarbonat, 
Natriumdicarbonat oder Magnesiumoxyd auf Chlorcitramalsaure beiZimmertemperatur(G.). — 
Burst. Durch Einw. von verd. Schwefelsaure auf das Bariumsalz der Oxycitraconsaure 
(Syst. Nr. 2593) bei 100® (G., Am. Soc. 47, 1996). — Krystalle (aus Wasser). F: 100® (Zers.). 
Sehr leicht Idslich in Wasser, Alkohol, Aceton und Methanol, fast unloslich in Ather, (Chloro- 
form, Benzol und Petrolather. — Liefert mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Ei8en(II)- 
sulfat bei — 18® eine Ldsung der sehr unbestandigen, nicht naher beschriebenen 2-Oxy- 
1 - ox o- propan - dicar bon8aure-(l. 2). 

a.a'- Bis - [oarbomethoxy- oxy] - a - methyl - '' ernsteinsaure - diamid C9H14O8N- = 
HjN • CO • CH(0 • CO2 • CH3) • C(CH3)(0 • COj • CH,) • CO Hj. B. Durch Schiitteln von a.a'-Bis- 
[carbomethoxy -oxy] -a- methyl- bernsteinsaure-dinitril mit bei — 5® gesattigter Salzsaure 
(H. O. L. Fischer, Taube, B. 57, 1507). — Krystalle (aus Wasser). F: 192®. Schwer lOslich 
in alien Ldsungsmitteln. Leicht Idslich in 0,5 n-Natronlauge. 

a.a'- Bis - [oarbomethoxy- oxy] - a • methyl - bernsteinsaure-dinitril , a.^ - Dioyan- 
propy lengly kol - O.O-dioarbonsaure-dimethylester CgHjoO^Nj — NC • CH(0 • COj * CHg) • 
C(CH3)(0*C0,*CH3)*CN. B. Durch Schiitteln von Methylglyoxaf mit Chlorameisens&ure- 
methylester und Kaliuracyanid in Wasser unter Kiihlung (H. 0. L. Fischer, Taube, B. 67, 
1507). — Fast farbloses zahes Ol. LaBt sich im Hochvakuum bei 100® Badtemperaur destil- 
lieren. 

4. 1.3-IHoxy^propan--dicarbon8dure-(2.2)f p.p'-Dioxy-difnethylmalon-^ 
adure, Bia-oxyinethyl-^malonadure CjHgOg = (H0*CH2)2C(C02H)2. 

d.d'- Blmethoxy-dimethylmalonsaure-diathylester, Bis-methoxymethyl-malon- 
saure-diathylester C^HgoOg - (CHg* O • CH2)2C(C0,* CgHg)* (H 531). Kp*,: 120—130® 

(Hill, Keach, Am. Soc. 48, 260). 

^.d'- Diathoxy - dimethylmalons&ure - diathylester , Bis - athoxymethyl - malon- 
saure-diathylester CiaHj40e = (C,H. 0 CH2)2C(C02 C2H5)2. B. Bei der Einw. von Chlor- 
methyl-athyl-ather auf Dinatriummalonester in Ather (Hill, Keach, Am. Soc. 48, 260). — 
Kp7-8: 123—125®. 

d.d'- Dipropyloxy- dlmethylmalonsaure - diathylester, Bis-[propyloxy-methyl]- 
malonsaure-di&thylester CijHjgO- — (C2H5*CH3*0 CHj) 2C(C02*C2H5 )j. B. Bei der Einw. 
von Chlormethyl-propyl-ftther auf Dinatriummalonester in Ather (Hill, Keach, Am. Soc. 
48, 260). — Kp,-8: 124—125®. 


3 . Oxy-carbons&uren C,H,bO,. 

1. 1.2-JHoseu-butan-dicarbonsdure-(I.4), a.p-JHoxif-adipinsdure 
= HO,CCH,CH,CH(OH)CH(OH)CO,H. 

a'./J'-Dibrom-a.8-dloxy-aclipinBa«pe-dlathyIe8ter CioHjgO.Br, = CgHj-OjC CHBr- 

CHBr-CH(OH)-CH(OH)-CO,;C,H,. B. Bei der Oxydation von o'./?'-Dibrom-Ja-dihydro. 
mucons&uie-di&thylester (E 11 2, 656) mit Kaliumpermanganat in Gegenwart von Magnesium- 
sulfat in Alkohol (Chandra8*na, Inoold, Soc. 121, 1316). — Wurde. nicht rein erhalten. 
Sirup. — Gibt bei der Einw. von konz. Salzs&ure dae y-Lacton der a-Brom-a'.^'-dioxy- 
hydromuoona&uw. ^i vollzt&ndiger Oxydation mit Permanganat in Aceton bei 60® ent- 
stehen Brommaleine&ure und Oxals&ure. 
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2. l,4»Dioxy-butan^dicarbonsdure-(l,4)f IHoxy^adipinsdure C.HinO^ 
- HO,C • CH(OH) • CHj • CHj, • CH(OH) • COaH. 

a) Inaktive^ nicht apaltbare a.aL'^Dloxy^adipinsdure^ Meao^a.oi'-^dioxy- 
adipinsdure C.HioO. - HOaC CH(OH) CH. CHa CH(OH) COaH (H 533; E I 184). B. 
Als Hauptprodukt beim Kochen von hdherschmelzendem a.a'-Dibrora-adipins&ure-di&thyl* 
ester und hdherschmelzendem a.a'- Di jod - adipinsaure - di&thvlester mit 2n- Soda-Ldsung: 
neben racemischer a.a'-Dioxy-adipinsaure und anderen Produkten beim Kochen von hdher- 
schmelzendem und niedrigerschmelzendem a.a'-Dibrom-adipinsaure-diathylester sowie von 
hdherschmelzendem und niedrigerschmelzendem a.a'- Dijod-adipinsaure-diathylester mit 
6n-methylalkoholischer Kalilauge (Inoold, Soc. 110, 967, 969). — Prismen (aus Wasser). 
F: 174®. 

b) Inaktive apaltbare Dioxy-^adipinadure, racemiache <x,%'^Dioxy- 

adipinadure = HOgC • CH(OH) ‘ CHg • CHj * CH(C)H) • COjH (H 533). B. Als Haupt- 

produkt beim Kochen von ni^rigerschmelzendem a.a'-Dibrom-adipinsaure-diathylester und 
niedrigerschmelzendem a.a'- Dij<^ - adipinsaure - diathylester mi t 2 n-Soda-Ldsung ; neben 
Meso-a.a'-dioxy-adipinsaure und anderen Produkten beim Kochen von hdherschmelzendem 
und niedrigerschmelzendem a.a'-Dibrom-adipinsaure-diathylester sowie von hdherschmelzen- 
dem und niedrigerschmelzendem a.a'- Dijod - adipinsaure - diathylester mit 6n -methylalko- 
holischer Kalilauge (Inoold, Soc. 119, 967, 970). — Krystalle (aus Essigester). F: 146®. 

c) Derivat einer 1.4-l>ioxy-butan^dicarbonadure-‘(J»4) von ungewiaaer 
ateriacher Zugehdrigkeit. 

a.a'- Diathoxy - adipinsaure CioHjgOe — H02C-CH(0*C«H5) CH2 CHj CH(0*CaH5)* 
COgH. B. Entsteht wahrscheinlich neben anderen Produkten bei der Einw. von siedender 
NatriumS-thylat-Ldsung aiif hdherschmelzenden a.a'-Dibrom-adipinsaure-diathylester (Vogt, 
Mitt. Kohlenforschungsinst. Breslau 2, 75; G. 1926 I, 2340). Bei der Einw. von konz. Natron- 
lauge auf a.a'- Diathoxy- adipinsaure -anhydrid (V., Mitt. Kohlenforschungsinst. Breslau 2, 
88; C. 19261, 2341). ^ 01. 

3. 2.3^Dioxy~butan~dicarbonadure>-(J.4)f p.p'-Dioxy-adipinadure CgHjoOj 
= H02C‘CH2 CH(0H) CH(0H) CH8 C02H (H 534). Vgl. a. Nr. 4. B. Der Diathylester 
entsteht beim Erwarmen von Ketipinsaurediathylester mit amalgarniertem Aluminium in 
Ather (Pankoke, A. 441, 189). — Gelblicher Sirup, aus dem sich bei langerem Aufbe- 
wahren Krystalle abscheiden. — BaC^HgOg -f 2 HgO. Amorph. Verliert das Wasser all- 
mkhlich beim Aufbewahren an der Luft. Zersetzt sich beim Erhitzen auf 160 — 170®. 

- Diathoxy - adipinsaure CjoHigOg - HOjC • CH, • CH(0 • CgH^) • CH(0 • C,H*) • CH, • 
COjH. B. Durch mehrstiindiges Kochen von Butadien-(1.3)-tetracarbons&ure-(l. 1.4.4)- 
tetraathylester mit rauchender Salzsaure, neben anderen Produkten (Benary, Schinkopf, 
B. 66, 361). Aus 2.3-Diathoxy-butan-tetracarbonsaure-(l. 1.4.4) beim Erhitzen iiber den 
Sohmelzpunkt (B., Sch.). — Krystalle. F: 19,5®. Kp^: 149®. Leicht Idslich in Wasser. 
Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer in Ather. — Liefert mit Brom in Chloroform a.a'-Di- 
brom-/?.^'-bis-[a./?-dibrom-athoxy]-adipinsaure. 

/5./?'-Dioxy-adipinsaure-diathylester CioHjgO. = C.H5-OjCCHj-CH(OH)*CH(OH)- 
CHj’COj’C^.. B. siehe oben bei der S&ure. — Hellgelbes 01 (Pankoke, A. 441, 190). 
Zersetzt sich bei der Destination im Vakuum. Braunt sich von 106® an und ist bei 140® 
dunkelbraun. — Liefert beim Erw&rraen mit Phosphorpentabromid in Chloroform festen 
/^.^'-Dibrom-adipinsfture-diathylester. 

a.a'- Dibrom-d.d'- bis- [a.^-dibrom-athoxy]-adipinB&ure CioH,,OgBrg = HOjC • CHBr • 
CH(0 CHBr CH2Br) CH(O CHBr CH2Br) CHBr CO,H. B. Aus j^./J'-Diathoxy-adipinsaure 
und Brom in Chloroform (Denary, ScHiNKOPr, B. 66, 362). — Nadeln (aus Tetrachlorkohlen- 
stoff). F: 77 — 78®. Unldslich in Wasser, loslich in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, 
leicht Idslich in Aceton, Essigester, Eisessig, Ather, Alkohol und Benzol. 

4. IHoxy^adipinadure von Limpricht CgHjoGg, vielleicht HO|C*CH,*CH(OH)- 
CH(OH)*CH2*COaH (H 534). Zur Konstitution vgl. Pankoke, A. 441, 190. 

5. 1,3 - Dioxy - 2 - methyl - propan - dicarbonadure - (1*3) > a.a'- Dioxy - 
p^methyl^glutaradure CgHjoOg == CH3-CH[CH(0H)-C02H],. 

.1 *) «“'-»i‘>*y-^-“ethyl.glutar8&ure A B Beim Einengen cH,-CH CH(OH).t:0 

der w&fir. Ldsung von a.a -Dioxy-p-methyl-glutars&ure-lacton vom I. i 

Sohmelzpunkt 136® (Formel I; Syst. Nr. 2624) bei gewdhnlicher Tem- CHCCOaH) O 

peratur (iNgoLp, 8oc.\%i, 2691). — Tafeln. Schmilzt bei 80® unter Wasserverlust. — Geht 
beim Aufbewahren bei gewdhnlicher Temperatur in das Lacton iiber, — Ag^CgHgOg. — 
BaCgHgOg (bei 160®), Blftttchen. 
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b) a.a'-Dioxy-^-methyl-glutareaure B. B. Das Bariumsalz entsteht beim Be- 
handeln von a.a'-Dioxy-^-methyl-glutarsaure-lacton vom Schmelzpunkt 117 — 118® (Formel I; 
Syat, Nr. 2624) mit Bariumhydroxyd (Inqold, Soc. 121, 2692). — lat nur in Form von 
Salzen bestandig. — Ag^CellgOe. Nadeln. — BaCeHgOe (bei 150®). Nadeln. 

6. 2*Oxu^2*oxymeihyl-propan-dicarbon8dur€-(J.3h d-Oxy-B^oxymethyl^ 

glutarsdure = HO •CHj C{OH)(CH2 00211)8. 

P - Oxy . athoxymethyl - glutarsaure - diathyleeter CijHjjOe = CjHj- O • CHg- 
C(0H)(CH2 C(^*C 2 H 5 ) 2 . Reinheit fraglich. — B. In geringer Menge neben anderen Pro* 
dukten beira Erhitzen von Athoxyessigsaure-athylester und Brome8sigBaure*athylester in 
Benzol mit Zinkspanen (Sommklet, BL [4] 20, 563). KP 22 : 165 — 180®. 


7. 1,3 - JJioxy - butan - dicarbonsdure • ( 1,2)^ Oxy - a -/a - oxy^ dthylj^ 

bernsteinsdure, p-foL-Oxy-dthyfJ-dpfeladure CgHjcOe = CHg* CH(OH) CH{CO,H)* 
CH(0H)‘C02H. B. Das Bariumsalz entsteht beim Behandeln von a'-Oxy-a-[a-oxy-athyl]- 
bemsteinsaure-Iacton (Formel II; Syst. Nr. 2624) mit Bariumhydr- .rw _ pw r n m 

oxyd (Inoold, Soc. 121, 2694). — Nur in Form von Salzen bestandig. II. 1 * 

— CaCjHgOj. Krystalle (aus waBr. Aceton). — BaC^HgOg. Nadeln. o CO-CH OH 


4. Oxy-carbons&uren C 7 Hj 206 . 

1 . - Hioxy - pentan - dicavbonsdure - ( 1,3 ) , a. a'- IMoxy - pinielinsdure 
= CH,[CH2CH(0H)C02HJ2. 

a-a'-Dimethoxy-pimelinsaure CgHuOg ^ CH2[CH2 CH(0 CH3) C02H]2. 

a) a.a'-Dimethoxy-pimelinsaure A. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. 
von methylalkoholischer Kalilauge auf a.a'-Dibrom- pimelinsaure-diathylester (Hassell, 
Inoold, 1926, 1467). Durch Einw. von Natriuinnitrit - Losung auf eine Losung des 
hoherschmelzenden a.a'-Dimethoxy-pimelinsaure-diamids (s. u.) in konz. Schwefelsaure bei 
0—5® (H., I., Soc. 1020, 1470). — Amorph. — AgaCgHigOg. 

b) a.a'-Dimethoxy-pimelinsaure B. B. Neben anderen Produkten bei der Einw'. 
von methylalkoholischer Kalilauge auf a.a'-Dibrora-pimelinsaure-diathylester (Hassell, 
Inoold, Soc. 1926, 1467). Durch Einw. von Natriumnitrit-LOsung auf eine Losung des 
niedrigerschmelzenden Amids (s. u.) in konz. Schwefelsaure bei 0 — 5® (H., I., Soc. 1026, 
1471) — Amorph. — AgjCgHigOg. 

oLa'-Dimethoxy-pimelinsaure-diathyleBter Ci3H240g = CH2[CH2-CH(0 CH3)-C02* 
^’*Hs]2 (Gemisch der racemischen und der Mesoform). B, Neben anderen Produkten durch 
Einw. von 6 n-raethylalkoholischer Kalilauge auf a.a'-Dibrom-pimelinsaure-diathylester und 
Vereeterung des erhaltenen Sauregemisches mit alkoh. Schwefelsaure (Hassell, Inoold, 
Soc. 1926, 1469). — Kpio: 166—169®. 

a.a'-Dimethoxy-pimelin8aure-diamid C2 Hi 804N2=€H2[CH2- CH(Q CHg) • CO •NH2]2- 

a) Hdherschmelzende Form. B. Aus dem nicht isolierten Saurechlorid oder dem 
Diathylester durch Einw. von atherischem bzw. waBrigem Ammoniak (Hassell, Inoold, 
Soc. 1926, 1470). — Prismen (aus Wasser). F: 212®. Leicht loslich in beiBem, schwer in 
kaltem Wasser, ziemlich leicht in Methanol, Alkohol und Aceton, fast unlOslich in Essig* 
ester. Chloroform und Benzol. 

b) Niedrigerschmelzende Form, B. Aus dem nicht isolierten Saurechlorid oder 
dem Dikthylester durch Einw. von atherischem bzw. waBrigem Ammoniak (Hassell, Inoold, 
Soc. 1926, 1470). — Nadeln (aus Wasser und Essigester). F: 167®. Sehr leicht Idslich in 
Wasser, leicht in Aceton, Methanol und Alkohol, ziemlich leicht in heiBem Essigester, fast 
unlOslich in kaltem Essigester, unlOslich in Chloroform und Benzol. 

2 . 1,3 - IHoxy-- pentan - dicarbonsdure-( 1. 1), oL.y-IHoxy-butylmalonsdure, 
[P^ Oxy -butyl] •tartronsdure CyHjjO- — CH8 CH2 CH(0H) CH2'C(0H)(C(LH),. Rein- 
heit fraglich. B. Das Bariumsalz entsteht beim Kochen des Lactons der a-Brom-y-oxy- 
a-carb&thoxy-n-caprons&ure mit Barytwasser (Hblferich, Speidel, B. 64, 2639). — Dicke 
rOtliche FlUasigkeit. — Liefert beim Destillieren im Vakuum das Lacton der a.y-Dioxy- 
n-capronsAure. — Bariumsalz. Gelblicher amorpher Niederschlag. 

3. l,5^IHoixy^pentan-dicarbonsdure-(3.3h yY-Dioxy-didthylmalon^dure^ 
Bds-lp-axy-dthylJ-malonadure C^HijO* — (HO-CH2*CH2)2C(CO,H)2. 

y-y* - Bimethoxy - di&thylmalons&ure - diathylester, Bis * [P - methoxy - athyl]- 
malons&ure-diathylester CisH240e = (CH3 * O • CHj • CH,),C(C02 • C,H6)2. B. Aus Dinatrium- 
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malonester und Methyl -|jJ-jod-&thyl]-ather (Behnktt, Soc.lVl, 1279). — Flussigkeit. 
Kpi.: 163®. — Liefert beim Kochen mit konz. Jodwaaserstoffsaure Dibutyrolacton-a.a'-spiran 


y .y Divinyloxy - diathylmalonAaiire - diathylester , Bis - [/3 - vinyloxy - athyl] - 
malonsaure-di&thyleater CijH^Oe = (CH,:CH 0 CH, CH,),C(C02 CjH5),. 133®; 

Dg: 1,0566 (Cbbtchkr, Koch, Pittbnoer, Am. Soc. 47, 3084). 


5. Oxy-carbonsfturen CgHi 40 «. 

1. 1.6^1Hoxy^hexan-dicarbon8dure-‘(1.6)f a.oi'-JDioxy-korksdure CgHjaGe 
= HO,C 014(011) [CHJi CHCOHj CO^ (H 636). B. Durch Kochen der hdher- Oder 
niedrigerschmelzenden Form der a.a'-l)ibrom“kork8&ure mit Soda-Ldsung (Goss, Ingold, 
Soc. 1926, 1473). 

oLa'-Dimethoxy-korksaure CioHigOg = H02C CH(0-CH8)*[CHj]4*CH(0-CHj)*C02H. 

a) Hdherschmelzende Form. B. Durch Einw. von 6n-methylalkoholi8cher Kali- 
lauge auf a.a'-Dibrom-korksaure-diathylester, neben der niedrigerschmelzenden Form und 
anderen Produkten (Goss, Inqold, Soc. 1926, 1475). — Blattchen oder Nadeln (aus Wasser). 
F: 146 — 146®. Schwer Idslich in Ather. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. bei der hoherschmelzenden Form. — Nadeln. 
F: 117 — 118® (Goss, Ingold, Soc. 1926, 1475). Leichter loslich in Ather als die h6her- 
schmelzende Form. 

2. l,3-IHoxy^‘2^methyl^2-‘dthyl~propan-dicarhon8dure>^(1.3)f Dioxy^ 
P^fnethyl^P’-dthyl^glutar8dure C8Hi40g=CH3‘CH2*C(CH3)[CH(0H)*C08H]2. B. Beim 
Kochen von nicht naher beschriebenem a.a'-Dibrom‘/5-methyl-/?-athyl-glutarsaure-diathyl- 
ester mit methylalkoholischer Kalilauge (Singh, Thorpe, Soc. 128, 116, 120). — Nadeln 
(aus Chloroform 1. F: 80®. — AggCgHijOg. Krystallinisches Pulver. 


6. Oxy-carbonsfluren CgH^gOg. 

1 . 1,7 - Dioxy - heptan - dicarbonsdure ^(1,7)^ iJtoxy - azelain8dure 

CgHigOg = H0 jC CH(0H) [CHJ 5 CH(0H) C03H. B. Durch Einw. von On-methylalko- 
holischer Kalilauge auf a.a'- Dibrom - azelainsaure - diathylester, neben anderen Produkten 
(Goss, Ingold, Soc. 1926, 1476). — Sirup. — Ag3CgHi40g. 

OLa'- Dimethoxy - aaelainBauro CnHjoOg = HO,C • CH(0 • 0^13) • [CHjJg- CH(0 • CHj)* 
CO,H (Gemisch von Mesoform und Racemform). B. Durch Einw. von 6n-methylalko- 
holischer Kalilauge auf a.a'-Dibrom-azelainsfture-di&thylester, neben anderen Produkten 
(Goss, Ingold, Soc. 1926, 1476). — Flussig. — AgjCuHigOg. 

oua'- Dioxy - aaelainsaure «> diathylester C^Hg-Og == CjHg • OjC * CH(OH) • [Clljlg* 
CH(0H)*C0t-C,H5. Kpig: 235 — 240® (Goss, Ingold, Soc. 1926, 1476). 

a.a'-Dimethoxy -aBelainsaure-diathylester CjgH jgOg = C3H5 • OjC • CH(0 • CH,) • [CHj] j • 
CH(0*CH3)*C03*C2H5. Kpgg: 218 — 219® (Goss, Ingold, Soc. 1926, 1476). 

a.a'- Dimethoxy - azelainsaure - diamid CiiH3g04N2 = HgN • CO • CH(0 • CH3) • [CHjJg • 
CH(0 • CHg) • CO • NHj. 

a) HOherschmelzende Form. B. Durch Einw. von Ammoniak auf das nicht n&her 
besohnebene S&urechlorid in kther. LOsung oder auf die w&Br. Ldsung des Di&thylesters, neben 
der niedrigerschmelzenden Form (Goss, Ingold, Soc. 1926, 1476). — Tafeln (aus Wasser oder 
Essigester). F: 164 — 166®. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. bei der hoherschmelzenden Form. — Wurde 
nicht frei von der hoherschmelzenden Form erhalten. Krystalle. F: 143—146® (Goss, 
Ingold, Soc. 1926, 1476). 

2. tt^Oxy ^ [Y--axy •• butyl] •glutar8dure CgH,gOg = CH3*CH(OH)-CH,* CH,* 
CH(CH, • COjH) • CH(OH) • CO.H. B. Das Natriumsalz entsteht bei der Oxydation der zwischen 
176,6—184® libergehenden Kohlenwasserstoff-Fraktion des Chenopodiumols erst mit Dichromat 
und Schwefelskure und dann mit Permanganat in Aoeton; Reinigung uber den nicht n&her 
beschriebenen Di&thylester (Henry, Paget, Soc. 127, 1660, 1662). — Bei der Einw. von Chrom- 
schwefels&ure auf das Natriumsalz entstehen Essi^ure und L&vulins&ure. Bei der Einw. 
von Skure auf das Natrium- oder Bariumsalz^ bildet sich ein Monolaoton. — Na2C3lL404. 
Amorph. — Silbersalz. LOslich in siedendem Wasser. Am Licht lelativ best&ndig. ]|^im 
Trocknen in der Hitze tritt geringe Zersetzung ein. — BaC3H240g. Krystalle. 
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7 . 2.5-Dioxy>6-methyi-heptan-dicarbonsaure-(2.5), a.a'-Dioxy- 
a-methy l-a'-isopropyl-adipinsfture CjoH,gO, = HO,C C(OH){CH5)-CH, CHg- 

C(OH)[CH(CHj),]-CO,H. Die H 539; El 185 aufgefiihrte „aktive Form" und das El 
186 beschnebene Praparat von Nelson werden als dl-anti-a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-iso- 
propyl-adipinsaure erkannt, w&hrend die H 540; El 185 als „inaktive Form“ beschriebene 
Verbindung ein Gemisch der dl-anti- und der dl-para - I)ioxy - a • methyl - a'- isopropyl- 

adipins&ure darstellt (Henby, Paget, Soc. 123, 1878). 

a) dl-anti-a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-i8opropyl-adipin8aure. Ist identisch mit 
der H 539; E I 185 aufgefiihrten ,,aktiven Porm“ und mit dem E I 186 beschriebenen 
Pr&parat von Nelson aus p.Menthantetrol.(l. 2.3.4) (Henry, Paget, jSoc. 128, 1878). — 
B. Bei der Oxydation von a-Terpinen mit Permanganat in Aceton, neben anderen Produkten 
(H., P., Soc. 110, 1721; 123, 1882). Durch Versetzen von a>.a>-Dimethyl-acetonylaceton mit 
Kaliumcyanid-Ldsung und nachfolgendes Verseifen mit konz. Salzsaure, neoen anderen 
Produkten (H., P., Soc. 123, 1882). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung 
je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens zwischen 203® und 214® (H., P., Soc. 110, 1721). 
Bei 20® werden von 100 cm* Alkohol 1,16 g und von 100 cm* Wasser 0,45 g gelost (H., P., 
Soc. 123, 1881). — Das Cinchonin-Salz laBt sich durch fraktionierte Krystallisation aus 
96%igem Alkohol in das zuerst auskrystallisierende Salz der d- und das in Losung bleibende 
Salz der 1 - anti - a.a'- Dioxy-a methyl-a'-isopropyl-adipinsaure spalten (H., P., Soc. 123, 
1884). — Liefert bei der Destination unter vermindertem Druck 
Ascaridinsaureanhydrid (Formel I; Syst. Nr. 2760), das H 19, 

160 als Dilacton der aktiven Form der a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-iso- I. 
propyl - adipinsaure aufgefiihrt ist (H., P., iSoc. 123, 1879, 1884; 
vgl. Nelson, Am. Soc. 86 [1913], 87). Bleibt beim Erhitzen mit 
Salzsaure unverandert (H., P., Soc. 123, 1884). 

b) d - anti - a.a'- Dioxy - a - methyl - a'- isopropyl • adipinsaure. B. s. bei der 
dl-Skure. — Krystalle (aus Wasser). F: 214® (Henry, Paget, Soc. 128, 1885). Bei 20® 
werden von 100 cm* Alkohol 1,1 g und von 100 cm* Wasser 0,5 g geldst (H., P., Soc. 128, 
1881). [ajo: -|“7,4® (Alkohol; c = 0,7 — 1,4). — Natriumsalz. [a]’^: -1-5,2® (Wasser; c==19). 

c) l-anti-a.a'-Dioxy -a-methyl-a'-isopropyl-adipinsaure. B. s. bei der dl-Saure. 

— F: 214® (Henry, Paget, Soc. 123, 1886). Bei 20® werden von 100 cm* Alkohol 1,14 g, 
von 100 cm* Wasser 0,41 g gelost (H., P., Soc. 123, 1881). ra]^: — 7,2® (Alkohol; c = etwa 1). 

— Natriumsalz. [aln*. — 5,7® (Wasser; c — 18). 

d) dl-para-a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-isopropyl-adipinsaure. B. Im ungetrennten 

Gemisch mit der dl-anti-Form bei der Oxydation von a-Terpinen mit Permanganat in Aceton, 
neben anderen Produkten (Henry, Paget, Soc. 119, 1721); 123, 1882). Durch Versetzen 
von cu.fu-Dimethyl-acetonylaceton mit Kaliumcyanid -Losung und nachfolgendes Verseifen 
mit konz. Salzsaure neben anderen Produkten (H., P., ^ 

128, 1882). Bei der Hydrolyse des Dilactons (Formel II; 7 

Syst. Nr. 2760) (H„ P., Soc. 123, 1879). — Prismen. Schmilzt II. cH3 C.CH 2 CH2 C CH(CH3)2 

unter Wasserverlust l^i 198® (H., P., Soc. 128, 1883). Bei q 

20® werden von 100 cm* Alkohol 4,45 g, von 100 cm® Wasser 

l,2g gel6st(H., P., /8oc, 123, 1881). — Das Chininsalz laBt sich durch fraktionierte Krystalli- 
sation aus 96%igem Alkohol in das zuerst auskrystallisierende Salz der 1- und das in LOsung 
bleibende Salz der d -para- a.a'- Dioxy-a-methyl-a'- isopropyl -adipinsaure spalten (H., P., 
Soc. 128, 1886). — Liefert beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt oder beim Kochen mit 
Salzsaure das Dilacton (Formel II) (H., P., Soc. 128, 1879, 1883). 

e) d- para -a.a'-Dioxy- a- methyl -a'- isopropyl -adipinskure. B. s. bei der 

dl-S&ure. — F: 206® (Henry, Paget, 5oc. 128, 1886). Bei 20® werden von 100 cm* Alkohol 
4,17 g und von 100 cm* Wasser 1,1 g geldst (H., P., Soc. 128, 1881). [ajo: +9,9® (Wasser; 

0 = 1); [a]o: +9,1® CAlkohol; c = 4). — Natriumsalz. [ajo: —4,0® (Wasser; c = 6). 

f) l-para-a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-isopropyl-adipinsaure. B. s. bei der dl-Saure. 

— Schmilzt imter Wasserverlust (Dbergang in das Dilacton) bei 208® (Henry, Paget, Soc. 

128, 1886). Bei 20® werden von 100 cm* AJkohol 4,09 g und von 100 cm* Wasser 1,0 g gelost 
(H., P., SOC.12S, 1881). [a]5: —10,96® (Wasser; c = l); —9,6® (Alkohol; c = 4).— 

Natriumsalz. +4,4® (Wasser; c = 18). 

E I 186, Z. 3 V. o. streiche „88, 14ir\ 


8. 2.15-Dioxy-6.1t .diinethyl-hexadecan-dicarbons«ure-(2.15), a.a'- 
D i 0 X y- parby drocroca ti n = HO,C-C(CH 3 )(OH)-[CH,]j-CH(CHj)'[CH,] 4 - 

CH(Car,)- [CH,], C(CH,)(OH) CO,H. 

Dlmetbyleatar s. H 80, 107. 
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9. t.l6-Dioxy-2.6.1 t.t5-tetramethyl-hexadecan-dicarbonsAure*(1.l6) 

C^HijO, = Hp,C • CH(OH) • CH(CH,) • [CH,],- CH(CH,) • [CH,]4 CH{CH,)- [CH,], CH(CH,)- 


~ "'-'I 

CH(OH)CO,H. 

Dimethylestar CMH4^0e a. H 30, 111. 


to. 1.18-Dioxy-3.7.12.16-tetramethyl-octadecan-dicarbonsfture-(1.18), 
a.a'- Oioxv-perhydronorbixin CmH„0, = HO,C CH(OH) CH, CH(CH,) [CHJ,- 
CH(CH,) • [CH,], • CH(CH,) • [CH,], • CH(CH,) -^H, • CH{OH) • C0,H. 

Pimethylester a. H 80, 111. 


11 . 12.13-Dioxy-tetralcosan-dicarbonsfture-(1.24) C^H5oO, = HO,C [CH,]ii- 
CH(0H)*CH(0H)-[CH,]ii-C0jH, B. Der Dimethyleater entateht bei der Einw. von Cyclo- 
pentylmagneaiumbromid auf co-Formyl-laurinaaure-methyleater in Ather (Noller, Adams, 
Am. Soc. 48, 1087). — Schmilzt bei 69 — 66®. — Das Kaliumsalz iat achwer Idslich in verd. 
Kalilauge. 


DimethyleBtor = CH, • • CH(OH) •CH(OH) • [CH,]„ • CO, CH,. B. 

a. bei der S&ure. — Kryatalle (aua Ather). F: 68 — 69,6® (korr.) (Noller, Adams, Am. Soc. 
48, 1087). [Bbhrle] 


c) Oxy-carbonsauren CnH 2 n -4 06. 

1. a.^-Dioxy-athylen -a.)3-dicarbonsfture C 4 H 4 O, = HO,C C(OH):C(OH) CO,H 

bzw. deamotrope Form. 

a) a^Form^ Dioxymaleinsdure C4H4O, = HO,C C(OH):C(OH) CO,H bzw. deamo- 
trope Form (H 540; E 1 186). V. In geringer Menge im Hommohn (Glaucium luteum Scop.) 
(SCHMALFUSS, H. 181, 167; SCH., Keitel, H. 138, 156). — B. u. Darst. Die von Nef (A. 867 
[1907], 29) beschriebene Methode zur Daratellung aua Weinaaure wird dadurch vereinfacht, 
dafi man 30%ige Waaseratoffperoxyd-Loaung verwendet und einen Zuaatz von rauchender 
Schwefel8aurevermeidet(H.0.L. Fischer, Feldmann, J5.02, 865; vgl. Boessken, deVoood, 
R. 42, 747; Okatow, >K. 60, 662; C. 192811, 1699). Bei der Elektrolyae von d-Weina&ure 
in achwefelaaurer LOaung an einer Bleidioxyd- Anode, neben anderen Produkten (Sihvonen, 
Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 10, Nr. 9, S. 146; C. 1022 III, 871). — Kryatallographiachea : 
Boe., de V., R. 42, 748. Elektriache Leitfahigkeit waOr. Ldaungen bei 25®: Locke, Am. Soc. 
46, 1249. tTber den EinfluB von Bora&ure auf die elektriache Leitfkhigkeit bei 26® vgl. noch 
Boe,, db V., i?. 42, 746. Dioxymaleinsaure beachleuni^ die Oxydation der unterphoe^origen 
Saure durch Saueratoff bei Zuaatz von Eiaenaalz, aowie die Autoxydation der Ameiaena&ure 
und der Milch^ure (Wieland, Franke, A. 404, 191, 198, 201), femer die Oxydation der 
'i*'terpho8phorigen Saure durch Wasaeratoffperoxyd in Gegenwart von Eiaenaalz undKupfer(I)- 
aalz (W., F., A. 476, 10, 21, 36). 

Zersetzt aich teilweiae an Blei-Anoden in heiBer achwefelaaurer Ldaung unter Bildung 
von Glykolaldehyd (Sihvonen, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 10, Nr. 9, S. 149). Geachwindigkeit 
der Zersetzung von Dioxymaleinsaure und ihrem Dinatriumaalz in w&Br. LOaung bei 26®: 
Locke, Am. Soc. 40, 1248, 1251. Iat in Chloroform oder Benzol atabil, Zuaatz von Waaaer 
Oder Pyridin bewirkt Zersetzung (L.). Einw. von Bromwasaeratoff und Eiaeaaig auf Dioxy- 
maleina&ure bewirkt nach Boeseken, de Vooqd {R. 42, 746) keineUmlagerung inDioxyfumar- 
a&ure. Alkal. LOaungen von Dioxymaleinsaure farben aich beim Erw&rmen gelb (Si., Ann. 
Acad. Sci. fenn. [A] 10, Nr. 9, S. 50; C. 1922 III, 868). Bei der Autoxydation von Dioxy- 
maleina&ure in wkBr. Ldaung bei 0® oder 10® bilden aich neben wenig Kohlendioxyd Oxal- 
a&ure und Dioxy weinaaure ; durch Zuaatz von Ei8en(II).aulfat oder anderen Eiaenaalzen bei 
gleichzeitiger Verwendung einea Puffergemiachea aua Lithiumhydroxyd, Lithiumacetat und 
Essigaaure in Stickatoffatmosphare wird die Autoxydation geateigert, Phoaphatpuffer- 
gemiache wirken hemmend; ebenao iat der Umaatz bei Gegenwart von Eiaenaalz im atark 
aauren und atark alkaliachen Gebiet verzdgert; bei Abweaenheit von Eiaenaalz wird die 
Autoxydation im neutralen Gebiet durch wenig Blauaaure nicht gehemmt und durch erhdhte 
Blauaaurekonzentration geateigert (Wieland, Franke, A. 404, 140, 146, 160, 176). Die 
Oxydation von Dioxymaleinsaure durch Waaaeratoffperoxvd bei 0® wird durch Eiaen(II)- 
oder Ei8en(III).ammoniumaulfat atarker beachleunigt ala durch Ei8en(II) - ohlorid und 
Eiaen(III)-chlorid (W., Fr., A. 467, 32, 36); auch geringe Mengen Kupferaalz in achwach 
aaurer Ldaung wirken beachleiinigend (Battie, Smedley-Maclean, Biochem. J. 28, 698). 
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Gibt beim Behandeln mit Kaliumpermanganat in alkal. Ldsung 2 Mol Ozais&ure, in saurer 
Ldsung Kohlens&ure; bei der Oxydation mit Natriumhypojodit entsteht Mesoxals&ure 
(Hatcher, Trans, roy. Soc. Camxda [3] 20 III, 334; ( 7 . 1027 II, 1815). Liefert beim Er- 
hitzen mit Ei8en(III)-chlorid-L68ung auf 70® Oxals&ure (Schmalfuss, Babthmeyer, H. 100, 
202). Beim Behandeln von Dioxymaleinaaure mit QueckBilber(I)-nitrat-Lo8ung, die 0,06% 
freie Salpeters&ure enth&lt, bildet aich bei 0® das Diquecksilbersalz (s. u.), das beim Er- 
hitzen in dem Reaktionsgemisch oder in wafir. Ldsung auf 70 — 80® unter Bddung von 
Tartrons&ure, Kohlendioxyd und Quecksilber zerf&Ut ^CH., B., H. 160, 201, 204, 208). 

Lafit sich durch Auftreten eines blauen Ringes beim Hinzufugen von Diphenylamin- 
Bchwefelskure nachweisen; gibt mit ^l^rogallol in stark schwefelsaurer LOsung eine gelbe, 
beim Erhitzen dunkelblau werdende F^arbung und zeigt beim Erhitzen mit Orcinschwefel- 
saure eine griinblaue Farbung (Sihvonen, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 10, Nr. 9, S. 60; 
C. 1922 III, 868). Qualitativer Nachweis von Dioxymaleinsaure durch Farbreaktionen mit 
eisenchloridhaltiger Kalilauge oder mit Titanschwefelsaure : Schmalfuss, Babthmeyer, 
H. 100, 211. Mikrochemischer Nachweis mit Hilfe von Quecksilber(I)>nitrat-Ldsung: ScH., 
Keitel, H. 188, 161. Quantitative Bestimmung von Dioxymaleinsaure durch Zufiigen 
von 0,1 n-Eisenchlorid-Losung zu der schwefelsauren LOsung und Riicktitration mit 0,1 n- 
Titan(IlI)-chlorid-L58ung: Wieland, Franke, A. 467, 31. Colorimetrische ^stimmung 
mit Titan8alz oder titrimetrische Bestimmung mit Natronlauge: ScH., B., H. 160, 212. Zur 
Bestimmung als Phenylhydrazinsalz vgl. Si., Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 10, Nr. 9, S. 49; 
C. 1022111, 868. 

Na^C^jO,. Elektriscbe Leitfahigkeit waBr. Losungen bei 25®: Locke, Am. Soc. 40, 
1249. — HggC^jOj -h 1(?)H,0. Hygroskopisches, gelbes Pulver. Zersetzt sich bei ca. 105® 
(Schmalfuss, Babthmeyer, H. 100, 200, 204). Explodiert weder beim Erhitzen noch durch 
Schlag. 1st gegen Wasser bei 0® bestandig, wird bei etwas hoherer Temperatur rasch zer- 
setzt. 1st in siedendem absolutem Alkohol bestandig. 

b) vielleicht Dioxyfumarsdure = HOjC*C(OH):C(OH)'CO,H 

(H 641). 1st nach Boeseken, deVoood (R. 42, 745) identisch mit der a-Form (Dioxy- 
maleinsaure). — Die bei der Bildung der /3-Form (H 541) genannte Verbindung CgHioOg 
war wahrscheinlich eine Verbindung von Monoacetyl -dioxymaleinsaure mit 1 Mol Essigsaure 
(C,H,0,4-C,HA). 

2. 1.3-Dioxy>buten-(f)-dicarbons&ure-(1.3), a.y-Di oxy-a - methyl- 

glutacons&ure = HO,C • C(OH) : CH • C(CH 3 )(OH) • CO^H. 

3-Oxy-l-&thoxy-buten-(l)-dicarbon8aure-(1.8)-dihydraald C 8 H 13 O 4 N 4 = HjN • NH • 
CO * C(0 • CjHj) : CH • C(CHg)(OH) • CO • NH • NH,. Vgl. 5-Hydrazino-6-oxy-4-athoxy-2-methyl- 
dihydrofuran-carbons&ure-(2)-hydrazid, E 1 18, 530. 


5. Oxy-carbonsfturen mit 7 Sauerstotfatomen. 
a) Oxy-carbonsauren CnH2n07. 

I. Oxy-carbonsfturen C,H„ 07 . 

1 . I. 9 .S. 4 .S - Pentaoxy-pentan-carbonaAuren-il). a.p.y.S.e - Pentaoxy- 

n~eapron»duren, normals Sexonoduren C.HjjO, = HO-CH,- [CH(OH)] 4 - CO,H. 

H H H H 

a) d-AllonsAure C,H„0, = HO CH. C C C C CO.H (El 187). Zur Be- 

OH OH OH OH 

ut immnn p DrehungsvonnOgenfl der freien Sfture wurde das zugehdrige lActon mit Alkali 
behandelt bei 0® mit verd. Salzsfture veisetzt; [«]?>: — 10,0* (c = 2,6) (Lwenb, J. bid, 
CUm. 50, 126). 

H H H 9H 

b) <l-w41ff*onoawroC,H},Q7=:HO‘CH,‘C C C C-CO,H (El 187). [a]D;+8,0® 

OH OH OH H 

(LOmuDg dee in Terd. Salis&ure; o = 2,6) (Lkvbsk, J. biol. Chem. 68, 126). 
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c) Gluconsduren CjHuO,, Formel I und II. 

H H OH H OH OH H OH 

I. HO CH2 C C C C COaH II. HO CH2 C C C C CO2H. 

OH OH H OH H H OH H 

a) d--Oluconsdure (Konfiguration entsprechend Formel I) (H 542; E I 188). 

Blldung und Darstellung. 

Biochemiache Bildungaweiaen. Literatur: W. Hennebebo, Handbuch der Gfi-nings- 
bakteriologie, 2. Aufl., Bd. 2 [Berlin 1926], S. 196. — K. Bernhaubr, Die oxydativen 
Garungen [Berlin 1932], S. 13, 16. — K. Bbrnhauer in F. F. Nord, R. Weidenhagen, 
Handbuch der Enzymologie [Leipzig 1940], S. 1056, 1078, 1081, 1309. 

d-Gluconsaure bildet sich aus d- Glucose bei Einw. von Bact. gluconicum aus Kombucha 
(Hermann, Bio.Z. 102, 182, 196; 806, 299; 214, 364; vgl. a. Rywosch, Umachau 82, 610; 
0. 1928 II, 2200) Oder bei Einw. eines dem Bacterium xylinum nahestehenden Organismus 
unter Zusatz sehr geringer Mengen ButtersAure oder Calciumcarbonat (Bbrnhauer, Schon, 
H. 180, 233). In Zuckemahrlosungen in Gegenwart von Calciumcarbonat durchKulturen nicht 
naher beschriebener, auf ChinasaurenAhrbOden isolierter Bakterien (Butkewitsch, Bio. Z. 160, 
411). Aus Glucose oder Saccharose durch Aspergillus- Arten(MoLLiARD, C. r. 174, 881 ; 178, 41 , 
163; Falck, Kapur, B. 67, 921 ; .Bbrnhauer, Bio.Z. 153, 517; 172, 313, 316, 324; 107, 
282, 287, 301, 319, 325; H. 177, 94; Be., Wolf, H. 177, 271, 278; Bu., Bio. Z. 164, 178, 185; 
vgl. Bu., Bio. Z. 181, 338; 186, 229; 142, 204; Amelung, H. 100, 175, 177, 196; Wehmer, 
Bio.Z. 107, 420; ScHRBYER, Bio.Z. 202, 132, 140). Bei der Einw. von Glucoseoxydase aus 
Aspergillus niger auf d-Glucose (D. Muller, Bio. Z. 100, 156; vgl. M., Bio. Z. 206, 111 ; 213, 
211). Aus Maltose durch Einw. von Aspergillus japonicus und AspergiUus cinnamomeus 
bei 34 — 36® (Amelung, H. 100, 203) oder von Aspergillus fumaricus (Schreyer, Bio. Z. 
202, 143). Durch Einw. verschiedener PeniciUium - Arten auf d- Glucose (May, Mitarb., 
J.biol. Chem. 76, 419; I nd. Eng. Chem. 21 [i^29], 1198; Herrick, May, J.hiol. Chem.ll, 
185) sowie auf Saccharose (Butkewitsch, Bio.Z. 182, 102; vgl. dazu Chrz^zcz, Tiukow, 
Bio.Z. 204, 122). Aus Saccharose bei Einw. von Citromyces-Arten (Bu., Bio.Z. 164, 181 
Anm. 2; 182, 100; vgl. Bu., Bio.Z. 181, 338; 130, 229). Zur Bildung aus Glucose bei Einw. 
von Rhizopus- Arten vgl. Takahashi, Asai, Pr. Acad. Tokyo 8, 86; C. 1027 II, 583. Dber 
eine Bildung aus Saccharose an den Kalkwanden der Zuckermagazine unter dem EinfluB 
von Bakterien oder Pilzen vgl. StanAk, Z. Zvokerind. Boh. 38, 547 ; C. 1000 II, 662; v. Lipp- 
MANN, B. 01, 222. 

Rein chemiache Bildungaweiaen; Daratellung. Ling, Nanji (J. Soc. chem. Ind. 41, 
28 T; C.10221, 1171) andem dasVerfahren vonHrjazFELD, Lenart (C.1010III, 44; vgl. E I 3, 
188) dahin ab, daB die Glucose-LOsung zunachst mit Calciumbromid und 0,025% Kobalt- 
nitrat versetzt wird; dann wird das Brom durch einen langsamen Chlorstrom bei 45 — 50® 
unter Cfterem Hinzufiigen von Calciumcarbonat in Freiheit gesetzt, wobei sich allmahlich 
Calciumgluconat bildet. Hudson, Isbell (Am. Soc. 61, 2226; Bur. Stand. J . Rea. 3, 58; 

C. 1020 II, 1652) setzen bei der Oxydation von Glucose mit Brom unter LichtausschluB 
Bariumbenzoat als Puffersubstanz zu. Isolierung von Gluconsaure aus dem durch Oxydation 
von Glucose mit Brom erhaltenen Reaktionsgemisch als Calciumsalz: Herzfeld, Lenart, 

D. R. P. 303282; C. 1020 II, 600; Frdl. 18, 1052; Kay, Biochem. J. 20. 322; als Bariumsalz: 
Kiliani, B. 02, 590. Darstellung von Gluconsaure aus Glucose durch Oxydation mit Hypo- 
chloriten in alkal. Losung bei 0® unter Zusatz von Bromiden oder Jodiden, wobei als Alkali 
Kalilauge, Kalkmilch oder Magnesiumhydroxyd angewandt wird: Chem. Fabr. Sandoz, 
D. R. P. 461370; C. 1028 11, 1382; Frdl. 10, 2890; bei Verwendung von Alkalicarbonaten 
verlauft die Reaktion auch in der W&rme mit guter Ausbeute (Chem. Fabr. Sandoz, D.R.P. 
473261; C. 1020 II, 361; Frdl, 10, 2892). Darstellung aus Glucose durch Behandeln mit 
Chlorkalk-LOsung in Gegenwart von Calciumhydroxyd oder mit Bariumhypobromit- 
Losung in Gegenwart von Bariumhydro'xyd unter Einw. von Sonnenlicht oder Quarz- 
Quecksilberlicht: Honig, Ruziczka, B. 02, 1434, 1436; vgl. dazu H6., Tempus, B. 67, 788, 
790. Zur Bildung aus Glucose durch Einw. von ubersohussigem Jod bei Gegenwart von Soda 
vgl. Cajori, j. hiol. Chem. 64, 618; durch Einw. von Bariumhypojodit-Ldsung vgl. Goebel, 
J. hiol. Chem. 72, 812. Glucons&ure bildet sich neben anderen Kt)dukten beim Erhitzen von 
d- Glucose mit K^fer(II)-chlorid und Natriumcarbonat-Ldsung (Jensen, Upson, Am. 80c. 
47, 3019, 3020). 2fur Bildung von d-Gluconsfture aus Glucose beim Behandeln mit gelbem 
Quecksilberoxyd nach Heffter (B. 22 [1889], 1049) vgl. BlanchetiAre, Bl. [4] 88, 345; 
Bert, Bl. [4] 88, 733. Das Ammoniumsalz entsteht aus Glucose bei der Oxydation mit 
Quecksilber(II)-acetat in verd. Ammoniak in 60%iger Ausbeute (Ingvaldsen, Bauman, 
J . hiol. Chem, 41, 147). d-Glucons&ure bildet sich in betr&cl^tlidbier Menge beim Erhitzen 
von Glucose mit Calciumdisulfit und Schwefeldioxyd in Wasser auf 130® (HiLoOLUND, 
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B, 62, 438; vgl. dazu Ha., B. 02, 86). Gleichzeitige Darstellung von d-Gluconsaure und 
d-Galaktonsaure durch Einw. von Brom anf Milchzucker : Kiliani, B. 69, 1472. — Die 
kiystallisierte freie S&ure erhalt man durch Behandeln des Calciumsalzes mit Oxalsaure, 
Eingiefien der wafir. L68ung in ein Gemisch von Alkohol -|- Isoamylalkohol und Eindampfen 
unter vermindertem Druck (Rehorst, B. 61, 169). 

Elgenschaften; chemisches und biochemisches Verhalten; Nachweto. 

Nadeln (aus Alkohol -f A ther). Sintert bei 110—1120 und schmilzt unscharf bei 130—1320 
(Rehorst, B. 61, 168). 6,70(Wa88er; c — 3);infolgeLactonbildungnimmtdieDrehung, 

besonders anfangs, rasch ab und geht dann in eine Rechtsdrehung iiber (R., B. 61, 168, 170). 
WarmetOnung bei der Neutralisation mit Calciumhydroxyd : Davis, Slater, Smith, Bio- 
chem. J, 20, 1159. 

Zur Gberfuhrung von d-Gluconsaure in das y-Lacton (Syst. Nr. 2568) behandeln Keenan, 
Weisbero (J. phys. Chem. 83, 793) Bariumgluconat mit verd. Schwefelsaure und bewahren 
die konz. LOsung der freien Saure langere Zeit iiber Calciumchlorid bei 50o auf. Krystalli- 
sierte d-Gluconsaure geht beim Erwarmen iiber Phosphorpentoxyd auf 780 unter 12 mm 
Druck in ein Gemisch aus y- und 5-Lacton iiber (Rehorst, B. 61, 170). Geschwindigkeit 
der Lactonbildung in waBr. Losung: Levene, Simms, J. hiol. Chem. 08, 738. Das Calcium- 
salz gibt bei 3-tagigem Behandeln mit Wasserstoffperoxyd bei 37® in Gegenwart von Calcium - 
carbonat Acetaldehyd, Oxals&ure und dl-Weinsaure sowie Ameisensaure und Essigsaure; 
bei geanderter Arbeitsweise erhalt man S-Keto-d-gluconsaure (Syst. Nr. 4763 O) oder Form- 
aldehyd u. a. (Bernhauer, Nistlbr, Bio.Z. 206, 238). Kiliani (B. 66, 80) erhielt 5-Keto- 
d-gluconsaure neben Zuckersaure bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,3) auf d-Glucon- 
saurelacton bei Zimmertemperatur. d-Gluconsaure reduziert alkal. Kaliumqueck8ilber(II)- 
jodid-Ldsung bei Wasserbadtemperatur (Fleury, Marque, C. r. 188, 1687). Wird durch 
3-8tdg. Kochen mit 0,1 n-Salzsaure nicht verandert (Ki., B. 66, 501). Ammonium- und 
Calciumgluconat liefern beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure (D: 2) und rotem Phosphor 
n-Capronsaure (0. Th. Schmidt, A. 476, 269). 

Bei der Einw. von Bact. gluconicum aus Kombucha auf Gluconsaure sowie auf Natrium- 
und Calciumgluconat, bei der Einw. von Bact. xylinum auf Calciumgluconat (Hermann, 
Bio. Z. 214, 361, 363; vgl. H., Bio. Z. 206, 301) und bei der Oxydation von schwach 
alkalischer Calciumgluconat-Losung durch einen dem Bacterium xylinum nahestehenden 
Organismus (Bernhauer, Schon, H. 180, 236) erhalt man 5-Keto-d-glucon8aure (Syst. 
Nr. 4763 O). Bei der anaeroben Verg&rung von Calciumgluconat durch Bact. lactis aerogenes 
bei 37® entstehen Kohlendioxyd, Essigsaure und Milchsaure, neben wenig Alkohol, Acetoin 
und Bemsteinsaure (Kay, Biochem, J, 20, 326); bei Gegenwart von Na^SOg laBt sich 
Acetaldehyd isolieren (Naoai, Bio. Z. 141, 267). d-Gluconsaure gibt bei der anaeroben 
Vergarung durch Bact. coli commune bei 37® in Gegenwart von iiberschussigem festem 
Calciumcarbonat je nach den Versuchsbedingungen wechselnde Mengen Alkohol, Ameisen- 
s&ure, Essigs&ure, Bernsteinsaure, Milchsaure und Kohlendioxyd (Kay, Biochem. J. 20» 
324, 326). Reduktion von Methylenblau durch Gluconsaure in Gegenwart ruhender Bact. 
coli: Quastel, Whetham, Biochem. J. 19, 650. Calciumgluconat wird durch thefmophile 
Bakterien aus Schmutzwasser unter Bildung von Methan und Kohlendioxyd vergoren (Cool- 
haas, Zhl. Bakt. Parasitenk. [II] 76, 165; Ber. Physiol. 40, 440; C. 1928 II, 1342). 

Bei der Einw. von Aspergillus niger japonicus auf Calciumgluconat-LOsung bei 35® 
erhalt man Calciumcitrat neben kleineren Mengen Calciumoxalat ; bei Anwendung von Asper- 
gillus niger cinnamomeus erh&lt man Calciumoxalat, mitunter neben wenig Calciumcitrat 
(wehmbr, B. 68, 2616, 2617, 2618; Amelung, H. 100, 181). Gleichzeitige Bildung von 
Citronensaure und Oxalsaure durch Einw. einer Aspergillus niger- Varietat auf Calcium- 
gluconat: Bernhauer, Bio. Z. 197, 328, 335. Walker, Subramaniam, Challenger (8oc. 
1927, 3048) isolierten aus den Produkten der Umwandlung von Calciumgludonat durch Asper- 
gillus niger-Kulturen citronensaures und zuckersaures Calcium; Butkewitsch (Bio.Z. 142, 
205; 164, 182) erhielt mit Aspergillus niger-Kulturen nur Oxalsaure. Durch ^pergillus 
mutatus wird das Natriumsalz der d-Glucons&ure zu Natriumoxalat, das Calciumsalz zu 
Calciumcarbonat abgebaut (Wehmer, B. 62, 2672). Calciumgluconat wird in 16%iger (nicht 
aber in 10%iger) LOsung durch entarteten Aspergillus fumaricus in Calciumcitrat iibergefiihrt 
(Schrsyer, B. 68, 2647; Bio.Z. 202, 136, 1&). Bei lingerer Einw. von Rhizopusarten 
auf das Calciumsalz der Gluconsfi-ure entstehen Ameisensaure, Essigsaure,. Fumars&ure und 
Bemsteins&ure (Takahashi, Asai, Pr, Acad. Tokyo 8, 86; C. 1927 II, 683). 

Physiologisches Verhalten von d-Glucons&ure: H. Staub in J. Houben, Fortschritte 
der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [l^rlin-Leipzig 1930], S. 977. N&hrwert fur Ratten: 
Ariyama, Takahasi, Bio. Z. 216, 273. 

d-Glucons&ure gibt in 0,4%iger LOsung beim Erw&rmen mit Indol und konz. Schwefel- 
Miuie eine gelbbraune (Dische, Popper, Bio. Z. 175, 387), beim Erhitzen mit alkoh. 
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Carbazol-Ldsung und konz. Schwefelaaure eine rote F&rbung; erhitzt man die Probe zu- 
nkchflt mit konz. Schwefels&ure und stellt dann die Carbazol-Reaktion an, so tritt eine 
lila F&rbung auf (Di., Pio.Z. 189, 79). — Das Phenylhydrazid schmilzt bei 197® (Falck, 
Kapur, B, 67, 922), bei 200® (Zers.) (Schreybb, Bio. Z. 20S, 151). 

Salze der d-QluconsXure (d- Gluconate). 

NH4C,Hn07 (bei 60®). Optisches Verhalten der Krystalle: Keenan, Weisbero, J. phys. 
Chem. 88, 791. F: 166—157® (unkorr.) (Inovaldsen, Bauman, J. bid. Chem. 41, 147). 
[a]5: +13,6® (Wasser (?); p = 2) (I., B.). — NaCeHnO^ (bei 90®). OptischM Verhalten 
der Krystalle: Kee., W., J. phys. Chem. 88, 792. Ldsungsvenndgen der w&Br. L^ung 
fiir Blei- und Quecksilbersalze : Ludwig, Bio. Z. 210, 373. Uber Wasser-Ol-Emulsionen 
mit Natriumgluconat als Emulgierungsmittel vgl. Kjiantz, Gordon, CdUnd Symp. Mon. 
0, 179; C. 1020 II, 2166. — (bei 90®). Optisches Verhalten der Krystalle: ILee., 

W., J. phys. Chem. 88, 792. — ^^(CjHiiOt), + ca. 3H,0. Krystalle (aus verd. Alkohol). 
Verliert im Hochvakuum bei 98® nur schwer das Kry stall wasser (Chem. Fabr. Sandoz, D.R.P. 
461370; C. 1028 II, 1382; Frdl. 16, 2890). — Ca(C4Hii07), + H,0. F&rbt sich bei 120® braun 
(Falck, Kapur, B. 67, 922). Gibt das Krystallwasser bei 3-tagigem Trocknen bei 37® ab 
(Kay, Biochem. J. 20, 322; vgl. a. May, Mitarb., J.biol.Chem. 76, 420). Verhalten beim 
Trocknen im Vakuum: BlanchetiArb, Bl. [4] 88, 347. VerbrennunMw&rme : 684,86 kcal/Mol 
(Davis, Slater, Smith, Biochem. J. 20, 1159). Leicht Idslich in neiBem Wasser; l6st sich 
in Wasser bei 18® zu 3,6% (F., K„ B. 67, 922). [a]5: +6,3® (Wasser; c = 17; iibers&ttigte 
L6sung?) (BuTKEwrrscH, Bio.Z. 164, 180); auf wasserfreies Salz bezogen: [a]?: +8,6® 
(Wasser; c == ca. 3) (Hudson, Isbell, Am. Soc. 61, 2227; C. 1020 II, 1662), +9,8® (Wasser; 
c = 3) (May, Mitarb.) Dber Wasser-Ol-Emulsionen mit Calciumgluconat als Emulgierungs- 
mittel vgl.KRANTZ, Gordon, Colloid Symp. Mon. 0, 179; C.1020 II, 2166. W&rmet6nung beim 
Losen in Wasser bei 40®: D., Sl., Sm. Wird unter der Bezeichnung Calcium Sandoz thera- 
peutisch verwendet (Wobbe, Ar. 206, 720; Wulfino, Dtsch. med. tvachr. 64, 1884; C. 1020 I, 
672). — Ba(C4Hii07)j (bei 105®). F: 163® (Zers.) (Falck, Kapur, B. 67, 922; vgl. Schreyer, 
Bio.Z. 202, 161). [a]5: +9,0® (Wasser; c = 3) (May, Mitarb., J. hiol.Chem. 76, 421). — 
Ba(C4H„07). + H,0 (bei 65®). F: 142® (Sch., Bio.Z. 202, 161). Optisches Verhalten der 
Krystalle: Keenan, Weisbero, J. phys. Chem. 83, 792. — Ba(CjHi^7), + 3H,0. Bl&ttchen 
(aus verd. Alkohol). F: 97® (Sch., Bio.Z. 202, 160). Gibt beim Trocknen bei 80® 2HjO 
ab. — HgC4Hii07. Zur Bildung vgl. Bert, Bl. [4] 88, 733. — TlCjHjiO,. Prismen (aus Wasser 
Oder Methanol). Zwei Praparate zeigten: a) F: 134 — 144® (Zers.); [a]r>: +3,3® (Wasser; 
c = 4,2); b) F: 133 — 138® (Zers.); [ajo: +4,4® (Wasser; c = 3,9) (Menzies, Kieser, 
Soc. 1928, 189), Leicht Idslich in Wasser (M., K.). Liefert beim Erhitzen mit TWlium(I)- 
hydroxyd Hexathallium-gluconat (M., K.). Wird durch Wasser nicht hydrolysiert (M., K.). — 
TI4C-H4O7. Gelbes Pulver. Ist in wafir. Losung link8drehend(M., K., iSoc. 10S8, 189). Wird 
in Wasser zu Thallium(I)-gluconat hydrolysiert (M., K.). — PWCjHjjOy), (bei 65®). Optisches 
Verhalten der Krystalle: Keenan, Weiser, J. phys. Chem. 83, 793. — Komplexes 
Wismutsalz. Amorph. LSslich in Alkalilaugen, ist gegen Essigsaure best&ndig, wird durch 
Mineralsauren zersetzt (Browning, Mitarb., Pr. roy. Soc. 102, 3; (7.102711, 1729). 
Wirkung auf Mausespirochaten: B., Mitarb. — U02(C,Hn07)j + xH|0. Citronengelbe, 
geruchlose, stark sauer schmeckende Krystalle. Sintert bei 60—70® und schmilzt bei 105® 
bis 110® unter Zersetzung (A. Muller, Z. anorg. Ch. 100, 240, 255). Sehr leicht l6slich in. 
Wasser, unlOslich in Alkohol, Ather und Aceton. 

2.8- Dimethyl -d-gluoonsaupe = HO CH,* [CH(OH)] 2 ’ [CH(0 CH ,)]2 C 02 H. 

B. Das zugehdrige d-Lacton (Syst. Nr. 2^8) entsteht aus 2.3-Dimethyl-d-glucose bei der 
Oxydation mit Brom bei 30 — 36® (Lbvene, Meyer, J. hid. Chem. 06, 639). — [a]?> : + 22,6® 
+40,4® ( Gleicl^ewichtswert nach 24 Std.) (LOsung des Natriumsalzes in verd. 
Salzs&ure; c = 3) (L., M.). — Geschwindigkeit der LactonbUdung in wkBr. I^sung: L., 
Simms, J. biol. Chem. 08, 738. — Natriumsalz. [a]*: +44,1® (verd. Natronlauge; c = 8) 
(L., M.). 

2 . 8 . 4 . Trimethyl-d-gluconsaure H0 CH, CH(0H) [CH(0 C;H8)], C02H. 

Zur Konstitution vgl. Charlton, Haworth, Peat, Soc. 1020, 98Anm.; Levbne, Simms, 
J. biol. CJiem. 08, 738. — B. Das zugehdrige d-Lacton (Syst. Nr. 2668) entsteht aus 2.3.4- Tri- 
methyl-d-glucose bei der Oxydation mit Brom bei 30—36® (Levbne, Meyer, J. bid. Ch^. 
06, 642). — [a]?>: +38,4® -► [a]??: +47,2® (Gleichgewichtswert naoh 24 Std.) (Ldsung des 
Natriumsalzes in verd. Salzs&ure; c = 1) (L., M., J. biol. Chem. 08, 743 Anm. 4; 70, 346 Anm.). 
— Geschwindigkeit der Laotonbildun^ in wklJr. LOsung: L., S., J. bid. Ch^. 08, 738. — 
Natriumsalz. [a]5: +64,4® (verd. Natronlauge; 0 = 2) (L., M., J. biol. Chem. 86, 642). 

8.6.0.Trimethyl.d-gluoon8&ure C^HjgO, = CH. • 0 • CH, * CH(0 • CH.) • CH(OH) • CH(0 • 
CH,) CH(OH)*CO|H. B. Dae zugehdrige y-Lacton (Syst. Nr. 2608) entsteht aus 3.5.6-Tri. 
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methyl-d-glucose bei der Oxydation mit Brom bei 30 — 35® (Levene, Meyer, J. bioL Chem, 
06, 641). — [a]?,: — 6,3® [a]?: -|-6,4® (Gleichgewichtswert nach 24 Std.) (LOsung des 
Natriumsalzes in verd. SalzsAure; c = 1,8) (L., M., J. biol. Chem, 06, 541). — G^hwindigkeit 
der Lactonbildung in w&Ur. LOsung: L., Simms, J, biol. Chem. 08, 738. — Natrium salz. 
An verschiedenen PrAparaten wurde beobachtet: [a]": 4*24,0® (verd. Natronlauge; c = 4) 
(L., M., J. biol, Chem. 06, 541), 429,7®, +31,0® (verd. Natronlauge; c — 5) (L., M., J. biol, 
Chem. 7.4, 709). 

2.8.4.6.Tetramethyl.d.gluoon8aTire CjoH^oO^ = HO • CH, • [CH(0 • CH3)]4 • CO^H. B. 
Entsteht bei der Hydrolyse von Oktamethyl-melibions&ure-methylester (Syst. Nr. 4763 B) 
mit 7%iger w&Bnger Salzs&ure bei 90® (Haworth, Loach, Long, Soc, 1027, 3163). — 
Bei der Destination bei 164® (Badtemperatur) und 0,05 mm Druck erhalt man eine Ver- 
b indung CnH^gO}. (zAher Sirup) (H., L., L.). Liefert bei Oxydation mit Salpeters&ure 
(D: 1,2) una nachfolgender Veresterung 2.3.4.5-Tetramethvl-d-zucker8aure-dimethyle8ter 
(H., L., L.). 

2.d.4.0-Tetramethyl-d-glucon8aure, H 8, 644 als a.^.<5.e*Tetraki8methylatber- 
d-glykons&ure (= 2.3.6.6-Tetramethyl-d-glucon8&ure) bezeichnet, C,oH2o07=CHj* 
0*CH|‘CH(OH)* [CH(0*CH,)]j*CO,H. B. Das entsprechende Lacton (Syst. Nr. 2568) ent- 
steht in 80%iger Ausbeute beim Behandeln von 2.3.4.6-Tetramethyl-d-glucose mit Salpeter- 
s&ure (D; 1,2) bei 60®, neben d(+)-a.a'-Dimethoxy-bemfltein8aure (Hirst, Soc. 1920, 365, 
356). — Zur optischen Drehun^ der Saure vgl. Levene, Meyer, J. biol. Chem. 06, 542; 
Drew, Goodyear, Haworth, Soc. 1927, 1242. Opt. Drehung des Gleicl^ewichtsgemisches 
mit dem Lacton (ca. 6% Lacton) [a]?: +29,6® (Wasser; c = 2) (Ha., Hi., Miller, Soc. 
1927, 2440); [a]2a,,: +32® (Wasser; c = l,6) (D., G., Ha.). — Geschwindigkeit der Lacton- 
bildung in waBr. LOsung: Lev., Simms, J. biol. Chem. 08, 738; D., G., Ha. Das Lacton 
gibt bei der Oxydation mit Salpetersaure (D: 1,42) bei 70 — 90® 2.3.4-Trimethyl-xylotrioxy- 
glutars&ure und d(-h)-a.a'-Dimetnoxy-bemsteinsaure (Ha., Hi., Learner, Soc. 1927, 2440). — 
Natriumsalz. [a]?; +76,4® (L6sung des Lactons in Natronlauge; c == 4) (Lev., M.). 

2.8.4.6.0-Pentamethyl-d-gluoon8aure C^HjiO, = CHj • 0 • CHj • [CH(0 • CH3)]4 • COjH. 
B. Durch erschOpfende Methylierung von d-gluconsaurem Calcium erst mit Dimethylsu&at 
und 30%iger Natronlauge, darauf mit Methyljodid und Silberoxyd (Levene, Meyer, J. bid. 
Chem. 06,, 543). — Sirup. Kp^: 156®. [a]?: +22,5® (Losung des Natriumsalzes in verd. Salz- 
saure; c — 4). — Natriumsalz. [alp: +63,7® (in verd. Natronlauge; c = 6). 


2.8.4.0- Tetramethyl-d-gluoon8aure-methyle8ter CnH jjO, — CH3 • O • CH, * CH(OH) • 
[CH(0*CHj)]j-C0j*CH3. B. Aub 2.3.4.6-Tetramethyl-d-gluconsaure-5-lacton (Sy8t.Nr.2668) 
bei der Einw. von Methyljodid und Silberoxyd in Wasser bei 40® (Pryde, Soc. 126, 621). — 
Beweglichee Ol. nS: 1,4480. — L&Bt sich nur schwierig durch fiinfmalige Einw. von Methyl- 
jodid und Silberoxyd in Pentamethyl-d-gluconsaure-methylester iiberfuhren. 

2.8.4.6.0- Pantamethyl-d-gluoon8aure-methyle8ter C1JH14O7 = CHj* 0 -CHj* [CH{ 0 ’ 

CH 3 )] 4 *COj-CH 3 . B. Bei wiederholter Methylierung von 2.3.4.6-Tetramethyl-d-glucon8aure- 
methylester mit Methyljodid und Silberoxyd (Pryde, Soc. 126, 521). — Bewegliches Ol. 
Kp^: 100®. nS: 1,4412. fa]344,, : + 24,9® + 21,9®(Endweft nach 4 Monaten) (Wasser; c = 1,4). 

Wuea’ +42,7® (Alkohol; c == 1,1). 

Pentaaoetyl-d-gluconakure-amid Ci.H^O.iN = CH, • CO • 0 • CH, • [CH(0 • CO • CH3)]4 * 
CO*NHj. B. Aus Pentaacetyl-d-glueonsAure-nitril beim Behandeln mit Eisessig-Brom- 
wassenit^ (ZEBfFLiN, Kiss, B. 00, 170). — Prismen (aus Alkohol). F: 183,6 — 184®. [a]S'‘: 
+ 20,8® (Py^din; p = 4).* Leicht lOslich in heiBem Pyridin und Eisessig, etwas schwerer 
in heiBem Chloroform, schwer Idslich in Methanol, Alkohol, Aceton, Essigester und Benzol, 
sehr schwer in Ather, fast unldslich in PetrolAther und Wasser. 


d-aiuoonB&ure-nitril C-HijO^N = H0 CH, [CH(0H)]4 CN. B. Aus Pentaacetyl- 
d-gluconsAure-nitril in Alkohol beim Versetzen mit 10%iger Schwefelsaure auf dem Wasserbad 
(ZEMPLifcN, B. 00, 172). — Pl&ttchen (aus Alkohol). F: 115 — 120® (Zers.). Leicht Idslich in 
Wasser, lOalich in Methanol und PyridiD, schwer Idslich in Alkohol und Aceton. — [a]?: 
+ 8,8® (Wasser; p = 3). — Wud durch Erw&rmen auf dem Wasserbad zu d-gluconsaurem 
Ammonium verseift. Liefert mit Aoetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat auf dem 
Wasserbad Pentaacetyl-d-glucons&ure-nitril. 

Pentaaoetyl-d-gluoons&ure-nitril C^HgiOi^ = CHj*C0*0*CH,*[CH(0*C0*CH3l]4* 
CN (H 646). B. u. Lirst. Die Darstellung aus Gluooseoxim wird dadurch verbessert, daB 
man das aus d- Glucose dargestellte Oxim nicht isoliert, sondem direkt in acetyliertes 
Nitril iiberfUhrt (ZemplI^n, Kiss, B. 00, 168). Aus d-GluconsAure-nitril bei Einw. von Acet- 
anhydrid und wasserfreiem Natriumacetat auf dem Wasserbad (Z., B. 00, 173). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 84,5® (Z.). [a]?: +46,2® (Chloroform; p = 3) (Z., K.). — Bei der Einw. 
von Natriummethylat-LOsung in Chloroform unter KUhlung mit einer K&ltemischung und 
naohfolgendem SohOtteln mitWasser oder beim Erw&rmen mit Alkohql und 10%i^r Schwefel- 
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saure und Behandeln des freien Nitrils mit Bariumhydroxyd und Silbercarbonat erbftlt man 
d-Arabinose (Z., K.). Gibt beim Erw^rmen der alkoh. Ldsung mit 10%iger Schwefelsaure 
d-Gluconsaurenitril (Z.). Liefert mit Eisessig-Bromwasserstoff Pentaewsetyl-d-gluconsaure- 
amid (Z., K.)> 

d-aiuconsaure-hydraaid CeHi^OeNj = HO CH*- [CH(0H)]4 C0 NH*NH, (E I 189). 
F: 142® (VAN Marle, R. 89, 662), 143® (Kiliani, B. 60, 1477). Sehr schwer Idslicn in Alkohol 
und Pyridin (van M.). [a]g: -f30,4® (Wasser); [aS]: -f-20,9® (Pyridin) (van M.). 

p) l^Gluconsdure (Konfiguration entsprechend Formel II auf S. 348) (H 646). Zur 
Darstellung nach E. Fischer (B. 28 [1890], 2611) vgl. Kiliani, B. 65, 101; 68, 2349; 
60, 1470; Upson* Sands, Whitnah, Am. Soc. 60, 619. — Geht beim Eindampfen der 
waBr. Losung mit wenig Salzsaure und mehrtagigen Aufbewahren dee erhaltenen Sirups 
in das Lacton (Syst. Nr. 2668) iiber (K., B. 66, ^1). — Ba(CeHii07), + 3H,0. Tafeln (K., 
B. 68, 2350). — Brucinsalz + G23H24Q4N2. Krystalle (aus 90%igem Alkohol). 

F: 181—182®; [a]?: —26,4® (0 = 4) (U., S., Wh., Am. Soc. 60, 524; vgl. K., B. 68, 2351). 

8.4.6.-Trlmethyl-2(oder 0)-carbomethoxy-l-gluoonsaure-nitPil C11H19O7N — HO* 
CHj • [CH(0 • CH 3) ]3 • CH(0 • CO 2 • CH,) • CN oder CH 3 • O 3 C • O • CH, • [CH(0 • CH 3 )], • CH(OH) • CN 
8. bei 3.4.5-Trimethyl-2(oder 6)-carbomethoxy-l‘mannon8aurenitril (S. 353). 


d) Gulonaduren Formel III und IV. 

H OH H H OH H OH OH 

III. HO CH2 C C C C CO2H IV. HO.CH2 C C C C CO2H. 

OH H OH OH H OH H H 

a) cl- Gulonadure (Konfiguration entsprechend Form el III) (H 546). [a]?> : + l,6®(L68ung 
des Natriumsalzes in verd. Salzsaure; c = 2) (Levene, J. biol. Chem. 60, 125). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k (bezogen auf Aktivitaten) bei 25®: 2,1x10“* (potentio- 
metrisch bestimmt) (L., Simms, J. biol. Chem. 66, 44). Geschwindigkeit der Lactonbildung 
in 0,25 m-waBriger Losung bei 25®, auch in Gegenwart von 1 Mol Chlorwasserstoff : L., S., 
J. biol. Chem. 06, 33, 41, 43. 

p) l-Gulonadure (Konfiguration entsprechend Formel IV). 

1 . auloneaure - hydrazid CeHi40eN2 - HO • CH* • [CH(OH)]4 • CO • NH • NH,. B. Aus 
dem Lacton der l-Gulonsaure durch Kochen mit Hydrazinhydrat in Alkohol (van Marls, 
B. 80, 555). — Sirup, [a]": +4,3® (Wasser). 

H OH OH OH 

e) d-Talonsdure CeHjjO, - HO CHj C C C C-COjH (H 546; El 189). 

OH H H H 

B. Zur Bildung aus d-Galaktonsaure-lacton nach E. Fischer (B. 24 [1891], 3623) vgl. 
Hedenruro, Crbtcher, Am. Soc. 40, 479. Aus d-Talose durch Oxydation mit Brom 
(v. Braun, Bayer, B. 68, 2221). — Krystalle mit 0,5 HjO (aus w&Br. Alkohol). F: 126®; 
[a]?: +16,7® (nach 3 Min.) +5,7® (nach 20,5 Stdn.) -> — 21,6® (nach 240 Stdn.) (Wasser; 
c = 4) (H., C.). Das Gleichgewichtsgemisch enthalt 28% freie Sfture und 72% Lacton (H., 

C. ). — Brucinsalz C4H12O7 + C23H2e04N2. * Hygroskopisch. Ist schwer zu reinigen und 
eignet sich nicht zur Charakterisierung der Saure (H., C., Am. Soc. 40, 481). 

f) Manhonaduren C^HuOy, Formel V und VI. 

H H OH OH OH OH H H 

V. HO CHa C C C C CO2H VI. HO CHa-C C C C COaH • 

OH OH H H H H OH OH 

a) d^Mannanadure (Konfiguration entsprechend Formel V) (H 647 ; E 1 189). B. Neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von d- Glucose mit Kupfer(II)-chlorid und Natriumcarbonat- 
Losung (Jensen, Upson, Am. Soc.^l, 3019, 3020). Das Calciumsalz entsteht beim Erhitzen von 
d-Mannose mit Calciumdisulf it-L58ung (1 ,2 g Calciumoxyd und 4 g Schwefeldioxyd auf 100 cm*) 
auf 130® (Haoolund, Urban, B. 02, 2048). Bei der Sulfitzellstoffkochung (Ha., Johnson, 
Svenak kern. Tidskr. 67; Wochbl. Papierf. 60, 613; (7.10291, 2935). — [a]l>: +15,6® 
(Losung des Natriumsalzes in verd. Salzsaure; c = 2) (Levene, J. biol. Chem. 50, 125). — 
Geschwindigkeit der LactonbilduM in 0,26 m-w&Briger LOsung bei 25®: L., Simms, J. biol. 
Chem. 06, 33, 42. — Komplexes Wismutsalz. Amorph. Ldidich in Alkalilaugen, ist gegen 
Essigsaure best&ndig, wird durch Minerals&uren zersetzt (Browning, Mitarb., Pr. toy. Soc. 
[B] 102, 3; C. 1027 II, 1729). Wirkung auf M&usespiroch&ten: B., Mitarb. — Brucinsalz 
C*Hi,07 + C„H,e04N,. F: 212® (Je., U.). [a]?: —27,4® (Wasser; c « 3) (Je., U.; H., Jo.). 
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2.3.4.0 - Tetramethyl - d - mannonsaure eioHjoO, = CH 3 0 CH 2 CH(0H) [CH(0- 

CH,)]8-C02H. B, Aus dem durch Oxydation von 2.3.4.6-Tetramethyl-d-manno8e mit Brom- 
wasser erhaltenen zugeh6rigen Lacton (vgl. E I 18, 406) beim Behandeln mit Natronlauge 
bei 50® (Levenb, Meyer, J . hiol. Chem. 00, 171). Zur Reindarstellung eignet sicb das Phenyl- 
hydrazid (Drew, Goodyear, Haworth, Soc, 1927, 1243). — [a]?: 17,5® +29,5® (2 Stdn.) 

-> +42,0® (Endwert nach 24 Stdn.; Losung des Natriumsalzes in verd. Salzsaure; c = 3) 
(Lev., M.; vgl. D., Goo., H.). — Das Gleichgewichtsgemisch in waBr. Losung (c = l,9) besteht 
aus 64% S&ure und 36% Lacton (D., Goo., H.). Geschwindigkeit der Lactonbildung in 
0.25 m-wafiriger Ldsung bei 25®: Lev., Simms, J. bioL Chem. 06, 33, 42; vgl. D., Goo., H.; 
Greene, Lewis, Am. Soc 60, 2817. Das Lacton gibt beim Erwarmen mit Salpetersaure 
(D: 1,42) auf 90® 2.3.4-Trimethyl-d-arabotrioxyglutarsaure(S. 357) (Goo., H., Soc. 1927, 3145). 

2.8.6.0.Tetramethyl-d.mannon8aure CjoH^oO, = CH 3 0 CH 2 CH(0 CH 3 ) CH(0H)- 
[CH(0 • CH 3 )] 2 * CO 3 H. B. Bei 2-stdg. Einw. von 0,4 n - Natronlauge auf 2.3.5.6-Tetra- 
methyl-d-mannonsaure-lacton (F: 107®; Syst. Nr. 2568) bei 50® (Levene, Meyer, J. biol. 
Chem. 00, 169). — [«]“•* — 25,3® -> +48,2® (Ldsung des Natriumsalzes in verd. Salzsaure; 
c = 2) (L., M.). Dber die optische Drehung und die Geschwindigkeit der Einstellung des 
Gleichgewichts mit dem Lacton in Wasser vgl. Drew, Goodyear, Haworth, Soc. 1927, 
1243; L., Simms, J. biol. Chem. 06, 33, 42. — Natriumsalz. [a]*: — 22,5® (verd. Natron- 
lauge; c = 2) (L., M.). 

d-Mannoneaure-amid C3H13O3N = HOCHg- [CH(OH)]4CONH2 (El 190). Zur 
Bildung aus d-Mannonsaurelacton vgl. Van Wijk, R. 40, 232. — F: 176® (Zers.). Sehr schwer 
Idslich in Alkohol. [a]}?: — 17,2® (Wasser; c = 0,5). 

d-Mannonsaure-hydrazid C3 'Hi 403N2 = H0 CH2 [CH(0H)]4 C0-NH NH2. B. Aus 
dem Lacton der d-Mannonsaure durch Kochen mit Hydrazinhydi:at in Alkohol (van Marle, 
R. 89, 553). — Blattchen (aus 70%igem Alkohol). F: 161® (Zers.). Leicht loslich in Wasser, 
fast unloslich in Alkohol. [a]g; — 2,7® bia — 3,0® (Wasser); [a]l^: — 38,8® (Pyridin). 

P) l-Mannonsdure (Konfiguration entsprechend Formel VI) (H 547; El 190). B. Zur 
Darstellung neben l-Gluconsaure aus l-Arabinose nach Kiliani (B. 19 [1886], 3033 und 
E. Fischer {B. 28 [1890], 2611) vgl. K., B. 66 , 100; 68 , 2349; 69, 1470; Upson, Sands, 
Whitnah, Am. Soc. 60, 519. — Bei der Oxydation des Lactons mit 45%iger Salpetersaure 
(D: 1,28) bei 17 — 18® erhalt man nach ca. 9 Tagen 1-Mannuronsaure-lacton (Syst. Nr. 4753 H) 
(abgetrennt als Semicarbazon) (K., B. 60, 2019), bei Anwendung von 63,2%iger Salpeter- 
saure (D: 1,39) und Zimmertemperatur laBt sich nach 10 Tagen (K., B. 64, 465), bei An- 
wendung von 32,3%iger Salpetersaure (D: 1,20) (vgl. H 3, 580) und Erwarmen auf 50® nach 
24 Stdn. (K., B. 01, 1163; vgl. a. K., B. 68, 2356) Mannozucker8aure-dilacton( Syst. Nr. 2842) 
neben wenig l-Mannuronsaure-lacton isolieren. Das y-Lacton gibt bei der erschopfenden 
Methylienmg mit Methyl] odid und Silberoxyd in Methanol nicbt naher beschnebenen 
2.3.5.6-Tetramethyl-l-mannon8aure-methylester C11H22O7, der beim Kochen mit 
0,5 n-Natronlauge und anschlieBenden Einengen der mit Salzsaure neutralisierten Losung 
im Vakuum bei 100® in 2.3.5.6-Tetramethyl-l-mannon8aure-lacton iibergeht (Upson, Sands, 
Whitnah, Am. Soc. 60, 520). — Brucinsalz. F: 161 — 162®; [a]": — 15,8® (c = 4) (Upson, 
Sands, Whitnah, Am .Soc. 60, 524). 

8.4.0 - Trimethyl - 2 (?) - ceurbomothoxy - 1 - mannonsaure ChHjqO, = CH 3 • O • CH, • 
CH(0H)-[CH(0 CH3)], CH(0 C0,*CHs) C 03H(?). B. Neben arideren Prc^ukten bei der 
Einw. von Chlorameisensauremetnylester und Kaliumcyanid auf 2.3.6-Trimeth.yl-l-arabo- 
furanose in Wasser bei 5® und nacmolgenden Behandlung der Reaktionsprodukte mit Chlor- 
wasserstoff in Ather (Haworth, Peat, Soc. 1929, 355). — Krystalle. F: 155®. LOslich in 
Ather. 

8.4^6 •Trimethyl-2 (oder 0) - oarbomethoxy-l-mannonsaure-nitril oder 8.4.6 -Tri- 
methyl - 2 (Oder 0) - oarbomethoxy-l-gluconsaure-nitril C11HMO7N = HO • CHj * [CH(0 • 
CH3)]8 CTI(0 (X), CH,) CN Oder CH j* 03C 0 CH, [CH(0 CH3)]8 CH(0H) CN. B. Entsteht 
neben dem nioht isolierten fliissigen Epimeren bei der Einw. von Chlorameisensaure-methyl- 
ester auf eine Ldsung von 2.3.4-Trimethyl-l-arabopyrano8e in verd. Kaliumcyanid-Ldsung 
unter KUhlung (Haworth, Peat, Soc. 1929, 354). — Nadeln (aus Ather + Petrolather). 
p; 100 — 102®. — Zersetzt sich beim Kochen unter Ammoniakentwicklung. Wird ai^s w&Br. 
L^ung durch Bariumhydroxyd-Ldsung gef&llt. Reduziert Fehlingsche Ldsung erst nach 
5 Min. langem Kochen. 

l-Mauxioxui&ure-hydrasid C3 Hi 403N3~H0 *CHj*[CH( 0H)]4*C0 *NH*NHj (E I 190). 
B. Zur Bildung aus l-Mannons&ure-lacton und Hydrazinhydrat vgl. noch Kjliani, B. 56, 
2361. — F: 161®. 1 Tl. Idst sich in 15 Tin. kaltem Wasser. 
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OXY-CARBONSAUREN CnH2ii07 


[Syst. Nr. 267 


H OH H OH 

g) d-Idonsdure CeH^O, = HO CH, C C C C CO,H (H 648; E 1 190; dort 

OH H OH H 

als l-Idonsaure bezeichnet). Die freie Saure dreht nach rechts (Lbvbnb, J,bioLChem. 

59, 125). 

d.IdonB&ure-hydraa5idC*Hi40eN, = H0 CH, [CH(0H)]4 C0 NH NH,. JB. Aus dem 
Lacton der d-Idons&ure durch Kochen mit Hydrazinhyirat in verd. Alkohol (van Marlb, 
R. 39, 566). — Sirup. [a]t: —21,8® (Waaser). 

h) OalakUmsduren C4H14O7, Eormel I und II. 

H OH OH H OH H H OH 

I. HO CHa-C C — -C C COaH 11. HO CHa-C C C C COaH • 

OH H H OH H OH OH H 


a) d^Qalaktonsdure (Konfiguration entsprechend Formel I) (H 649; E 1 191). B. Ober 
die Bildung aus d^Galaktose beim Schiitteln mit Bromwasser vgl. Hbdbnbubo, Crbtchbr, 
Am. 80 c. 40, 479. Neben Sohleims&ure (S. 380) bei 14-t&giger Einw. von Salpetersaure 
(D: 1,20) auf d-Galaktose (Syst. Nr. 4753 K) bei Zimmertemperatur (Kiliani, B. 64, 461). 
Das Ammoniumsalz entsteht in 60%iger Ausbeute beim Behandeln von d-Galaktose mit 
Queck8ilber(II)-acetat in verd. Ammoniak (Ingvaldsbn, Bauman, J. biol. Chem. 41, 148). 
d-Galactonskure entsteht femer aus d>Galaktose beim Behandeln mit Calciumhypochlorit- 
Ldsung in Gegenwart von Brom (Chem. Fabr. Sandoz, D.R.P. 461370; C. 192811, 1382; 
Frdl. 10, 2890), mit Chlorkalk-LOsung in Gegenwart von Calciumhydroxyd unter Bestrahlung 
mit Quarz- Quecksilber-Lioht oder mit Bariumhypobromit in Gegenwart von Bariumhydroxyd 
unter Einw. von Sonnenlioht oder von Quarz- Quecksilber-Licht (Honig, Ruziczka, B. 62, 
1434). Gleichzeitige GewinnuM von d-Galaktonsaure und d-Glucons&ure durch Einw. von 
Bromwasser auf Muchzucker: Ki., B. 60, 1472. Aus Glucuronogalaktons&ure (Syst. Nr. 4763 B) 
beim Kochen mit Barytwasser (Hbibblbbrgbb, Kbndall, J. biol. Chem. 84. 648). Reinigung 
liber das Caloiumsalz: Ki., B. 66, 96; iiber das Cadmiumsalz: Ki., B. 69, 1471. — F: 147,5® 
(Prydb, 80 c. 123, 1812). Schmilzt als Hydrat CjHuO^-f 2I||0 bei 122® (Ki., B. 66, 95). 
[ol]t): — 11,2® (Anfangswert) — 67,8® (Endwert nach 23 Tagen; Wasser; c = 1) (Pr.). 
[a]©: — 8,0® (LOsung des Natriumsalz^ in verd. Salzsaure; c = 2,5) (Lbvbnb, J. biol. Chem. 
69, 125). G^chwindigkeit der Lactonbildung in reiner oder 1 Mol Salzs&ure enthaltender 
0,26 m-w&firiger Ldsung bei 26®: L., Simms, J.biol. Chem. 06, 33, 41, 43. — Bei der Oxydation 
mit Brom in w&Or. Ldsung in Gegenwart von Natriumcarbonat bilden sich Schleims&ure und 
wahrscheinlich l-Galakturonsaure (Ki., B. 68, 2357). Bei 2-tagiger Einw. von 45%iger 
Salpeters&ure bei Zimmertemperatur erhalt man Scbleims&ure neben viel unver&ndei^r 
d-Galaktons&ure (Ki., B. 68, 2355; vgl. Ki., B. 60, 2018). d-Galaktons&ure bildet bei Einw. 
von Eisessig in Gegenwart von konz. SalzsHure (D: 1,19) oder besser von 55%iger Salpeter- 
s&ure ein Monoacetylderivat (S. 365) (Ki., B. 68, 23M). — Zum Nachweis von d-Galakton- 
s&ure als Calcium- oder Cadmiumsalz vgl. Ki., B. 68, 2358 Anm. 36. 


NH4C4Hi,07. Nadeln (aus Alkohol). F: 166 — 157® (Ingvaldsbn, Bauman, J. biol. Chem. 
41, 148). [af: +3,3® [Wasser (T); p = 2] (I., B.). — NaCeHnQ7 + 2H,0. 1 Tl. Idst sich in 
8,49 Tin. Wasser (Kiuani, B. 68, 2368). — Ca(C4Hij07)j. Krystalle (aus Wasser) (Chem. 
Fabr.. Sandoz, D.R.P. 461370; C. 192811, 1382; FM. 10, 2890). — Ca(C4H„07)* + 5H,0. 
Leicht Idslich in heiBem Wasser (Ki., B. 64, 461). — Zn(C4Hii07), + 3H,0. Nadeln. Bildet 
leicht hbers&ttigte Ldsungen (Ki., B. 68, 2368 Anm. 36). — Cd(C4H«07), + SHjO. S&ulen 
und Tafeln; verliert das Krystallwasser beim Erhitzen auf 110® (&., B. 69, 1472). — 
Cd(C,Hii07)2 + 6H,0. Nadeln (aus Wasser). Gibt. das KiystaUwasser im Vakuum tiber 
Phosphorpentoxyd bei 100® ab (Hbidblbbrgbr, Kendall, J. biol. Chem. 84, 648). — Korn- 
plexes Wismutsalz. Amorph. Ldslich in Alkalilaugen, ist ^gen Essigs&ure best&ndig, 
wird durch Minerals&uren zersetzt (Browning, Mitarb., Pr. roy. 80 c. [B1 102, 3; C. 1027 II, 


1729). Wirkung auf M&usespiroch&ten : B., Mitarb. — t)ber ein Doppelsalz aus d-galakton- 
saur^m und scmeimsaurem Calcium vgl. Ki., B. 68, 2352. — Cinchoninsalz. Nadeln. 
Schwer Idslich in Wasser und kaltem 95%igem Alkohol (Ki., B. 60, 2018 Anm. 4). 


0 . Methyl . d . galaktons&ure C7HMO7 = CHj O CH,- [CHi{OR)]^ COJB. B. Aus 
6-Methyl-d-galakt06e bei 24 — 36-8tdg. Kochen der w&6r. Ldsung mit gelbem Quecksilber- 
oxyd in Gegenwart von CaloiumcarTOnat oder beim Erw&rmen mit Salpeters&ure (D: 1,16) 
auf dem Wasserbad (Fbbudbnbero, Smbykal, B. 69, 104, 105). — Bl&ttchen. F: 156® 
(nach dem Trocknen bei 12 mm und 78®). [a]^o: — 6,6® (nach 6 Min.) — 40,2® (Endwert 
nach 8 Tagen; Wasser; c = 9). — Liefert beim Eindampfen auf dem Wasserbad das nicht 
krystaUisierende Lacton. Wird beim Erhitzen mit Salpeters&ure (D: 1,1^ auf dem Wasserbad 
nicht ver&ndert. — NH4C7Hj,07. Krystalle (aus Wasser). F: 185®. Drehung etwa +30®, 
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2.3 Ae . Tetxamethyl . d . galaktons&ure CjoH^O, = CH, 0 CH, CH(0H) [CH(0- 
CHa)]8'C02H. B. Entsteht neben 2.3.4.6-Tetramethyl-d-galaktonsaurelacton beim Oxydieren 
von 2.3.4.6-Tetramethyl-d-galaktose mit Bromwaseer bei 30 — 36® (Pkydb, Soc, 123, 1814; 
Haworth, Rukll, Wkstoarth, Soc. 126, 2473). — Krystalle. F: 84® (H., R., W.). Sohwvr 
lOslioh in Ather (H., R., W.). [a]©: -|- 22,6® (Anfangswert) + 26,6® (Endwert naoh 2 Tagen; 
Waaser; c = 0,6) (H., R., W.; vgl. a. Drew, Goodyear, H., Soc, 1027, 1242). In ca. 2%iger 
w&6rieer LOsung enth&lt das Gleiohgewichtsgemisch bei 21® 98,3% 2.3.4.6-Tetramethyl- 
d-gali^tons&ure und 1,7 % ]^cton(D., G., H.). Ueschwindigkeit der GleichgewichtseinsteUung: 
D., G., H. — Liefert beim Destillieren unter vermindertem Dnick 2.3.4.6-Tetrameth3d- 
d-galaktons&ure-lacton (H., R., W.). 


2.3.5.0.Tatramethyl-d-gmlakton8aure CioHjoO, = CH, • O • CH, • CH(0 • CH,) • CH(OH) • 
[CH(0’CHa)]j*COaH. B. Das zugehOrige Lacton (l^st. Nr. 2568) entsteht bei der Oxydation 
von 2.3.5.6-Tetramethybd-galaktose mit Bromwasser bei 30 — 36® (Haworth, Ruell, Wbst- 
OARTH, Soc, 126, 2473). — [a]?: — 8,6® (Wasser; c = 1; berechnet als Lacton) (Drew, Good- 
year, H., Soc. 1927, 1242). t)ber die Zusammensetznng des Gleichgewichtsgemisches mit 
dem Lacton in Wasser und die Geschwindigkeit der Gleicngewichtseinstellung vgl. D., G., H. 


Monoaoatyl-d-galaktonsaure CgHiaOg = CeHiiO,(O CO CH8). B. Aus d-Galakton- 
s&ure durch . mw. von Eisessig in Gegenwart von konz. Galzsaure (D: 1,19) oder besser von 
56%iger Salpeters&ure (Kiliani, B. 68, 2364). — Nadeln oder Bl&tter (aus Wasser). F: 160®. 
Reagiert stark sauer. 


2.3.6.6 - Tetramethyl - d - galaktons&ure 

CH(0 • CHg) • CH(OH) • [CH(0 • CH,)]. • CO, • CH,. B. 


methylester C,iH,,0.^ 

- Galaktons&ure -lacton 


= CH. 


x>. AuS d > oruiajLi/ULLsaure - laci/uzi 
Nr. 2668) durch erschOpfende Methylierung mit Methyl jodid und Silberoxyd in Methanol, 
* dann in Aceton und zuletzt ohne LOsungsmittel (Pryde, Soc. 123, 1813). — Fltissigkeit. 
Kpq^,: 100®. nI^•: .1,4402. [ajo.* (Wasser; c = 1,8). — Liefert beim Behandeln mit 

1 n-Barytwasser bei 80 — 90® 2.3.6.6-Tetramethyl-d-galakton8aure. 


OCH,- 
fSyst. 


d-Oalaktonsaure-bydraaid CgHiaO^N, = HO-CHg*[CH(OH)]4-CO*NH*NH,. B. Aus 
dem Lacton der d- Galaktons&ure durch Einw. von Hydrazinhydrat in Alkohol (van Marle, 
B. 39, 664). — Mikroskopische Krystalle (aus Alkohol). F: 178®. Ziemlich schwer lOslich in 
Wasser, sehr schwer in Alkohol. 1 Tl. Idst sich in 476 Tin. Pyridin. [a]S: 4*40,1® (Wasser); 
[a]}?; 4-31,1® (Pyridin). 

d^Oalaktons&ure-semioarbafldld C7H15O7N, = HO-CH,- [CH(OH)]4*CO*NH-NH‘CO‘ 
NH,. B. Aus d- Galaktons&ure bei Einw. von Semicarbazid-hydrochlorid und Natrium- 
acetat in w&Br. Ldsimg (Kiliani, B, 68, 2366). — Krystalle mit 1 H,0 (aus Wasser). Gibt 
das Krystallwasser im Vakuum iiber Schwefels&ure ab; schmilzt wasserfrei bei 190®(ZerB.) 
(K., B. 60, 2018). Sehr schwer Idslich in kaltem Wasser und Alkohol, lOslich in ca. 10 Tin. 
siedendem Wasser (K., B. 60, 2018). 


P) dl-Oalaktonsdure (Formel I -h Formel II auf S. 364) (H 660). Verhalten des 
Natriumsalzes und Cadmiumsalzes als Emulgierungsmittel fiir Wasser- 01 -Emulsionen: 
Krantz, Gordon, Colloid Symp. Mon. 0, 180; C. 192911, 2166. 

H H CHgOH 

2. JBTatnamelonsdure CgHijO, == HO-CT,'C C C*CO,H. Zur Konstitution 

OH OH OH 

und Konfiguration vgl. die An^ben bei Hamamelose (H 31, 320). — B. Das Calciumsalz 
entsteht aus Hamamelose beim Kochen mit Queck8ilber(II)-oxyd in w&Br. LOsung in Gegen- 
wart von Caloiumcarbonat (Freudenbkro, BlIimmel, A. 440, 64). Bildet sich auch bei 
3-t&giger Einw. von Salpeters&ure (D: 1,16) auf Hamamelose bei 26® (F., B.). — Sirup. — 
Bei der Oxy^tion mit Salpeters&ure (D: 1,16) bei 60 — 60® erhielten Freudenbero, Blummel 
einmalig ,^ioxy-oitrQnenB&ure** (s. u.), neben Oxals&ure. Das Ammoniumsalz gibt beim 
Kochen mit Jodwasserstoffs&ure (D: 2) und rotem Phosphor Methylpropylessigs&ure 
(O. Th. Schmidt, A. 470, 270). — NHgCgHuO, (bei 78® und 12 mm). Kj^staUe (aus verd. 
Alkohol). F: 162®; [aR: —3,9® (Wasser; p = 10) (F., B.). Unldslich in Methanol, Alkohol, 
Essigester und Pyridin, leicht lOslich in heinem Eisessig, kaltem Wasser sowie pyridinhaltigem 
Wasser (F., B.). — Calciumsalz. Pulver (F., B.). 

Verbindung C,H,Of „Dioxyoitronen8&ure“ C,H,0, = HO,C‘[CH(OH)],’C(OH) 
(CO|H)|i(7). B, Wuide einmal beim Erw&rmen von Hamamelons&ure mit SalTOters&ure 
(!>: 146)auf 60— 00®erhalten(FBETn>BNBERO, BlOmmel, A. 440, 67). — Wird beim Behandeln 
mit konz. ids Triamid C,HiiO,N, [Nadeln (aus Methanol oder Alkohol) ; F : 236®], 

b<^ mit Ph^ylhydrazin als Trisphenylhydrazid C,4 HmO,N^ [Bl&ttohen 

(aus Wasser); F: 187®] und beim Behandeln mit p-Toluolsulfons&urehydrazid als Trie- 
[p-tojtuolsulfonylhydrasid] Ct7H„Og,N,S, [Krystalle; F: 71®] isolieit. 
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2. 1.2.3.4.5- Pentaoxy - hexan -carbonsfture-(l), a./5.y.<5.e- Pentaoxy- 
Onanthsfture, a-Rhamnohexons&ure C,Hi 40 , = 

OH OH H H OH 

CHj C 9 C C C-CO,H (H560; El 191). — NHAHjjO,. F: 161“ (unkoir.) 

H H OH OH H 

(Mik§i<5, V^tnik Ses. 8^1. Nauk 1926, Nr. 16, S. 4; C. 1928 I, 2704). Leicht lOslich in Wasser, 
ziemlich leicht in Pyridin, sehr leicht in einem Gemisch gleicher Teile Pyridin und Acet- 
anhydrid, unlOslich in Acetanhydrid. [a]": +6,3® (Wasser; c = 0,8). 

a-Rhamnohexonsaure-amid C 7 Hi 50 eN = CHj • [CH(OH )]5 • CO • NH,. B. Aus 1-Rham- 
nose durch Einw. von waBr. Blausaure und wenigen Tropfen verd. Ammoniak bei Zimmer* 
temperatur (Mik§i<5, ^^tn^k 6es. 8pol. Nauk 1926, Nr. 16, S. 4; C. 19281, 2704). Aus 
dem Nitril durch Kochen mit verd. Alkohol (M.). — Krystalle. F: 194® (unkorr.). Sehr 
leicht Idslich in Wasser, schwerer in verd. Alkohol (1:1), sehr schwer in absol. Alkohol, 
heiBem Pyridin und Acetanhydrid-Pyridin-Gemischen, unloslich in Ather. — 47,3® 

(Anfangswert) -► — 32,2® (nach Stehen auf dem Wasserbad) — 21,5® (Endwert 

nach 2-8tdg. Aufbewahren bei Wasserbadtemperatur; Wasser; c — 0,8). 

Pentaacetyl - a - rhamnohexonsaure - aeetylamid CigHj^OjjN = CH 3 * [CH(0*C0‘ 
CHj) Js • CO • NH • CO • CHg. B. Aus a-Rhamnohexonsaureamid durch Einw. von Acetanhydrid 
und konz. Schwefelsaure unter Eiskuhlung (Mik§i<5, V^stnik des. Spot. Nauk 1926, Nr. 16, 
S. 14; C. 19281, 2706). — Gelbliches Pulver. F: 71 — 72® (unkorr.). Ziemlich leicht loslich 
in Wasser, besonders bei Zusatz von Alkohol. 

a-Rhamnohexonsaure-nitril C 7 H 13 O 5 N = CHg- [CH(OH)L-CN. B. Aus 1-Rhamnose 
und waBr. Blausaure in Gregenwart von etwas Ammoniak unter Eiskuhlung (Mik§i<5, VMnik 
6e8. SpoL Nauk 1926, Nr. 16, S. 5; C. 1928 I, 2704). — Hygroskopische Krystalle. F: 146® 
(unkorr.). Sehr leicht loslich in Wasser, leicht in Pyridin + Acetanhydrid (1 : 1 ), ziemlich 
leicht in siedendem, wasserfreiem Pyridin, unloslich in Ather, Chloroform, Benzin und Acet- 
anhydrid. [a]*: — 23,5® (Wasser; c = 1 ). — Geht beim Kochen mit verd. Alkohol in d-Rhamno- 
hexons&ureamid iiber. 

Pentaaoetyl-a-rhamnohexonsaure-nitril C 17 H 23 O 10 N = CHg • [CH(0 • CO • CHg)]^ • CN. 
B. Aus a-Rhamnohexonsaure-nitril durch Einw. von Acetanhydrid und konz. Schwefelsaure 
unter Eiskuhlung (MrcSid, V^stnik 6e^. Spot. Nauk 1928, Nr. 16, S. 15; C. 1928 I, 2705). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 85 — 86® (unkorr.). Leicht loslich in Chloroform, Alkohol, Ather 
und Benzol. [a]5; — 76,4® (Chloroform; c = 1,3). 


3. 1 .2.4.6.7 (Oder 2.3.4.5.6) - Pentaoxy-heptan-carbonsfture-(4), Bis- 
Oder a./5-dioxy-propyl]-glykolsaure C,Hi,0, = [HO CH, CH(OH)- 
CH,],C(OH)-CO,H Oder [CH,-CH(OH) CH(OH)],C(OH) CO,H (H 662). 

H 552, Z. 7 V. o. atreiche „(D: 1,155)". 


b) Oxy-carbons&aren CnH 2 n- 207 . 

1. t.2.3-Trioxy-propan-dicarbonsauren-(1.3), Trioxyglutarsiuren 

C,H,0, = HO,C[CH(OH)],CO,H. 

a) ArahotrioxyglutaraAuren CjHgO,, Formel I und II. 

H H OH OH OH H 

I. HO2C C C C CO2H II. HO2C C C C CO2H. 

OH OH H H H OH 

a) d - ArabotrioQcyglutarsdure (Konfiguration entspreohend Formel I) (H 562; 
E I 192). 

2.3-Diinethyl-d-arabotrioxyglutar8&ure C 7 H „07 = HO,C CH(OH)-[CH(O CBL)]*- 
CO,H. JB. Durch Oxydation von y-Oxy-a.jB-dimetboxy-(5-valerokcton (Syst. Nr. 2648)(au8 
1 .3.4-Trimethyl-fruct08e) mit alkal. Permanganat-Ldsung (Zemplj^n, Bbaun, B, 69, 2239). — 
Nadeln. [a]?; +36,9® +34,6® (Alkohol; p = 3; Endwert nach 24 Stdn.). 

2.4 - Dimethyl - d - arabotrioxyglutars^nre C 7 Hx ,07 = HO,C • CH(0 • CHj) • CH(OH) • 
CH(0*CHg)*COjH. B, Bei der Oxydation von 2.4-Dimethyl-d-araDino8e mit SalpeterB&ure 
(D: 1,2) (ZbmplAn, Braun, B, 69, 2241). — Nicht rein erhalten. ELrystalle. [a]5; —44,6® 

(Alkohol; p = 6). J L JO , 
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2.3.4- Trimethyl-d-arabotrioxyglutar8aure C8H14O7 = H0,C*[CH(0*CH,)]8-C02H. 
B. Aus 2.3.4.6>Tetramethyl-d>mannon8aure-6-lacton bein. Erwarmen mit Sidpeters&ure 
(D: 1,42) auf 90®, neben wenig Meso-a.a'-dimethoxy-bernsteinsaure (S. 339) (GtOODYBAR, 
Haworth, 80 c, 1927, 3146). Aus 2.3.4-Trimethyl- methyl-a-d-arabinosid bei der Oxydation 
mit Salpeters&ure (D: 1,2) (isoliert als Dimethylester) (McOwan, Soc. 1926, 1750). Bei der 
Oxydation von 1.3.4.6-Tetramethyl-d-fructo8e mit Salpetersaure (D: 1,4), ne^n Meso- 
a.a'-dimethoxy-bemsteinsaure (S. 339) und 3.4.6-Trimethyl-d-fructuron8aure-(l) (Syst. 
Nr. 4763 N) (Ha., Hirst, Soc. 1926, 1866; vgl. a. Ha., Hi., Learner, Soc. 1927, 1046; 
Anderson, Charlton, Ha., Nicholson, Soc. 1929, 1338); entsteht analog aus 3.4.6-Tri- 
methyl-d-fructuronsaure-(l)-athylester (Ha., Hi., L.). 

2.8.4- Trimethyl -d-arabotrioxyglutarsaure -dimethylester CioHigO, = CH5-02C- 
[CH(0*CH8)]3-C02*CH8. B. Aus 2.3.4-Trimethyl-d-arabotrioxy-glutarsaure beim Kochen 
mit methylalkohofischer Salzsaure (McOwan, Soc. 1926, 1750; Goodyear, Haworth, Soc. 
1927, 3146). Man laBt Salpetersaure (D: 1,42) auf 2.3.4-Trimethyl-d-lyxons&ure-l£M3ton ein- 
wirken, erw&rmt das Gemisch l^/j Stdn. auf 90® und kocht den entstandenen Sirup 6 Stdn. 
mit 3% Chlorwasserstoff enthaltendem Methanol (Hirst, Smith, Soc. 1928, 3163). — Sirup. 
KP15: 143® (McO.); Kpo,i: ca. 100® (H., S.). n*: 1,4355 (H., S.); nl?: 1,4375 (McO.). [a]?: 
—34® (Wasser; c = 1,3) (H., S.); [a]L*: —47,5® (Methanol; c = 2) (McO.). 

2.3.4 -Trimethyl-d-arabotrioxyglutarsaure-diamid CgHnOgNj = H2 N • OC • [CH(0 • 
CHj)] 8*CO*NH2. B. Bei der Einw. von methylalkoholischem Ammoniak auf 2.3.4-Trimet^l- 
d-arabotrioxyglutarsaure-dimethylester (McOwan, Soc. 1926, 1750; Haworth, Hirst, Soc. 

1926, 1867). — Nadeln oder Prismen (aus Methanol). F: 232 — 233® (McO.; Ha., Hi.), 230® 
(Zers.) (Hi., Smith, Soc. 1928, 3153). [a]o: —49® (Wasser; c = 0,9) (Ha., Hi.); [a]g: —49,5® 
(Wasser; c = 0,6) (McO.). 

P) l^Arahotrioxyglutarsdure (Konfiguration entsprechend Formel II) (H 552; 
E 1 192). B. In geringer Menge neben 5-Keto-l-rhamnonsaurelacton (Syst. Nr. 4752 L) bei der 
Behandlung von 1-Rhamnonsaure-y-lacton mit konz. Salpetersaure unter Kiihlung (Kiliani, 
B. 66, 2818). Zur Bildung aus l-Arabinose durch Oxydation mit Salpetersaure (D: 1,2) vgl. 
•noch Hirst, Robertson, Soc. 127, 363. — [a]„: — 21,2® (Losung des Calciumsalzes in etwas 
uberschiissiger Salzsaure; c — 1,1) (H., R.). — Liefert bei der erschdpfenden Methylierung 
mit Methyljodid und Silberoxyd in Methanol unter Kiihlung 2.3.4-Trimethyl-l-aralK)trioxy- 
glutarsaure-dimethylester (H., R.). Zur Umsetzung des Kaliumsalzes mit Phenylhydrazin 
vgl. K., B. 66, 2818 Anm. 3. — CaC^HgO, -f HjO. Gelbe amorphe Masse (H., R.). — CaC^HgO, 
-f SHjO. tTber Fallung durch Alkoholzusatz vgl. K., B. 66, 94. — Chininsalz C5H8O7-}- 
2C20H24O2N2 -f- 5HjO. Gibt das Krystallwasser bei 100® ab (K., B. 66, 95). 

2.3 - Dimethyl - 1 - ar abotrioxyglutarsaure C7H12O7 = HO.C • CH(OH) • [CH(0 • CHj)], • 
COjjH. B. Entsteht im Gemisch mit ihrem nicht naher beschriebenen Lacton bei der Oxy- 
dation von 2.3.5-Trimethyl-l-arabinose mit Salpetersaure (D: 1,20) bei 90®, zuletzt bei 76®, 
neben 2.3.5-Trimethyl-l-arabonsaurelacton (Syst. Nr. 2548) (Baker, Haworth, Soc. 127, 
369). Wurde durch Oberfiihrung in 2.3.4-Trimethyl-l-arabotrioxyglutarsaure-dimethylester 
(s. u.) nachgewiesen. 

2.3.4- Trimethyl -1-arabotrioxyglutarsaure C8 Hi 407 = HOjC- [CH(0-CH3)]8*C0jH. 
B. Bei der Einw. von Salpetersaure (D; 1,42) auf 2.3.4-Trimethyl-l-arabonsaurelacton 
Haworth, ^ones, Soc. 1927, 2353), auf 2.3.4-TrimethyM-rhamnon8aure-<5-lacton (Avery, 
Hirst, Soc. 1929, 2468) oder auf 2.3.4.6-Tetramethyl-d-galaktons&ure-lacton (Ha., Hi., 
Jones, Soc. 1927, 2431) bei Wasserbadtemperatur. Aus 2.3.4-Trimethyl-methyl-a-l-arabinosid 
Oder 2.3.4-Trimethyl-methyl-/5-l-arabinosid beim Erwarmen mit Salpeters&ure (D: 1,2) auf 90®, 
neben 2.3.4-Trimethyl-l-arabons&urelacton (!^st. Nr. 2548) (Pryde, Hi., Humphreys, Soc. 
127, 367; Hi., Robertson, Soc. 127, 362). Beim Erwarmen von T^imethyl-l-rhamnose mit 
Sal^ters&ure (D: 1,2) auf 86® (Hi., Macbeth, Soc. 1926, 26). — Natriumsalz. [a]©: -f 25® 
(in Natrium ohlorid enthaltender w&Briger LOsung) (Hi., M., Soc. 1926, 26). 

2.3.4 - Trimethyl-l-arabotrioxyglutarsaure-dimethyleBter CioHi807 = CHj-OjC- 
[CH(0*CH3)]8*C0|*CH8. B. Aus 1-Arabotrioxyglutarsaure (Hirst, Robertson, Soc. 127, 
364) oder aus 2.3-Dimethyl-l-arabotrioxyglutarsaure (Baker, Haworth, Soc. 127, 369) 
durch erschdpfendes Methylieren mit Methyljodid und Silberoxyd in Methanol unter Kiihlung. 
Aus 2.3.4-Trimethyl-l-arabotrioxyglutar8aure beim Kochen mit methylalkoholischer Salz-. 
s&ure (Pryde, Hi., Humphreys, Soc. 127, 367; Hi,, Ro., Soc. 127, 362). — Sirup. Kp^g: 
143® (Hi., Ro.); Kp,: 136® (Hi., Macbeth, Soc. 1926, 26); Kpo,^: 106® (Ha., Jones, Soc. 

1927, 2353); Kpo,u* 8^® (Avery, Hi., Soc. 1929, 2468). ng: 1,4356 (Hi., Ro.); ng**: 1,4363 
(Av., Hi.); ng: 1,4365 (Ha., J.). Ldslich in Wasser und alien gebrauohUchen organischen 
L58ungi!mitteln (Hi., Ro.). [a]„: -f 46® (Wasser; c = 1,6) (Hi., Ro.); [a]?; +37,6® (Wasser; 
c « 2,6) (Ha., J.). Wd: +47,6® (Methanol; 0 = 2) (Hi., M.), +47,3® (Methanol; c = 1,8) 
(Hi.,;^.); [a]g: +41,2® (Methanol; c = 1,3)(Ha., J.); [a]J: +41® (Methanol; c = l)(Av.,Hi.). 
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2.3.4 -Trimethyl - 1-arabotrioxyglutarsaure-diamid CqHhOjNj = H.N • OC • [CH(0 • 
CHjjJgCONHj. B. Aus 2.3.4-Trimethyl-l-arabotrioxyglutar8aure-dimethyle8ter beim 
Behandeln mit bei 0® gesattigtem methylalkoholischern Ammoniak bei Ziramertemperatur 
(Hirst, Robertson, Soc. 127, 362; Haworth, Jones, Soc. 1927, 2353). — Frismen (aus 
Methanol). F: 230® (Zero.) (Ha., J.), 232 — 233® (Hi., R.). Ldslich in Wasser, sehr schwer 
Idslich in kaltem Ather und Methanol (Hi., R.). [ajo: +50® (Wasser; c = 0,7) (Hi., R.). — 
Gibt beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt Ammoniak ab (Hi., R.). 

H OH H 

b) Xylotrioxyglutursdure CfiHgO, = HOjC C C (i cOjH (H553; El 193). 

OH H OH 

B. Man lOst Xylan in der 21/j-farchen Menge Salpetersaure (D: 1,2) bei 70®, l&Bt die Ldsung 
16 Stdn. lang bei 45® stehen, verdampft die Salpetersaure, l6st den Riickstand in Wasser, 
kocht mit Calciumcarbonat und zersetzt das Calciumsalz durch Oxalsaure; bei Anwendung 
der 5-fachen Menge Salpetersaure entsteht nur wenig Xylotrioxyglutarsaure neben viel 
Oxalsaure (Heuser, Jayme, J. pr. [2] lOB, 285). tlber eine mOgliche Bildung aus Sorbose 
vgl. KtrsTER, ScHODER, H, 141, 126. — Flatten (aus wenig Wasser). F: 151,5®. 

2.84.-Trimethyl-xylotrioxyglutar8aure CgHigO, = HOjC* [CH(0*CH3)]8-C02H. B, 
Durch Erwarmen von 2.3.4-Trimethyl-xylotrioxyglutar8aure-dimethylester mit Barytwasser 
auf 80 — 90® (Hirst, Purves, Soc. 123, 1358). Bei der Einw. von konz. Salpeters&ure (D: 1,42) 
auf 2.3.4-Trimethyl-xylon8Aure-lacton zunachst */4 Stdn. bei 70 — 75®, dann 3 Stdn. bei 
90 — 95® (Haworth, Jones, Soc. 1927, 2352), auf 2.3.4.6-Tetramethyl-d-glucon8aurelacton 
(Ha., Hi., Learner, Soc. 1927, 2440) oder auf 2.3.4.6-Tetramethyl-d-glucose bei 20 — 90® 
(Hi., Soc. 1926, 353). Aus Trimethybmethyl-^-d-xylosid beim Erwarmen mit Salpetersaure 
(D: 1,2) zunachst auf 90®, dann auf 80® (Hi., Pu., Soc. 128, 1357). — Glasartige Substanz. 
Sehr leicht ldslich in Wasser, leicht in Alkohol und Chloroform (Hi., Pu.), schwer in 
Methanol (Hi., Soc. 1926, 354). — Ist gegen Erhitzen im Vakuum auf 100® bestandig 
(Hi„ Pu.). 

2.8.4-Trimethyl-xylotrioxyglutar8aure-dimethyle8ter CjoHigO, ^CHg • OgC • [CH(0 • 
CH8)]8'COg‘CH8. B. Aus 2.3.4-Trimethyl-xylotrioxyglutar8aure beim Kochen mit methyl* 
alkoholischer SalzsAure (Hirst, Purves, Soc. 128, 1357). — Bewegliches 01. Kpni 132® 
(Hi., P.; Hi., Soc. 1926, 354); Kp*: 129® (Hi., P.); Kpo,^: 102—104® (Haworth, Jones, 
Soc. 1927, 2352). n^: 1,4402; n": 1,4368 (Hi., P,). Ldslich in Wasser und den gebrauchlichen 
organischen Ldsungsmitteln (Hi., P.). 

2.3.4 - Trimethyl - xylotrioxyglutarsaure - diamid CgHigO^j = HjN • OC • [CH(0* 
CHj)]g’CO-NH 2 - B. Beim Behandeln von 2.3.4-Trimethyl-xylotrioxyglutar8aure-dimethyl- 
ester mit bei 0® mit Ammoniak gesattigtem Methanol bei Zimmertemperatur (Hirst, Purves, 
Soc. 128, 1358). — Krystalle (aus Ather und Alkohol). F; 195® (Hi., P.), 197® (Haworth, 
Hi., Learner, Soc. 1927, 2440). Ldslich in heiBem Wasser, Ather, Alkohol und Methanol 
(Hi., P.). — Schmilzt beim Erhitzen an der Luft unter Ammoniakabgabe zu einer zunachst 
tiefblauen, dann braunen Flussigkeit (Hi., P.). 

2. 1.2.4-Trioxy- butan -dicarbonsliure-(t.4), a.i?.a'-Trioxy-adipin$fture 

CgHiA = HO,C[CH(OH)]gCH,CH(OH)C02H. 

Metasaccharonsaure, a-a- Galaktometasaccharonsaure (H 554; E 1 193). Wird 
durch 3>8tdg. Kochen mit 0,1 n-Salzs&ure nicht ver&ndert (Kiliani, B. 66, 501). — 
KjCgIL07 + H|0. Nadeln. Gibt das Kiystallwasser bei 110® ab (K., B. 66, 93). — 
MgCgHgO, + 3Ht^- Krystalle. Unldslich in siedendem Wasser. Gibt das K^stallwasser 
bei 105® ab (K., B. 66, 93). — Calciumsalz. Ober die Fallbarkeit und den Wassergehalt 
vgl. K., B. 54, 464 ; 66, 92. — SrCgHg07 + 4H20(?). S&ulen. Gibt das Krystallwasser 
bei 105® ab (K., B. 65, 93). — Bariumsalz. Amorph (K., B. 56, 93). — CdCgHg07 + 
2H|0(?). Saulen. Gibt das Krystallwasser bei 105® ab (K., B. 66, 93). — Chininsalz 
CgHig07 + 2C20H24O2N2 + 6HgO. Nadeln. Gibt das Krystallwasser bei 100® ab (K., B. 66, 94). 

3. 1.2.6-Tri oxy-2-m e thy l-heptan-dicarbonsAure-Cl.G), a.a ./9'-Trioxy- 

a./J'-dimethyl-korksfture C10H18O7 = HO.C • CH(OH) • C(CHg)(OH) • [CH,], • C(CH,)(OH) • 
COjH. B. Bei der Oxydation von Geraniol (E II 1, 508), von x.x-Dioxy-x.x-oxido-geraniol 
(Syst. Nr. 2414) oder von mit schwacher Schwefels&ure hydratisiertem Geranioldioxyd 
(Syst. Nr. 2692) mit eiskalter alkalischer l®Aiger Permanganat-Ldsung (KdTZ, Stxche, 
J.pr. [2] 107, 201, 209). — Zersetzt sich beim Aufbewahren der w&Or. Ldsune oder rasoher 
bei der Destination im Vakuum bei 30® unter Bildung von Ameisens&ure und einem zAhen 
bi^kunen Ol. [Gaede] 
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c) Oxy-carbons&nren CnH 2 n -4 07 . 
t. Oxy-carbonsAuren C«H 307 . 

1 . 1^0xii-propan-tricarbon8dure^{l,2»S)^ oL^Oxy-P-carboxy- glutarsdure^ 
(fOxy - tricarballyUdure, laocitronensdure CeHgO, == HOgC • CH,* CH(CO,H)- 
CH(OH)*COjH (H 656). V, Findet sich in opt.-akt. Form in den Friichten der Bromb^re 
(Rubus fruticcMua) (Nelson, Am. 8oc. 47, 568). — Zaher gelblicher Sirup, der bei langerem 
Aufbewahren im Exsiccator oder beim Trocknen im Vakuum bei 100® zum Teil krystallin 
wird. Zur optischen Aktivitat vgl. N., Am. Soc. 47, 571; 52 [1930], 2928; Bruce, Am. Soc. 
67 [1935], 1726; Martius, H. 267 [1939], 32, 41. — Liefert beim Erhitzen mit verd. Schwefel- 
8&ure nur wenig oder keine Aconitsaure (N., Am. Soc. 47, 571). Das Bariumsalz gibt beim 
Erhitzen auf 300® Aconits&ure (N., Am. Soc. 47, 571). Liefert beim Verschmelzen mit Atzkali 
Essigs&ure und Oxalsaure (N., Am. Soc. 47, 572). — AggC.HjO, (N., Am. Soc. 47, 571). — 
Ba 3 (CjH 507 )j -f HjO. Krystalle. In siedendem Wasser schwerer lOslich als in kaltem (N., 
Am. Soc. ^7, 671). 

Tri&thylester = C,Hg O,C CH 3 CH(CO. C,Hg) CH(OH) CO. CjH.. Kpig: 

176—178® (Nelson, Am. Soc. 47, 571). 

2. 2»Oxy^propan^‘tricarbon8dure^(l»2*3)f P’^Oxy^p-carboxy-glutaradure^ 
P^Oxy^tricarballyladure^ Citronenadure C.HgO, = H0,C CH,*C(OH)(C0»H)-CHj‘ 
CO,H (H 556; E I 194). 

Vorkonimen. 

Eine zusammenfassende Darstellung iiber das Vorkommen von Citronensaure in Pflanzen 
B. bei C. Wehmer, W. Tries, M. H adders in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse 
[Wien 1932], Bd. II, 1. Teil, S. 632. Literaturhinweise hierzu s. C. Wehmer, Pflanzen- 
stoffe, 2. Aufl., 1. Bd. [Jena 1929], 2. Bd. [Jena 1931]. Kritik friiherer Arbeiten uber das 
Vorkommen in Pflanzen: Franzbn, Helwert, Bio. Z. 136, 384. Citronens&ure wurde nach- 
gewiesen: In der Zuckerrohrmelasse (Nelson, Am. Soc. 61, 2809). In den Beeren von 
Arum italicum (Klein, Werner, H. 143, 161). In der Ananas (N., Am. Soc. 47, 1178). 
Im Blatt von Agapanthus umbellatus (Kl., W.). In Feigen (N., Am. Soc. 60, 2013). Im 
frischen Kraut von Glaucium luteum Scop. (Hommohn) (Schmalfuss, H. 181, 167; Sch., 
Keitel, H. 188, 156). In den Bl&ttem von Echeveria secunda glauca (Fr., Ostertag, 
B. 66, 2999). t)ber das Vorkommen im Saft der Johannisbeere vgl. Fr., Schuhmachkr, 
H. 116, 36; Muller, Peytral, -B/. [4] 86, 236. In Bimen (N., Am. Soc. 48, 1300) und 
in Apfeln (Fr., H., H. 127, 24, 38; Kl., W.; N.). Kommt entgegen den Angaben von 
Liebig {A. 5, 141) in der Vogelbeere (Pirus Aucuparia) nur in Spuren vor (Fr., 0., H. 119, 
157; vgl. aber auch v. Lippmann, B. 66, 3040). tTber Ver&ndeningen des Citronens&ure- 

f ehalts der Friichte der japanischen Mispel wahrend der Reifung vgl. Traetta - Mosca, 
’apocchia, Galimberti, Ann. Chim. applic. 18, 333; C. 19241, 2375. Im Fruchtfleisch 
von Mespilus germanica (Klein, Werner, H. 148, 161). In den Beeren von Rubus Idaeus 
(Himbeere) und Rubus Vestii (Kl., W.; Nelson, Am. Soc. 47, 1178). In geringer Menge 
in den Friichten der Brombeere (Rubus fruticosus) (N^, Am. Soc. 47, 569). Cber Verftnde- 

a n des Citronens&uregehalts der Friichte der Aprikose und Sauerkirsche w&hrend der 
ng vgl. Tr.-M., Pa., Ga. In Medicago sativa (Alfalfa, Luzerne) (Turner, Hartman, 
Am. Soc. 41, 2044). Gehalt von &j^ptischem Citronensaf t : Azadian, Ann. Fcdsificat. 18, 
414; C. 1926 I, 259. Im Saft des ^ckerahoms (Acer saccharinum Wangh.) (N., Am. Soc. 
60, 2008, ^28). Citronens&uregehalt verschiedener Traubenmoste und Traubenweine : 
Muttelet, Ann. Falaificai. 16, 392; C. 19241, 972; Galanos, Z. Untefra. L^benam.bl, 217; 
C. 192611, 297; Heiduschka, Pyriki, Z. UrUera. Lebensm. 64, 466; C. 19281, 1726. Im 
Granatapfel (Nelson, Am. Soc. 49, 1300). Im Heidelbeersaft (Kaiser, Z. ang. Ch. 87, 809, 
1013; N., Am. Soc. 49 , 1300). In der Kronsbeere (Vaccinium Vitis Idaea L.) (N., Am. Soc. 
49, 1300). In der Loganbeere (Rubus Idaeus Loganii Lg.; vgl. C. Wehmer, Die Pflanzen- 
stoffe, 2. Aufl., 2. Bd, [Jena 1931], S. 1296) (N., Am. Soc. 49, 1300; Dawson, Canad. Chem. 
Met. 10, 83; C. 1926 1, 3509. In der Beere von Atropa Belladonna (Kl., W.). Im Tomaten- 
saft (Kremers, Hall, J. biol. Chem. 41, 16; Kl., W.). Citronens&uregehalt von Tomaten 
verschiedener Entwicklungsstufen : Borntrager, Z. Untera. Nahr.-Gmufim. 50, 279, 294; 
C. 1926 1, 2155. In der Brechwurzel (Uragoga Ipecacuanha) (Keller, Festschrift A. Tschirch 
[Leipzig 1926], S. 87; C. 19271, 2916). 

Kuhmilch enth&lt ca. 0,27 % Citronens&ure, einem hOheten Milchzuckergehalt entspricht 
ein hdherer Citronens&uregehalt (Kieferle, Schwaibold, Hacemann, H. 145, 30; Milch- 
mriach. Forach. 2 [1925], 323. Gehalt verscMeden behandelter Kuhmilch und Milchprodukte: 
SuppLEE, Bbllis, J. biol. Chem. 48 , 455; Kickinoer, Bio.Z. 182, 210. Citronens&uregehalt 
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von Frauen- und Ziegenmilch: Bleyer, Sch., Mihhwirtsch. Forsch, 2 [1925], 307, 308. Das 
Blut von Menschen, Pferden, Kiihen, Schweinen und Hunden enthalt nach Bleyer, 
ScHWAiBOLD keine Citronensaure. Dber das Vorkommen im Schweifl des Menschen vgl. 
Leake, Am, J , Physiol, 640; C. 19281, 1601. Citronensaure - Gohalt von normalem 

Menschenharn: Ostbero, Bio, Z. 208, 352; Ambero, McClure, Am, J, Physiol. [1917], 
461; C, 1922 III, 455; A., Mayer, Am. J. Physiol, 60, 564; C. 19281, 973. 

Blldung. 

Rein chemische Bildung. Neben anderen Produkten bei allmkhlichem Eintragen von 
Ketipinsaurediathylester in ca. 22%ige Kalilauge und folgendem Erhitzen auf dem Wasser- 
bad (Franzek, Schmitt, B. 58, 225). 

Biochemische Bildungsweisen. t)ber die Citronensaure- Garung s. K. Bernhauer, Die 
oxydativen Garungen [Berlin 1932], S. 78; K. Bernhauer in F. F. Nord, R. Weiden- 
HAGEN, Handbuch der Enzymologie [Leipzig 1940], S. 1093; A. Hesse, ebenda S. 1305; 
K. Bernhauer, H. Knobloch in E. Bamann, K. Myrback, Die Methoden der Ferment- 
forschung [Leipzig 1941], S. 2471; Vickery, Pucher, Ann. Rev. Biochem. 9 [1940], 530. — 
Fiir die biochemische Darstellung von Citronensaure ist am geeignetsten die oxydative 
Garung von Rohrzucker oder Glucose durch Aspergillus niger. Bei dieser Garung konnen 
je nach den Bedingungen auch andere Sauren wie Glucons&ure und Oxalsaure entstehen. 
t)ber den EinfluO der verschiedenen Aspergillus niger- Stamme, ihres Alters und Gewichts, der 
Temperatur, der Stickstoffquelle, von Calciumcarbonat, der Aciditat der Kulturfliissigkeit, der 
Phosphorsaure, verschiedener Metallionen, anorganischer und organischer Verbindungen auf 
diese Garung vgl. Butkewitsch, Bio. Z. 180, 225; Jb. wiss. Bot. 64, 642; C. 19261, 3479; 
Wehmer, B. 67, 1660; Bernhauer, Bio.Z. 168, 517; 172, 296, 312, 324; 197, 281, 288, 
318, 321; H. 177, 94, 98,99; Bern., Schon, Rio. Z. 202, 171; Bern., Wolf, H. 177, 272; 
Kostytschew, Tschesnokow, Plantar, 185; O. 1928 II, 1452; Virtanen, Suomen Kem. 
1928, 101, 109; C. 1929 II, 2689. Gber die Bildung durch Einw. von Aspergillus niger auf 
Glycerin, Mannit, Triosen, Pentosen, Mannose, Galaktose, Fructose, Starke und Inulin vgl. 
Bern., Bio.Z. 197, 314; Bern., Schon, Bio.Z, 202, 174. Bildung von Citronensaure aus 
Calciumgluconat durch Einw. von Aspergillus niger: Walker, Subramaniam, Challenger, 
Soc. 1927, 3048; Wehmer, B. 68 , 2616, 2618; Bern., Bio.Z. 197, 327; Amelung, H. 160, 
181. Das Kaliumsalz entsteht bei der Einw. von Aspergillus niger auf das Dikaliumsalz, 
besser auf das saure Kaliumsalz der Zuckersaure in saurer Losung (Ch., S., W., Soc, 1927, 
208; W., S., Ch., Soc. 1927, 3050), auf das Monokaliumsalz der Adipinsaure oder das Dikalium- 
salz der Muconsaure (Ch., Mitarb., Nature 121 , 244; C. 1928 I, 2183). Bildung von Citronen- 
saure durch Einw. von Aspergillus niger japonicus und Aspergillus niger cinnamomeus auf 
Glucose, Saccharose, Glycerin, Mannit, Glycerose, Pentosen, Mannose, Galaktose, Fructose 
und Maltose; Amelung, H. 167, 185, 187. Bildung von Gluconsaure neben Citronensaure 
bei der oxydativen Vergarung von Glucose durch verschiedene Aspergillus niger- Stamme, 
Aspergillus cinnamomeus und Aspergillus fuscus: Falck, Kapur, B. 67, 921. In geringer 
Menge bei der Einw. von As^rgillus fumaricus auf Saccharose (Wehmer, Bio. Z. 197, 
420). Bei der Vergarung verschiedener Kohlenhydrate sowie von Glycerin, Glycerinsaure 
und Mannit durch entarteten Aspergillus fumaricus (Schreyer, Bio. Z. 202, 132, 140) 
Gber Bildung aus Calciumgluconat durch Aspergillus fumaricus vgl. Sch., B. 68, 2647 ; 
Bio. Z. 202, 135, 145. Entsteht in geringer Menge neben Athylalkonol bei der Vergarung 
von Rohrzucker durch Aspergillus flavus in Gegenwart von Calciumcarbonat unter Luft- 
zutritt (Yuill, Biochem. J. 22, 1506). In geringer Menge durch Einw. von Penicillium 
glaucum auf Rohrzucker in Gegenwart von Calciumcarbonat (But., Bio. Z. 181, 335; 180, 
234; 182, 102). Aus Glucose durch eine thermophile Art von Penicillium arenarium nov. 
sp. (Schaposchnikow, Manteufel, (7.1927 II, 1712). Zur Bildung durch Penicillium -Arten 
vgl. CHRZ4.SZCZ, TruKOW, Bio.Z. 204, 106, 121. Aus Saccharose durch Einw. von Citro- 
myces- Arten in Gegenwart von Calciumcarbonat, neben Oxalsaure (But., Bio. Z. 181, 332, 
349; vgl. a. But., Bio.Z, 186, 227); durch Einw. von Citromyces glaber und einer unbe- 
stimmten Citrorayces-Art neben Gluconsaure (But., Bio. Z. 182, 100, 104). Gber den 
EinfluB von Calciumionen hierbei vgl. Kusnetzow, Bio.Z.lbly 341. Bei der Einw. von 
Sterigmatocystis ni^a auf Glucose (Raybaud, C.r. Soc. Biol. 88 , 803; C. 1928 III, 1031), 
auf Saccharose, weitere Kohlenhydrate sowie Mannit und Glycerin, je nach den Bedin- 
gungen neben Glucons&ure und Oxalsfture (Molliard, (7. r, 174, 881; 178, 41, 161). 

Darstellung. 

Ober die Darstellung durch oxydative Garung s. die bei der biochemischen Bildung (s. o.) 
zitierte Buchliteratur; femer Salmony, Ch. Z. 61, 902. Darstellung durch Einw. von Asper- 

f illus, Citromyces, Penicillium und Sterigmatocystis auf Saccharose, Glucose und Maltose: 
Ileyer, D. R. P. 434729; C. 1926 II, 2848; Frdl. 16. 149; durch oxydative Verg&rung von 
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st&rkehaltigen Substraten wie Weizenmehl, BoBkastanien usw. durch Citromyces D und Asper- 
giUus F: Falck, D. R, P. 426926; C. 192611, 942; Frdl, 16, 152; durch Einw. von Asper- 
gillus niger-, Citromyces-, Mucor- und Penicillium-Arten auf Melasse; Montan- u. Industrial- 
werke, D. R. P. 461356; C. 192811, 1265; FrdLlb, 1819; durch Einw. von Aspergillus 
auf Glucose, Brot und andere feste Substrate: Falck, D. R. P. 473727; C. 19291, 2820; 
Frdl 10, 262. 

Technische Darstellung yon Citronensaure aus Citronensaft iiber das Calciumsalz: 
J. ScsrwYZSR, IMe Fabrikation pharmazeutischer und chemisch - technischer Produkte 
[Berlin 1931], S. 152; Warnbford, Hardy, Ind. Eng. Chem. 17, 1283; C. 19261, 2050; 
Mblis, Ann. Chim. a^ic. 16, 136; C. 192611, 1097; Oiom. Chim. ind. appL 8, 467; C. 
19271, 178. Abscheidung der Citronensaure aus dem Citronensaft durch Osmose: Ajon, 
Qiom. Chim. ind. apjd. 7, 17; Riv. ital. Essenze Prof. 7, 114, 126; C. 19251, 2121; 19261, 
787; 11, 1697. Verfahren zur direkten Extraktion von Citronensaure aus Citronensaft: 
Crocx^o, Quim. Ind. Q, 116; C. 192911, 1152. Gewinnung aus den PreBriickstanden von 
Citronen: Bosuroi, Stukart, D.R.P. 477844; C. 1929 II, 3194; Frdl 16, 264. — Isolierung 
aus citronensaurehaltigen L6sungen durch Umsetzung des Calciumsalzes mit Oxalsaure: 
Mach, Ledkrlk, D. R. P. 346946; C. 192211, 1111; Frdl 18, 1090. 

Phytlkallsche Elgenschaften. 

Eigenachaften der reinen Subatanz. H&rte der Krystalle des Monohydrats: Reis, 
ZiMMERMANR, Z. Kr. 67, 487 ; Ph. Ch. 102, 329. Gewichtsabnahme bzw. -zunahme beim 
Aufbewahren iiber 43,7%iger und 10%iger Schwefelsaure : Weiss, Downs, Am. Soc. 46, 
1007. Das Hydrat schmilzt bei 100® (v. Lippmann, B. 66, 3040). Schmilzt wasserfrei nach 
V. Lippmann bei 155®, nach Walker, Subramaniam, Challenger (jSfoc. 1927, 3050) bei 
163,6®, nach Nelson (Am. Soc. 61, 2810) bei 142 — 144®. Ultraviolett - Absorption w&Br. 
L6sungen: Dahm, J. opt. Soc. Am. 16, 271; C. 19281, 1682; vgl. a. Nakamura, J. pharm. 
Soc. Japan 1927, Nr. 539, S. 14; C. 1927 II, 241. Ist nichtpiezoelektri8ch(HETncH, Schlbede, 
Z.Phya.W, 252; C. 19291, 1893). 

Eigenachaften von Citronenadure enthaltenden Oemiachen. 100 g p-Cymol 
lOsen bei 26® 0,034 ± 0,002 g Citronensaure (Wheeler, Am. Soc. A2, 1845). I^sungsver- 
mOgen einer In-w&Brigen LOsung fur Kaffein: Emery, Wright, Am. Soc. 48, 2328. — 
Thermische Analyse des binAren Systems von Citronensaure-Hydrat mit Eis (Eutektikum 
bei — 11,4® bis — 11,6® und 46,5 Gew.-% Citronensaure): Kremann, Eitel, R. 42, 540; 


Tabelle 1. Dichte waBriger LOsungen. 


Gew.-% 

Dr 

DS 

Gew.-% 

Dr 


0 

0,998622 

1,000000 

22,3225 

1,089852 

1,091356 

0,3647 

1,000002 

1,001383 

28,4235 

1,116825 

1,118366 

0,8116 

1,001709 

1,003092 

36,0234 

1,151823 

1,153413 

1,6218 

1,004462 

1,005838 

42,9956 

1,185407 

1,187043 

3,4671 

1,012014 

1,013411 

43,9391 

1,190085 

1,191728 

5,7139 

1,020860 

1,022259 

47,0661 

1,205715 

1,207379 

8,5754 

1,032236 

1,033660 

50,7597 

1,224634 

1,226224 

11,8228 

1,046471 

1,046914 

100 

1,542 


16,6656 

1,061442 ! 

1,062907 





(Varga, DiMertation [Budapest 1911], S. 19.) 


des tem&ren l^stems mit Saccharose und Eis: K., E. EinfluB auf den Erstamingspunkt 
eines Alkohol-^nzol- oder Alkohol-Athylenbromid-Gemisches: Wright, Soc. 127, 2335. — 
Kontraktion beim LOsen wasserfreier Citronens&ure in Wasser und Alkohol und des Hydrats 
in Wasser: Rakshtt, Z.ElCh.Bly 100. Dichte waBriger Ldsungen s. in Tabelle 1. Vis- 
oQsit&t konz. LOsungen in Wasser bei 20 — 45®; Taimni, J. ^ya. Chem. 88, 61, 66. Diffusion 
durch KoUodiummembranen : Collander, Comment, hiol Hdaingfora 2, Nr. 6, S. 16 ; C. 1926 II, 
720. Osmotischer Druck von Ldsungen in Aceton bei 26®: Murray, J. phya. Chem. 38, 
916. Obeifl&ohenspannung einer w4Br. Ldsung bei 15®: Traube, Verh. dtach. phya. Oea. 10 
[1908], 901; T., Somooyt, Bio. Z. 120, 96. Bewegung auf Wasser: Karczag, Roboz, Bio. 
Z. 162, 23; Zahn, R. 46, 790. 

Adsorption von Citronens&ure aus w4Br.L66ung an aktive Kohle: Fromageot, WuRmser, 
C.r. 179, 973; Surun, C.r. 182, 1646; bei 16—18®: Traube, Verh. dtach. phya. Oea. 10 
[1908], 901 ; T., Somoqyi, Bio. Z. 120, 96. Adsorotion aus wftBr. L6sungen an Aluminium- 
oxyd: Sohilow, Ph, Ch. 100, 429; Sen, J. phya. Chem. 81, 691 ; an Kiesels&ure: Mehrotra, 
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Dhar, Z. anorg. Ch, 165 , 299; an Chrom(III)-oxyd: Sen, J, phys. Chem. 31 , 929; an Ei8en(III)- 
oxyd: Weiser, Middleton, J. phys. Chem. 24 , 63; Schilow; Sen, J. phys. Chem. 81 , 626; 
an Mangandioxyd und Torf: Schilow; an Filtrierpapier : Mokruschin, Krylow, Koll.-Z. 
43 , 388; Izv. ural. poliUjch. Inst. 0 , 152; C. 10281 , 890; II, 1989. Wirkung auf dieQueUung 
von Casein: Isgaryschew, Pomeranzewa, 3K. 68 , 166; Koll.-Z. 38 , 236; C. 19201 , 3129; 
von Gelatine: Loeb, J.gen. Physiol. 3 , 254; C. 19211 , 371. Koagulierende Wirkung auf 
alkal. Casein- und Edestin-Ldsungen : Is., Bogomolowa, 3K. 68 , 168; Koll.-Z. 38 , 239; 
C. 19201 , 3307. Ausflockende Wirkung auf verschiedene Sole: Schilow; auf Ar8en(III)- 
sulfidsol: Ostwald, Koll.-Z. ^0, 205; 0. 1927 J, 573. — Spezifische Warme waBr. Ldsungen 
bei 16®, 18® und 20®: Richards, Gucker, Am. Soc. 47 , 1889; Ri., Mair, Am. Soc. 61 , 742. 
Verdiinnungs warme waBr. Losungen bei 16® und 20®: Ri., Mair. LSsungswarme in Wasser, 
Alkohol und Aceton: Gehlhoff, Ph. Ch. 08 , 254. 

EinfluB von Citronensaure auf das Drehungsverrnogen w&Br. Ammoniumdimolybdan- 
sauremalat-Losung : Darmois, Honnelaitre, C. r. 179 , 631; D., Bl. [4] 89 , 725; H., A. ch. 
flO] 3 , 46. EinfluB der Neutralisation von w&Br. Citronensaure mit Natronlauge oder Kali- 
lauge auf die Lichtbrechung : Hammett, J . Franklin Inst. 199 , 96; C. 19261 , 1479. Ultra- 
violett-Absorptionsspektrum von Eisen(III)-chlorid bzw. Uranylnitrat in waBr. Citronen- 
saure- L5sung : Ghosh, Mitra, J . indian chem. Soc.. 6 , 200; C. 1928 II, 326. — Elektrische 
Leitfahigkeit waBr. Losungen bei 18®: Marie, Noyes, Am. Soc. 48 , 1097; bei 26®: Remesow, 
Bio.Z. 207 , 77; in 0,5 m-Borsaure-LOsung bei 25®: Boeseken, R. 40 , 579; in Gegenwart 
von Kaliumpermanganat bei 28®: Sanyal, Dhar, Z. anorg. Ch. 139 , 188. EinfluB des Druckes 
auf die elektrische Leitfahigkeit waBr. Citronensaure-Losungen : Tammann, Tofaute, 
Z. anorg. Ch. 182 , 359. Kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit von Suspensionen 


Tabelle 2. Elektroly tische Dissoziationskonstante der Citronensaure 

in waBriger Losung. 


Temperatur 

1. Stufe ki 1 

2. Stufe k2 j 

3. Stufe ks i 

Methode 

15® 


4,8x10-" 



colorimetrisch ermittelt^) 

18® 

8.18 XlO-"*) 

1,70x10'®'') 

4,00X10-’-) 

potentiometrisch * ) 

18" 

8.42x10-*-) 

1.77x10-"*) 

3,9x10-’*) ! 

potentiometrisch ® ) 

20® 

8.3 X 10-* 

4,1x10® 

3,2x10-'® 

potentiometrisch®) 

20® 

— 

2,53x10-" 

1.5X10-" 

potentiometrisch ® ) 

25® 

8.77x10-*-) 

1,74x10-"-) 

3,98x10-’") 1 

potentiometrisch * ) 

25® 

8,32 x 10-* *) 

1,82x10-"-) 

5,50x10’-) 1 

potentiometrisch * ) 

25® 

8,.5xlO-* 

— 

] 

durch die elektrische Leit- 
fahigkeit ermittelt’) 

* 30® 

8,91 x 10-* •) 

1,76x10-"-) 

3.89x10-’-) 

potentiometrisch * ) 

30® 

9.21 X 10-* •) 

2,59x10-"*) 

1,35 XlO-"-) 

potentiometrisch ® ) 

37® 

9,08x10-*-) 

1,79x10-"*) 

3,77x10-’*) 

potentiometrisch *) 


*) Diese Werte sind auf loneoaktivitilteQ bezogeu. — I. M. Koi.thoff, Der Gebrauch von 
Farbenindikatoren, 2. Aufl. [Berlin 1923], S. 166. —* *) Bjbrrum, Unmack, Math.-phys. Medd. 
danske Vid. StUk. 9 [1929], 168, — *) Kolthoff, Bobch, R. 47 , 561. — *) Hastings, 
van Slyke, j. hiol. Chem. 68 , 271. — *) Auerbach, Smolczyk, Ph. Ch. 110 , 116. — ®) Simms, 
J.phys. Chem.S2, 1128, 1501. — BOeseken, R. AO, 579. — Morton, Trans. Faraday 
Sac. 24 [1928], 17, 24. 

aktiverKohle in waBr. Citronensaure- Losung: Fromageot. C. r. 179 , 1405. — Elektrolytische 
Dissoziationskonstanten s. in Tabelle 2. — EinfluB der Temperatur auf die Wasserstoffionen- 
Konzentration von Citrat-Natronlauge-Gemischen zwischen 10® und 70®: Walbxjm, Bio.Z. 
107 , 225; von Citronensaure, Mono-, Di- und Trinatriumcitrat und den Puffergemischen 
von Mononatriumcitrat mit Citronensaure und Dinatriumoitrat zwischen 18® und 60®: 
Kolthoff, Tekelenburg, R. 40 , 36. Anderung der Wasserstoffionen-Konzentration einer 
In-Losung durch Zusatz von Ammoniak: Andreasen, Fr, 09 , 109. pa von Gemischen 
von Citronensaure mit Kaliumcitrat bei 25®: Haynes, Brown, Biochem.J. 22 , 961; mit 
Dinatriumphosphat: McIlvaine, J.biol.Chem. 49 , 184. EinfluB von Natriumcitrat auf 
den pa-Wert von Natriumacetat- und Natriumphosphat-Puffer-Ldsungen: Hay., Bi^em. J. 
16 , 449; von Kaliumcitrat auf Kaliumphosphat-Ldsungen : Hay. Wasserstoffionenkonzen- 
tration waBr. Ldsungen der Gemische mit Borsaure und Molybd&ns&ure bei 20®: Rimbach, 
Ley, Ph. Ch. 100, 398, 403. pa von aquimolekularen Citronens&ure-Citrat- Gemischen in 
waBr. Saccharose-Ldsung bei 18®: Kolthoff, R. 48 , 221. tTber die puffemde Wirkung in 
der Milch v^l. Rudiger, Wurster, Bio. Z. 210, 392. — Konduktometrische und potentio- 
metrische Titrationen s. S. 366. — Elektroosmose w&Br. Ldsungen; Rabinerson, Koll.-Z^ 
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46, 122; C. 1928 II, 1192. Zur Zerstaubungselektrizitat waBr, Losungen vgl. Zbbhuisen, 
VersL Akad. Amsterdam 28, 1116; C. 1021 1, 929. Elektrische Doppelbrechung von Citronen- 
8&ure- und Natriumcitrat-Pulversuspensionen in Benzol und Toluol : Procopiu, C. r. 172, 1173. 

Natriumcitrat beschleunigt die Oxydation von Buttersaure durch Wasserstoffperoxyd 
(WiTZBMANN, Am. Soc. 40, 9flS3). Hemmende Wirkung von Natriumcitrat auf die Oxydation 
von Seifen an der Luft: O. M. Smith, Wood, Ind. Eng. Chem. 18 [1926], 692. 

Chemisches Verhalten. 

Citronensaure zersetzt sich im Licht einer Quecksilberdampf - Lampe unter Bildung 
von Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff und hexoseartigen Verbindungen (Volmar, 
C. r. 170, 743). Eine waBr. Lbsung von Natriumcitrat und Natriumcarbonat gibt bei der 
Belichtung mit Quarz- Quecksilber-Licht Formaldehyd und einen Kupfer(II)-8ulfat redu- 
zierenden Zucker (Baly, Heilbron, Barker, Soc. 110, 1033). Bei der Belichtung einer 
waBr. LOsung von Natriumcitrat mit tropischem Sonnenlicht entsteht Formaldehyd (Dhar, 
Sanyal, J. phys. Chem. 20, 928). Zersetzt sich beim Erhitzen in der Bombe auf 400® unter 
Bildung von Kohlenwasserstoffen, Aceton, Essigsaure, Wasser, Kohlenstoff und gasfOrmigen 
Produkten (Herndon, Reid, Am. Soc. 60, 3070, 3072). Oxydation von Citronensaure oder 
ihrem Natriumsalz durch Luft bei Gtegenwart von aktiver Kohle oder von Manganoxyden 
in Wasser bei 39® oder 40®: Gompel, Mayer, Wurmser, C.r. 178, 1026; May., Worm., 
Ann. Physiol. Physicoch. biol. 2 [1926], 334, 340; Bet. Physiol. 37, 501; C. 10271, 1851. 
EinfluB der Wasserstof^ionenkonzentration auf die Oxydierbarkeit durch Luft in Gegen- 
wart von Blutkohle bei 40®: G., May., Wttrm. Oxydation in sehr verdiinnter waBriger 
Losung durch Sauerstoff in Gegenwart von Kupferpulver bei 20®: Wibland, A. 434, 191. 
Induzierte Oxydation von Natriumcitrat durch Luft bei Gregenwart von Ammonium- 
ei8en(II)-8ulfat: Dhar, Ver si. Akad. Amsterdam 20, 1024; C. 10221, 398. Geschwindigkeit 
der Oxydation durch Wasserstoffperoxyd und konz. Schwefelsaure bei 104 — 150®: Kerf, 
Arb.-Oesundh.-Amt 67, 560; C. 10271, 1902^ Oxydation durch Athylhydroperoxyd-Losung 
und Luft bei Gegenwart von Ammoniumei8en(II) - sulfat : v. Szent - Gyoroyi, Bio.Z. 140, 
189. Geschwindigkeit der Oxydation durch Brom unter dem EinfluB ultravioletter Strahlung: 
PuRAKAYASTHA, J . indian chem. Soc. 0, 376; 0. 1020 II, 1897. Die durch Belichtung ein- 
geleitete Reaktion von Citronensaure mit Brom oder von Natriumcitrat mit Jod verlauft 
auch nach Verdunkelung noch einige Zeit beschleunigt weiter (Mukerji, Dhar, J. indian 
chem. Soc. 2, 281, 282; C. 10201, 2777). Kinetik der Reaktion von Natriumcitrat mit Jod 
im Dunkeln und im Licht bei 32® und 33®: Mu., Dh., J.phys. Chem. 32, 1313; 33, 851. 
Citronensaure wird durch Chromschwefelsaure quantitativ oxydiert (Simon, C. r. 180, 674). 
Kinetik der Reaktion mit Chromsaure im Dunkeln und im Sonnenlicht bei 30®, 40® und 50® in 
Gegenwart und in Abwesenheit von Mangan(II)-sulfat ; Bhattacharya, Dhar, Z. anorg. Ch. 
100, 382. EinfluB der Intensitat des Lichtes auf die Geschwindigkeit der Reaktion mit 
Chromsaure: Bh., Dh., J. indian chem. Soc. 6, 200; C. 1020 II, 1263. Geschwindigkeit der 
Oxydation mit Permanganat in waBr. Losung bei 28®: Sanyal, Dhar, Z. anorg. Ch. 130, 188; 
in schwefelsaurer I^dsung: Botstiber, Bio.Z. 174, 71. Kinetik und Temperaturkoeffizient 
der Reaktion mit Permanganat in Gegenwart von Mangan(II)-sulfat oder verd. Schwefeb 
saure im Dunkeln: Dey, Dhar, Z.El.Ch.S2y 593. Citronensaure wird von alkal.Kaliumqueck> 
8ilber(II)-jodid*L58ung (NeBlers Re^gens) bei 100® nicht angegriffen (Fleury, Marque, 
C. r. 188, 1687). Natriumcitrat reagiert mit Queck8ilber(il)-chlorid im Dunkeln nicht, 
wird aber bei Gegenwart von Ei8en(II)-8alzen oxydiert (Dhar, Versl. Akad. Amsterdam 20, 
1028; C. 10221, 398). 

Citronens&ure liefert bei der Destination mit Zinkstaub im Wasserstoff strom Kohlen- 
dioxyd (van der Haar, R. 48, 1171). Beim Erhitzen einer waBr. L6sung des Natriumsalzes 
mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd und Aluminiumoxyd auf 260 — 260® unter 
Druck entstehen Methylbemsteinsaure, Ameisensaure, Essigsaure und andere Produkte 
(Ipatjew, Rasuwajbw, B. 00, 1975; IK. 60, 1086). Einw. von Ldsungen von Citronensaure 
und Ammohiumcitraten auf Di- und Tricalciumphosphat : Andreasen, Fr. 00, 107. Ver- 
esterung von Citronensaure mit Alkohol in waBr. Lbsung : Cornwell, Pharm. J. 120, 391 ; 
C. 1028 1, 2878. Citronensaure gibt beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure auf dem 
Wasserbad und Behandeln der entstandenen Aceton-a.a'-dicarbonsaure mit Phenol und 
konz. Schwofels&ure bei hSchstens -f 10® Cumarinyl-(4)-e88i^ure (Dey, Row, J. indian 
chem. Soc. 1, 112; C. 10261, 621; LimaYE, J. indian ch^. Soc. 4, 169; C. 102711, 1701). 
Liefert bei langsamem Erhitzen mit m-Kresol und Schwefelsfture (D: 1,84) auf 130® geringe 
Mengen 4.7-Dimethyl-oumarm; mit p-Kresol erh&lt man geringe Mengen 4.6-Dimethyl-cumarin 
(MOixer, B. 68, 2206). Gibt beim Erhitzen mit Orcin und konz. Schwefels&ure auf 110® 
bis 130® 5-Methyl-umbelliferon-eesig8&ure-(4) (Syst. Nr. 2624) und Orcinaurin (Syst. Nr. 2560; 
vgl. H 18, 201) (M.). 
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BlochemtochM und phytiolostoches Verhalten. 

tTber die Dehydrierung von Citronens&ure durch Citricodehydrase^) s. C. Oppen- 
HEIMBB, Die Fermente und ihre Wirkungen, Suppl. Bd. II [Den Haag 1939], S. 1621, 1548; 
W. Fbanke in H. v. Euler, Chemie der Enzyme, II. Teil, 3. Abschnitt [Miinchen 1934], 
S. 666; F. Schlenk in E. Bamann, K. Myrback, Die Methoden der Fermentforschung 
[Leipzig 1941], S. 2319. Dehydrierung von Citronensaure durch Methylenblau in Gtegen- 
wart von Citricodehydrase aus Gurkensamen: Thunberg, Bio.Z. 206 , 111; aus Schweine- 
oder Schafleber: Bernheim, Biochem. J. 22 , 1180; in Gegenwart von gewaschenem Muskel- 
Oder Sarkomgewebe: Fleisch, Biochem. J, 18 , 298. Die Reduktion von Methylenblau in 
Gegenwart von Citricodehydrase wird durch BlausaUre (Fl.) und durch Aconits&ure (Bern- 
heim) gehemmt. Dehydrierung von Citronensaure durch m-Dinitrobenzol in Gegenwart 
von Citricodehydrase aus Schweine- oder Schafleber: Bernheim. Oxydation durch Sauer- 
stoff in Gegenwart von gewaschenem Muskel- oder Sarkomgewebe bei An- oder Abwesenheit 
von Blausaure: Fl. Citronensaure verz6gert die Reduktion von Methylenblau durch Bem- 
steinsaure in Gegenwart von mit Toluol behandelten Colibakterien (Quastbl, Wooldridge, 
Biochem. J. 22, 692). 

Dber den Abbau von Citronensaure oder ihrer Salze durch Mikroorganismen vgl. K. Bern- 
HAUER, Die oxydativen Garungen [Berlin 1932], S. 103; K. Bernhaubr in F. F. Nord, 
R. Wbidbrhagen, Handbuch der Enzymologie [Leipzig 1940], S. 1107; K. Bbrnhauer, 
H. Knobloch in E. Bamann, K. Myrback, Die Methoden der Fermentforschung [Leipzig 
1941], S. 2473. Bei der Einw. von Bact. coli in Gegenwart von Formiaten (Grey, Pr. roy. Soc. 
[B] 06 , 160; C. 1924 1 , 2786) sowie von Bac. suipestifer (Brown, Duncan, Henry, J. Hyg. 
23 , Nr. 1, S. 6; C. 1925 1 , 241) auf Citrate entstehen Kohlendioxyd, Essigsaure und Bernstein - 
saure. Ammoniumcitrat wird durch Luftbakterien oder durch ein aus diesen isoliertes, dem 
Bact. candican ahnliches stabchenfOrmiges Bacterium anfangs imter Bildung von Bemstein- 
saure, Essigsaure und Kohlendioxyd, spater (nach Alterung des Bakterienstammes) unter 
Bildung von Aconitsaure vergoren (Terada, J. 'pharm. Soc. Japan 1924 , Nr. 611 ; 1 ; C. 19271 , 
1845). Bei der Vergarung von Ammoniumcitrat dutch Bac. pyocyaneus entstehen Aceton- 
a.a'-dUcarbonsaure, Aceton, Malonsaure, Essigsaure, Bemsteinsaure und wahrscheinlich 
fringe Mengen GlykoMure und GlyoxyMure (Butterworth, Walker, Biochem. J. 28 , 
927). Bac. pyocyaneus wachst auf Citrat als einziger Kohlenstoff quelle unter anaeroben 
Bedingungen nur in Gegenwart von Nitrat, aerob auch in Abwesenheit von Nitrat ( Quastel, 
Stephenson, Whetham, Biochem. J. 19 , 310, 311). Abbau der Citronensaure der Kuhmilch 
dutch Bac. subtilis, Bac. mesentericus vulgatus und Proteus vulgaris: Kickinger, Bio.Z. 
132 , 216. Verwertung als Kohlenstoff quelle fiir Bakterien: Wagner, Z. Hyg. Inf.-Kr. 
90 , 61; C. 1920 III, 100; Braun, Cahn-Bronner, ZU. Bakt. Paraaitenk. [I] 86 , 10; 
C. 19211 , 914; Pesch, Zbl. Bakt. Parasitenh^ [I] 86 , 100; C. 19211 , 915; Braun, Mitarb., 
Bio.Z. 146 , 678; Reader, Biochem. J. 21 , W5. 

Ammoniumcitrat oder Natriumcitrat wird beim Schiitteln mit einer waUr. Suspension 
von Preflhefe im Sauerstoffstrom nicht angegriffen (Lundin, Bio.Z. 142 , 466, 467). Bei 
der Einw. von Aspergillus niger auf Citronensaure in saurer L5sung entstehen Glyoxylsaure, 
Malonsaure und Aceton (Challenger, Subramaniam, Walker, Soc. 1927 , 206) sowie Aceton- 
a.a'-dicarbonsaure und Essigsaure (W., S., Ch., Soc. 1927 , 3060). Vergarung von sauren 
Citraten zu Oxalaten durch gewisse Aspergillus niger-Stamme: Wehmer, B. 1661. Abbau 
saurer Citrate durch Aspergillus niger japonicus gibt keine Oxalsaure, sondem vielleicht 
sofort Kohlendioxyd und Wasser (Wkh.). Vergarung von saurem Natriumcitrat und saurem 
Calciumcitrat durch Aspei^us fumaricus: Schreyer, Bio.Z. 202, 146. Zersetzung von 
Citraten durch Citromyces-Arten in Gegenwart von Natriumcarbonat zu Oxalsaure: Butke- 
wiTSCH, Bio. Z, 181 , o42. Geschwindigkeit der Oxydation und Assimilation von Citronen- 
saure durch Sterigmatocystis nigra in Abhangigkeit vom p^: Aubel, Wurbiser, C. r. 179 , 
850. Assimilation durch Tonila-Arten (Eutonua mucigera) : Berwald, Z. Brauw. 47, 49 ; 
C. 192411 , 2669; durch Fusarium lini: White, Willaman, Biochem. J. 22 , 694. Verhalten 
im Organismus des Schweines: Wqods, Am.J. Physiol. 79 , 321; C, 19271 , 1862. 

Ober das pl^siologische Verhalten der Citronensaure und ihrer Salze vgl. die ausfiihrliche 
Obersicht von H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I 
[Berlin-Lemzig 1930], S. 978. EinfluB auf die Keimung der Sporen von Phycomyces nitens 
in Pepton-LOsung: ifes, Bl. Acad. Bdgiqw [6] 12 , 648; C. 1927 1, 1326. Natriumcitrat und 
Ammoniumcitrat steigem die Trieb- und Garkraft von PreB- und Bierhefe (Zeller, Bio. Z. 
175 , 141). EinfluB des neutralen Kaliumsalzes auf die Pllanzenatmung: Klein, Pirschls, 
Bio. Z. 176 , 26. Chemotaktische Wirkung von Citronensaure und Natriumcitrat gegenhber 
den Larven des Sohiffbohrwurmes (Teredo norvegica) : Harington, Biochem. J. 16 , 738. 

*) Naoh Martius {H. 267 [1938], 36) iit das biiher als Gitrioodehydrase bezeiohnete Ferment 
ein System aus Isocitrioodehydrase und einem fumarase-ahnlioh 'wirkenden Ferment Aoonitase. 
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Giftwirkung von Citronens&ure auf Zellen des Milzgewebes von Elaninchen: Radsimowska, 
Bio, Z, 142, 39. Einflufi von Natriumcitrat auf die Koagulationszeit von Rinderblut und auf 
den Gehalt des Serums an Calcium: Stewabt, Pbrcival, RiocAem. J. 22, 560. Wirkimg 
auf die Keratinsubstanzen der menschlichen Haut: Msnsohbl, Ar. Pih. 110, 5, 34; 
C. 1926 II, 50. 

Verwentfunf ; AnalytUchet. 

tTber die Verwendung von Citronens&ure vgl. Th. Qbutheb in F. ULLHAifm, Enzyklop&die 
der teohnisohen Chemie, 2. Aufl., Bd. Ill [Bernn-Wien 1929], S. 448. Gber die VerwenduM 
in der Photographie vgl. J. M. Edkr, Ausftihrliches Handbuch der Photographie, 3. — 6. Aufl. 
[Halle/Saale 1926—1930], Bd. H, Tl. 1 und 2, Bd. HI, Tl. 1 und 2, Bd. IV, TI. 1, 2 und 4. 

Literatur ilber Naohweis und Bestimmung von Citronens&ure: Berl-Ltjnob, Chemisoh- 
technische Untersuohungsmethoden, 8. Aufl., Bd. Ill [Berlin 1932], S. 787; Bd. V [Berlin 
1934], S. 245, 393; Ergfi^ungswerk zur 8. Aufl. von J. D’Ans, Bd. in [Berlin 1940], S. 51, 
79, 704. — A. BOueb, O. Windhauskn in A. Bomeb, A. Juosjbkack, J. Tillmans, Hand- 
buch der Lebensmittelchemie, Bd. II, 2. Ted [Berlin 1935], S. 1116, 1151, 1161 ; A. Bicythxen, 
ebenda Bd. V [Berlin 1938], S. 604, 639 ; 0. Reiohand, ebenda Bd. VII [Berlin 1938], S. 339. 
Khtik versohiedener Analysenmethoden: Bleyeb, Schwaibold, Milchwirtach. Forach, 2 
[1925], 260; R., Z. UfUers. Lebenstn, 61, 274; C, 1926 II, 833. 

Citronens&ure gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure und Phloroglucin eine dunkel- 
braune, mit konz. Schwefels&ure und Hydrochinon eine griine F&rbung (Braiter, Ch,Z* 
44, 494). Mit Carbazol und Schwefels&ure entsteht eine blaBrote F&rbung (Disohe, Bio, Z. 
189, 79). Citronens&ure entf&rbt (wie andere Ozyoarbons&uren) Phos]^ormolybd&ns&ure 
(Malaprade, a, ch, [10] 11, 214). Saure Citrate geben mit Ammoniummetavanadat eine 
gelbe F&rbung, die beim Kochen Oder bei l&ngerer Einw. blau wird; neutrale Citrate geben 
die Reaktion nicht (Rossi, Quim. Ind. 6, 114; C. 1929 II, 1187). 

EinfluB von Chloriden auf den Naohweis mit QueckBilber(II)-8ulfat und ELaliumper- 
manganat nach DsNioks (A. ch. [7] 18, 415) vgl. Waobnaar, Pharm. Weekb. 68, 1297, 1386; 
C. 1927 1, 777; Kolthoff, Pharm. Weekb. 68. 1322, 1453; C, 1927 1, 777, 1191. Zum Naoh- 
weis als Pentabromaceton nach Stahre (Fr. 86 [1897], 195) vgl. Polonovski, J. Pharm. 
Chim. [7] 24, 167; C. 1921 IV, 1030; Sohoorl, Pharm. Weekb. 68, 1455; C. 19271, 1191. 
Zusammenstellung von Reaktionen fiir den Naohweis von Citronens&ure (allein und in Gegen- 
wfirt anderer S&uren): Rojahn, Struffmann, Ar. 1927, 295. Cher die Abtrennui^ von 
Citraten aus S&uregemisohen und ihren qualitativen Naohweis vgl. Fernandes, Gatti, 
O, 58, 109, 110. Abtrennung aus Gemischen mit Essigs&ure, Oxals&ure, Bemsteins&ure, 
Apfels&ure, Weins&ure oder Benzoes&ure als Triphenacylester : Rather, Reid, Am. 8oc. 48, 
6o2. Abtrennung aus Gemischen mit Milchs&ure durch F&llung aus der Ldsung in Methanol 
mit methylalkoholischer Barytlauge: Flaschentraoer, Lohr, H. 174, 305. Citronens&ure 
gibt im Gegensatz zu Weins&ure und Oxals&ure mit Kupferacetat keinen Niedersohlag 
(Perietzsanu, BuUi. 8oc. chim. Romdnia 10, 49; C. 1928 II, 797). Unterscheidung von 
Weins&ure durch Erhitzen bis zur Entziindung: Stevens, Ind. Eng. Chem. 16, 155; C. 1924 1, 
1697; durch Alkalimeta- oder -pyrovanadat: Rossi, Ann. Chim. apjAic. 18, 366; C. 1928 11, 
2386; durch phosphormoybd&iiMureB und vanadinsaures Ammonium in konz. Sohwelel- 
B&ure: Pabri, Qiom. Chim. ind. appl. 6, 536; C. 1926 1, 994; durch Oberflihren in Aoeton- 
a.a'-dicarbons&ure, Behandeln mit Kaliumnitrit in Essigs&ure imd Naohweis der entstan- 
denen Blaus&ure durch die Berlinerblau-Reaktion: Jorissbn, Bl.Acad. Bdgique 1919, 136; 
C. 1921 II, 536. Zusammenstellung und Kritik der Methoden zum Naohweis in Wein und 
Most : V. D. Heide, Straubs, Festschrift der Lehranstalt fur Wein-, Obst- und Gartenbau 
Geisenheim [Mainz 1922], S. 336; C. 1922 IV, 803; Reiohard, Z. Vnters. Lebenem. 61. 
275; C. 1926 II, 833. Naohweis in Traubenmost naohDENioks: Muttelbt, Ann. jPaZst/»oa<, 
16, 394; C. 19241, 972. Zum Nachweis in frischen Fruchts&ften nach Stahre (Pharm. 
Weekb. 89, 645) WaoEnaar, Pharm. Weekb. 61, 49; C. 19241, 1287. Naohweis neben 
Apfels&ure und V^ins&ure in Pflanzens&ften durch tTberfiihiung in die Athylester und 
laentifizierung als Trihydrazid (F: 107 — 108^): Franzen, Somummaoher, H, 116, 20. Naoh- 
weis im Tomatensaft als Trioalciumoitrat: Borntraqer, Z. UrUera. Nahr.-Oenufim. 50, .279; 
C. 19261, 2155; als Triph^aoylester: Kremsrs, Hall, J. biol. Chem, 17. Naohweis 
in der Al^els&uie des Handels, in pharmazeutisohen Citronens&urezubereitungen, in Limo- 
naden und Milch durch die Jodoform-Reaktion von Broeksmit (Pharm. Weekb. 42, 637; 
C. 1906 n, 886); Bb., Pharm. Weekb. 60, 626; (7. 1928 IV, 353. 

Mikroohemischer Nachweis durch t^bezfBhrung in Silber-, Kupfer(n)- und Wismut- 
citrat und durch Umwandlung in Citracons&ureanhydrid, naohfolgende Oxydation zu Brenz- 
trauj^na&ure mit Permanganat und Identifizierung als Phenylhydrazon: Bshrsns-Kley, 
Ormnisohe mikioohemisohe AnahBe [Lejpi^ 1922], S. 343. l^nnung von Dioarbons&uren 
und anderai Oi^oarbons&uren: B.-Kl. Mikm - und histoohemisoher Naohweis im Pflansen- 
gewebe duroh Sublimation unier vermind^iem Druok: Klein, Werner, H, 148 , 141 * 
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Mikrochemischer Nachweis mit Hilfe von Vanillin und konz. Schwefelsaure : Schmalpuss, 
Keitel, H. 188, 168; durch Oxydation mit verd. Permanganat-Losung zu Aceton: Griebel, 
Weiss, Z. Unters. Lebensm,. 56, 166; C. 1029 I, 1401; durch tiberfuhrung in Jodaceton: 
Wagenaar, Chem, Weekb, 268; C. 192711, 303; Pharm.Weekb.e4L, 1137; G. 1928 I, 
386. Nachweis kleiner Mengen von Citronensaure in der Frauenmilch und im Mannerharn 
nach der Methylenblaumethode in Gegenwart einer Citricodehydrase aus Gurkensamen: 
Thunberg, Bio. Z. 200, 116, 

Reinheitspruf ung : E. Merck, Priifung der chemischen Reagenzien, 6. Aufl. [Darmstadt 
1939], S. 147, 630; s. a. Collins, Mitarb., Ind. Eng. Chem. 20 [1928], 979. Zur Prufung 
auf Blei- und Kupfersalze in Citronensaure nach der Vorschrift des Deutschen Arznei- 
buchs, 6. Ausgabe vgl. Frerichs, Apoth.-Ztg. 513; C. 1928 1, 2850; Schutz, Pharm. 
Zig. 74, 1127; C. 1929 TI, 2232. 

Konduktometrische Titration von Citronensaure mit Alkalilauge (auch in Gegenwart von 
Alkohol) : Kolthoff, Z. anorg. Ch. Ill, 47 ; von Citraten mit SaTzsaure in Gegenwart von 
Alkohol: K., Z. anorg. Ch. Ill, 105; mit Silbernitrat : K., Fr. 61, 238; mit Quecksilber(II)- 
perchlorat: K., Fr. 01, 341; mit Bleinitrat: K., Fr. 01, 376; mit BariumchJorid in Gegenwart 
von Alkohol: K., Fr. 01, 445. Potentiometrische Titration mit Natronlauge: Auerbach, 
Smolczyk, Ph. Ch. 110, 116; auch in Gegenwart von Natriumchlorid und Magnesiumchlorid 
in Wasser: Simms, J. phys. Chem. 82, 1128; von Ammoniumcitrat mit Natronlauge: Robii^son, 
Bandemer, J. ind. Eng. Chem. 14, 430; C. 1922 IV, 408. Potentiometrische Titration der 
Gemische mit Apfelsaure, Weinsaure und Natriumcitrat in Wasser bei 20®: Au., Sm.; mit 
Phosphorsaure, Calcium clilorid und Casein in Wasser: Rudiger, Wurster, Bio. Z. 210, 393. 

Zur quantitativen Bestimmung durch Fallung der Citronensaure als Calciumcitrat vgl. 
Bleyer, Schwaibold, Milchwirtsch. Forsch. 2 [1925], 264, 297; Borntrager, Z. Unters. 
Nahr.-Genu/^m. 60, 279; C. 19201, 2155. Apfelsaure tibt auf die Bestimmung von Citronen- 
saure in Citronensaft nach der Calciumcitrat- Methode keinen EinfluB aus (Perciabosco, 
Atti II. Congr. naz. Chim. pura appl. 1920, 1369; C. 19281, 2191). Quantitative Trennung 
von Oxalsaure iiber die Calciumsalze : Butkewitsch, Bio. Z. ISl, 327; 180, 225; Bern- 
HAUBR, Bio. Z. 172, 305; von Gluconsaure iiber die Calciumsalze: Bernh. Zur Bestimmung 
nach der Bariumcitrat-Methode vgl. Bl., Sch., Milchwirtsch. Forsch. 2 [1925], 276. Be- 
stimmung im Traubenmost nach der Bariumcitrat-Methode: Muttelet, Ann. Falsificat. 10, 
392; C. 19241, 972; neben Apfelsaure in Obsterzeugnissen auf Grund der verschiedenen 
Loslichkeit der Bariumsalze in verd. Alkohol: M., Ann. Falsificat. 15, 196; C. 1022 IV, 
848; Espeso, Ann. Falsificat. 21, 202; 6\ 1028 II, 502. Zur Bestimmung als Bleicitrat 
vgl. Bl., Sch., Milchwirtsch. Forsch. 2 [1925], 278. Bestimmung neben Apfelsaure im Tabak 
nach der Esterhydrazid-Methode : Rundshagen, Ch. Z. 60, 764; C. 1920 II, 3122. 

Jodometrische Bestimmung: Kolthoff, Fr. 00, 456; Cuny, J . Pharm. Chim. [8] 3, 
114; C. 1920 II, 2331; Pironne, Riv. ital. Essenze Prof. 10, 101; C. 1928 II, 2491. 

Zur Bestimmung als Pentabromaceton nach Stahre vgl. Hartmann, Hillig, J. Assoc, 
agric. Chemists 10, 264; C. 1927 II, 1985. Bestimmung nach der Pentabromaceton-Methode 
im Traubenmost: Heiduschka, Pyriki, Z. Unters. Lebensm. 64, 466; C. 19281, 1725; in 
Friichten und Fruchtprodukten : Ha., Hi., J. Assoc, agric. Chemists 11, 267; C. 1928 II, 
1157; in Milch und Milchprodukten : Supplee, Bellis, J.biol.Chem. 48, 454; Kickinoer, 
Bio. Z. 132, 211; Steuart, Analyst 40, 466; C. 1926 I, 177; im Harn: Amberg, McClure, 
Am. J . Physiol. 44 [1917], 453; C. 1922 III, 455; McCl., J.biol.Chem. 68, 357; McCl., 
Sauer, Am. J. Physiol. 02, 140; C. 1923 II, 666. — Bestimmung mit Denig^s* Reagens 
im Milchpulver: Steuart; im Ham: McCl., Sauer. Bestimmung von Citronens&ure durch 
Oxydation mit Permanganat-Ldsung zu Aceton, sofortige Destination desselben und Ab- 
scheidung als unlOsliche, komplexe Acetonquecksilberverbindung mit Denig^s* Reagens und 
Titration des Quecksilbers mit 0,1 n-Ammoniumrhodanid-Losung (1 cm* = 2,96 mg Citronen- 
saure) und Ammoniumei8en(III)-8ulfat als Indicator: Bleyer, Schaibold, Milchwirtsch. 
Forsch. 2 [1926], 288, 299; vgl. Pratt, Chem. Abstr. 0 [1912], 1582; Willaman, Am. Soc. 
38 [1916], 2191 Zur Bestimmung nach Gowing-Scopbs (E I, 195) vgl. Bl., Sch., Milch^ 
wirtsch. Forsch. 2, 282, 298. 

Mikrobestimmung von Citronensaure in Milch, Obstsaften und Wein durch tTberfiihrung 
in Pentabromaceton, Abscheiden und Messen des Niederschlages in besonderen Zentrifugen- 
glaschen: Bleyer, Schwaibold, Mikhunrtsch. Fcrrsch. 2 [1926], 293, 301. 

Salze der CitronensMure (Citrate). 

EinfluB von Citraten auf die Fallung von Bariumsulf at : Nichols, Thibs, Am. Soc. 
48, 302. 

Ammoniumcitrat (H663; El 196). Ldslichkeit derErdalkalisulfatein waBr. Ammonium - 
citrat-Losung bei 20® und 40®: Tbodossiu, Brdet. Soc. chim. Romdnia 8, 16; C. 1921 III. 
1116. Dichte und Brechungsindices waBr. Ldsungen bei 17,5®: db (ilARciA, An. Soc. quim. 
arg. 8 [1920], 382. Giftwirkung auf Ratten: Underhill, Kapsinow, J. biol. Chem. 54, 466. 
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Reinheitspnifung der Ammonium citrat-Losung nach Petbbmann: E. Merck, Pnifung der 
chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 31. Bestimmung des Ammoniaks 
im Ammoniumcitrat : Robinson, Bandemer, «/. tnd. Eng. Chem. 14, 429; C. 19221V, 408. 

Lithiumcitrate (E I 196). Li8C,H507 (Wassergehalt unbekannt). 1st nicht piezo- 
elektrisch (Hettich, Schlbbde, Z. Phys. 60, 254; C. 19201, 1893). — Li8C,H507 -f 4H2O. 
Reinheitspnifung: Erganzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], 
S. 284. — LijNaCjHjO^-f 2HjO (Lithizit). Beeinfluflt den Albuminat- und Kohlehydrat- 
stoffwechsel gunstig (Wbiss, Wien. Idin. Wachr. 37, 1142; C. 19261, 119). 

Mononatriumcitrat NaC,H707 (H 563). Nach Kremers, Hall (J. hiol. Chem. 41, 16) 
ist das Salz von Heldt (A. 47, 165) ein Gemisch von Trinatriumcitrat und Citronens&ure. 
Spezifische Warme waBr. Losungen bei 16®, 18® und 20®: Richards, Guckeb, Am. Soc. 47, 
1889; Ri., Mair, Am. Sqc. 61, 742. Verdiinnungswarme waBr. LOsungen bei 16® und 20®: Ri., 
Mair. EinfluB auf das Quellungsvermdgen von Gelatine: Buchner, E. 46, 443. 

DinatriumcitratNa8C^H^7 (H563). Das Salz von Heldt (A. 47, 164) ist nachKREMERS, 
Hall {J. bid. Chem. 41, 16) ein Gemisch von Trinatriumcitrat und Citronensaure. Spezifische 
W&rme w&Br. Ldsungen bei 16®, 18® und 20®: Richards, Guckbr, Am. Soc. 47, 1889; Ri., 
Mair, Am. Soc. 61, 742. Verdiinnungswarme waBr. Ldsungen bei 16® und 20®: Ri., Mair. 
EinfluB auf das Quellungsvermdgen von Gelatine: Buchner, E. 40, 443. 

Trinatriumcitrat (H 563; E I 196). Na3C8H507 4-5H2O. Krystallharte : Reis, 
ZocMERMANN, Ph. Ch. 102, 332. Ist nicht piezoelektrisch (Hettich, Schlbede, Z. Phys. 
60, 253; C. 19291, 1893). Unldslich in Anilin bei 25® (Glasstone, Bridgman, Hodgson, 
Soc. 1927, 635). Ldsungsvermdgen einer 2n- und einer gesattigten waBrigen Ldsung fiir Iso- 
amylalkohol bei ca, 18®: Traube, Schoning, Weber, B. 80, 1811 ; von 0,1 — 0,5 m- waBrigen 
Ldsungen fiir Bors&ure bei 18®: Kolthoff, E. 46, 610. Oberflachenspannung einer 2n-L#68ung 
bei ca. 18®: Tr., Scho., W. Ausflockende Wirkung auf Gelatine- Sole: Buchner, E. 46, 
441; im Gemisch mit Natriumsulfat auf Agar- Sole: Buchner, Kleijn, V er si. Akad. Amster- 
dam 86, 623; C. 1927 II, 2652. EinfluB auf das Quellungsvermdgen von Gelatine in Wasser: 
Buch., E. 46, 443; v. Moraczewski, Hamerski, Bio. Z. 208, 302. Spezifische Warme einer 
w&Br. Ldsung bei 16®, 18® und 20®: Richards, Gucker, Am. Soc. 47, 1889; Ri., Mair., Am. 
Soc. 61, 742. Verdiinnungswarme w&Br. Ldsungen bei 16® und 20®: Ri., Mair. Refraktion 
waBr. Natriumcitrat-Ldsungen : Hueck, Bio. Z. 100, 186. Elektrische Leitfahigkeit ver- 
diinnter waBriger Ldsungen bei 25®: Shear, Kramer, J. biol. Chem. 70, 169. Leitfahigkeits- 
titration verd. Natriumchlorid- und Calciumchlorid - Ldsungen mit Natriumcitrat bei 26®: 
Sh., Kr., j. biol. Chem. 79, 164, 166; von waBriger und salzsaurer Calciumchlorid-Ldsung 
mit Natriumcitrat bei 38®: Sh., Kr., Resnikoff, J. biol. Chem. 83, 727; vgl. a. Sh., Kr., 
Pt. Soc. exp. Biol. Med. 624; C. 1929 I, 218. Anderung der Wasserstoffionenkonzen- 
tration der Ldsung bei der Adsorption an Zuckerkohle: Bartbll, Miller, Am. Soc. 46, 
1111. Kataphoretische Wandenmgsgeschwindigkeit von Suspensionen aktiver Kohle in waBr. 
Natriumcitrat-Ldsung: Fromaoeot, C. r. 179, 1405. EinfluB auf die Wanderungsgeschwin- 
digkeit von Ar8en(lfl)-sulfid-Sol : Mukherjee, Chaudhury, Choudhuri, Quart. J. indian 
cJ^.Soc.^, 504; C. 1928 I, 662. Elektroosmose waBr. Ldsungen: Rabinerson, Koll.-Z. 
46, 122; C. 1928 II, 1192. Potentialdifferenzen an der Qrenze zwischen waBrigen und 
butylalkoholischen Natriumcitrat-Ldsungen bei 25®: Allemann, Z. El. Ch. 84, 379. Elek- 
trische Doppelbreohung von Suspensionen in Benzol und Toluol: Procopiu, C. r. 172, 1173. 
Reinheitspnifung: Erg&nzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], 
S. 304. 

Kaliumoitrate (H 663; E I 196). KC3H707-f HjO. Ldslich bei Zimmertemperatur 
in ca. 2 Tin., bei Siedetemperatur in ca. Vt Tl. Wasser (Kolthoff, Vleeschhouwer, Bio. Z. 
179, 411). Wasserstoffionen-Konzentration w&Br. Ldsungen der Gemische mit Salzsaure, 
Natronlauge, Citronens&ure und Borax: K., Vl., Bio.Z. 179, 411; 188, 444; mit Dikalium- 
citrat: K., Bio.Z. 196, 246. — K,C3H,07 (H 563). Wasserstoffionen-Konzentration waBr. 
Ldsungen von Dikaliumcitrat und der Gemische mit Mono-, Di- und Trikaliumcitrat bei 
verscmedenen Verdiinnungen: Kolthoff, Bio.Z. 196, 246. — K3CJ.H5O7 4- HjO (H 663; 
E I 196). DJ*: 1,996 (Fricke, SchutzdellEr, Z. anorg. Ch. 186, 302). Leicht ldslich in 
heiBem 65%igem Alkohol (Walker, Subram ani am. Challenger, Soc. 1927, 3060). Kryo- 
skopisohes Verhalten in Wasser: Fr., Sch. Dichte waBr. Ldsungen bei 16,5®: de GarcIa, 
An. Soc. quim.arg. 8 [1920], 387; bei 26®: Fr., Sch.; bei 18® und 26®: Wasastjerna, Acta 
Soc. Sci.fenn. 60, Nr. 2, S. 64, XXXII. Viscosit&t w&Br. Ldsungen bei 25®: Fr., Sch. 
Anomale Osmose w&Br. Ldsungen durch Kollodiummembranen: Kartell, Carpenter, 
J. phys. Chem. 27, 109; Prbuner, Roder, Z. El. Ch. 29, 64. Interferometrische Bestimmung 
der Adsorption an Holzkohle: OnisN, Langblius, «/. CAem. 26, 387, .393; (7.19221, 
390. Breohungsindioes w&Br. Ldsungen bei 16,5®: deG. ; bei 18® und 26®: Wasastjerna, 
Acta Soc. Sci. fenn. 60, Nr. 2, S. 64, XXXII — XXXIV. Potentialdifferenzen an Kollodium- 
membranen zwischen Wasser und w&Br. Kaliumcitrat-Ldsungen : Kartell, Carpenter 
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J, phys, Chem. 27, 112; zwischen w&Br. Kaliumcitrat-Ldsungen verschiedener Konzentra- 
tion: Preunkr, Rodsr, Z. El. Ch. 29, 55. Potentialdifferenzen an der Grenze zwischen 
wafirifien und isoamylalkoholischen Kaliumoitrat-Losungen: Wosnbssbnsky, Ph. Ch. 117, 
458. Einflufi auf die Thixotropie von Ei8en(Ill)-oxyd>Solen: Freundlich, Sollner, Koll.-Z. 
45, 348; C. 192811, 1535. Reinheitsprtifung: Erg&nzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 
5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 249. 

Kupfercitrate; Cu(NH4)4(CaH502),-f2H,0 (H 563). Elektrische Leitf&higkeit w&Br. 
Losungen: Beaulard db Lbnaizan, Maury, C. r. 178, 227. — K4Cu(C4H407),. Zur Kon- 
^titution ygl. Ware, Soc. 126, 2007. — Silbercitrat AgjCjHgO,, „Itror‘ (H 563; E 1 196). 
Ldslichkeit in Wasser und in w&Br. Bors&ure-Ldsung bei 18®: Kolthoff, R. 45, 614. Rein- 
heitspruf ung : Erganzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [^^rlin 1930], 
S. 42. — Magnesiumoitrat. Reinheitspriif ung : Erganzungsbuch zum Deutschen Arznei* 
buch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 289. 

Calciumcitrate (H 564; E I 196). CaC4H407 -1-2,6 H.O. Mikroskopische Nadeln 
(Andreasen, Fr. 69, 111). — Trioalciumcitrat. Industrielle Darstellung von Calcium* 
oitrat von groBer Reinheit: Mblis, CHcym. Chim. ind. appl. 9, 467; C. 19281, 1327. — 
Ca3(C4H507)2-|-0,6H20. B. Durch Erhitzen der hoheren Hydrate auf 110® (Chatterjeb, 
Dhar, J . phys. Chem. 28, 1014). Geht bei Beriihrung mit Wasser in das Tetrahydrat iiber. — 
Ca3(C4H507)2 -f 4H2O (H 664 ; E 1 196). B. Aus Calciumchlorid und Natriumcitrat in siedendem 
Wasser (Ch., Dh.). Beim Erw^rmen des Hexahydrats fiber 60® (Ch., Dh.). Bestandig. 
1 1 Wasser lOst bei 30® 2,2 g, bei 95® 1,83 g wasserfreies Salz (Ch., Dh.). Die Umwandlungs- 
temperatur Hexahydrat ^ Tetrahydrat liegt bei 52® (Ch., Dh.). Verliert beim Erhitzen 
aid 110® nach Chatterjee, Dhar 3,5 Mol H2O, nach Peterson, Mitarb. (Am. Soc. 49, 2885) 
sein gesamtes Kry stall wasser; vgl. dagegen Perciabosco, Atti II. Congr. naz. Chim. jmra appl. 
1926, 1368; C. 1928 1, 2171. Gibt nach Bleyer, Schwaibold (MUchmrtach. Farsch. 2 
[1926], 273, 275) bei 115—125® 1 Mol, bei 145—150® 2 Mol Wasser ab. Br&unt sich nach 
Bleyer, Schwaibold ab 165®; beginnt sich nach Perciabosco bei 175 — 185® unter Gelb- 
f&rbung zu zersetzen. — Ca8(C4H507^)2-f'6H20. B. Aus Calciumchlorid und Natriumcitrat 
in Was^r unterhalb 60® (Ch., Dh.). 1st bei Zimmertemperatur ziemlich bestandig. 1 1 Wasser 
lost bei 30® 2,01 g, bei 95® 2,27 g wasserfreies Salz. Greht beim Aufbewahren im Sonnen* 
licht Oder beim ErwS,rmen in das Tetrahydrat, bei langerem Erhitzen auf ca. 110® in das 
Halbhydrat iiber. — Ca3(C4H507)2-f 7H2O (H 564). Konnte von Chatterjeb, Djhar (J. phys. 
GAem. 28, 1013) nicht erhalten werden, — Ca3(C4H.07)2“|- 16(?)H20. B. Aus Calciumchlorid 
und Natriumcitrat in Wasser und Fallen mit Alkohol (Ch., Dh.). Hygroekopischer Nieder- 
schlag. Sehr leicht loslich in Wasser. Sehr unbestandig; geht unterhalb 60® in das Hexa* 
hydrat, oberhalb 60® in das Tetrahydrat iiber. 

Strontiumcitrate (H 564). Sr3(C4H507)2-}-Hj0. B. Aus Strontiumchlorid und 
Natriunacitrat in si^endem Wasser (Chatterjfe, Dhar, J. phys. Chem. 28, 1016). Sehr 
best&ndig. Geht beim Behandeln mit Wasser nicht in das Pentahydrat iiber. 1 1 Wasser 
last bei 30® 2,97 g, bei 95® 1,54 g wasserfreies Salz. — Sr3(C4H307)2-|-5H,0 (H 564). B. Aus 
Strontiumchlorid und Natriumcitrat in Wasser bei Zimmertemperatur (Ch., D.). (xeht im 
tropischen Sonnenlicht in das Monohydrat iiber. 1 1 Wasser Idst bei 30® 1,26 g, bei 95® 1,57 g 
wasserfreies Salz. Ver&ndert sich nicht beim Kochen mit Wasser. 

„Bordicitronen8aure“ HB0«-h2CeHo07 (H 564). Zur Konstitution der S&ure von 
Scheibe (J. 1879, 664) und ihrer Salze vgl. Hermans, Z.awyrq.Ch. 142, 108. — Alu* 
miniumcitrat. Dber die Aufldsung in Wasser vgl. Traube, v. Behren, Ph. Ch. [A] 188, 

— Thallium(I)-citrat TI2C4H5O7 (H 564). Krystalle (aus Wasser) (Walker, Subra- 
MANiAM, Challenger, Soc. 1927, 3050). — Europiumcitrat EUC4H5O7 -f 6H,0. KrystaUe 
(Sarkar, Bl. [4] 41, 186; A. ch. [10] 8, 254). — Gadoliniumcitrate. GdC-HsO, 4-4H,0. 
Hrystalle (Sarkar, Bl. [4] 89, 1391; A. ch. [10] 8, 249). - — GdC^507-|-6Hj0. Krystalle. 
Gibt im Vakuum 1 Mol Wi^r ab (S.). Sehr schwer lOslich in Wasser. — Zirkonium* 
citrat (Zr0)3(C4H507),. Niederschlag. Wird leicht hydrolysiert (Venable, Lineberry, 
Am. 44, 1709). — 3Zr0(0H)2(Zr0)8(C4H507)o (V., L.). — Ammoniumzirkonium- 
citrat (H 564) und Kaliumzirkoniumcitrat (H 664) konnten von Venable. Lineberry 
nicht erhalten werden. 

Bleicitrat Pb8(CeH307)j -f H,0 (H 664). Die bei 18® ges&ttigte w&Brige L5sung 
enthalt 169 mg/1 wasserfreies Salz (Auerbach, Weber, Z. aruyrg. Ch. 147, 76). LMichkeit 
in 0,01 und 0,1 n-Salzs&ure bei 18®, in 1 und 4 m-Natrium- und Ammoniumacetat-LOsung 
und in Alkohol von 50 Gew.-% bei 18®: Au., W. p^ der ges&ttigten w&Brigen LOsung bei 
10'*: 0,0. 

(NH4)4( V 0)|(C8H507)20 . Blaue K^stalle (Cannbri, Q. 66, 641 , 902) . — 

Kry8S!£-(a®® wZrfer® ~ 

1 ^*®™’*^®**'*^*^® 666). Literatur: Gmkltnb Handbuch der anorganischen Chemie, 

8. Aufl., 8y8t.Nr.19: Wismut [Berlin 1927], S. 186. — Die ttbliohen ^rfahren aur Dar- 


Na,(VO),(CAO,),0 
+ 6H,0. HeUblaue 
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Btellung von Wismutsalzen der CitronensAure geben Produkte von wechselndem Wismut- 

f ehalt und verschiedenen Eigenschaften (Adams, Pharm.J. 118, 87; C. 1024 II, 1681; 
‘icon, Pharm. Chim. [8] 6, 64; C. 19271, 3061). Die meisten der bisher beschriebenen 
Salze diirften daher Gemische von neutralen und basischen Wismutcitraten gewesen sein; 
vgl. hierzu Moles, Portillo, An. Soc. espan. 20, 676; C. 1924 I, 33; Pi., J. Pharm. Chim. 
[8] 4, 630; 6 , 309; C. 19271, 2103; 1923 1, 30; Godfrin, J. Pharm. Chim. [8] 6 , 61; C. 
192711, 2183; v. Obttinoen, Ishikawa, Sollmann, J . Ph<irmacoL exp. Therap. 81, 366; 
C. 1928 1, 1011. Dae „neutrale“ Wismutcitrat reagiert sauer (FABRijouE, J. Pharm. 

Chim. [7] 26, 341 ; C. 1022 111, 246; vgl. a. Pi., J. Pharm. Chim. [8] 5, 62). — NH4BiaH407. 
KrystaUe (Pi., J. Pharm. Chim. [8] 5, 68; C. 1927 1, 3062). — (NH4)8(Bi0)CeH507. Krystalle 
(Pi., J. Pharm. Chim. [8] 6, 68; C. 19271, 3062). — Na(Bi0)jC4H507. Amorphes Pulver. 
Unl6slich in Alkohol und Ather, leicht loslich in Waseer (v. Oe., I., Soll.). Reagiert in waBr. 
Losung neutral (v. Oe., 1., Soll.; v. Oe., Soll., Schweid, J . am. pharm. Assoc. 17, 640; 
C. 192811, 1318. Die waBr. Losung zersetzt sich nicht beim Kochen. — BiCgHjO^-f- 
6Na3C0H5O7 („Spironal“). Die farblosen Ldsungen sind bei 120® noch bestandig, ebenfalls 
gegen Alkalilauge und Alkalicarbonate in der Kalte, beim Erwarmen scbeiden diese Wismut- 
nydroxyd bzw. beisisches Wismutcarbonat ab (Ganassini, Oiom. Farm. Chim. 72, 33; C. 
1028111, 1051). — Physiologische und therapeutische Wirkung von Wismutcitraten: Ga.; 
Simon, Bio. Z. 169, 427; Gordonoff, Arch. Dermatol. 160, 282; C. 1920 11, 611 ; . Leonard, 
J. Pharmacol, exp. Therap. 28, 96; C. 192611, 1882; Browning, Mitarb., Pr. roy. Soc. [B] 
102, 4; C. 192711, 1729; Picon, J. Pharm. Chim. [8] 7, 385; C. 192811, 691. 

[Cr8(C4H5O7)4(OH),]|^Cl4-fl0H,O. Violettes Krystallpulver (Belloni, 0. 6011, 189). 
— [Ci^(C4fi607),(0H),]«C4H507-f 18H,0. Dichroitische Blittchen (dunkelblau und violett) 
(aus Wasser). Leicht Idslich in Wasser, teilweise loslich in 95%igem Alkohol (Belloni, 
O. 6011, 184, 188). — Moly bdansaurecitrate (H 565; E 1 196). Literatur: Gmeltnb 
Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 53: Molybdan [Berlin 1936], S. 336. 
— 12Mo08 + 4C4H807-fBHj0. B. Aus Citronensaure und uberschiissigem Moly bd&nsaure- 
anhydrid (Nyssens, Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 132; C. 192611, 877). Krystalle. Loslich in 
Wasser, unldslich in Alkohol und Ather. — Wolframsaurecitrate (H 665). Literatur: 
Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 64: Wolfram [Berlin 1933], 
S. 336. — U rancitrate (E 1 196). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 65: Urau [Berlin 1936], S. 175. — H3(C4H507)4 -f aq. B. Aus Urantetra- 
chlorid und Citronens&ure in w&Brig-alkoholischer Salzsaure (Lobanow, Roczniki Chem. 


6, 446; C. 192611, 1390). HeUgriiner Niederschlag. 1st unterhalb 70® bestandig, zersetzt 
sich bei 70 — 80® unter Bildung von freier Citronensaure. Unlbslich in Wasser und orga- 
nischen Ldsungsmitteln, leicht lOslich in Citronensaure, Citrat-Ldsungen und starken S&uren. 

— (U0j)3(C8H507)2-f-6Hj0 (E 1 196). Die konzentrierte w&Brige LOsung scheidet auch in 
der Dunkelheit nach einiger Zeit das nachfolgende Salz aus (Courtois, Bl. [4] 88, 
1783). — (U 0 j).(C 4 H 507)3 + 2U0,-1-24H,0 (E 1 196). Hellgelber Niederschlag (Courtois). 

— [(U0 .)j(C 4H507 ),]x* (CO j • HjO)(?). Gelbes, mikrokrystalliiusches Pulver. LOslich in Wasser, 
schwer Idslich in Alkohol und Aceton, unldslich in Ather (Muller, Z. anarg. Ch. 109, 240, 
266). Verftndert bis 300® die Farbe wenig, geht beim Veraschen in ein ziegelgelbes Oxyd iiber. 


E 1 196, Z. 11 V. u. streiche „UUravioleU€S*\ 


Eisencitrate (H 566; E 1 19^. Literatur: Gmelins Handbuch der Miorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 69: Eisen, Ted B [Berlin 1932], S. 540, 866, 888, 942, 1022, 1037, 
1064, 1162. — Eisen(IlI)- citrate. Das normals Eisen(in)-citrat von Eieckher {J. 1878, 
594) konnte von Belloni {O. 60 II, 179) nicht erhalten weiden. L&Bt man auf 1 Mol Eisen(ni)- 
hydroxyd 1 Mol Citronens&ure in Wasser einwirken, so erh&lt man ein Citrat (S. 370), dessen 
Kation aus dem Konmlex [Fe3(C|H307)3(0H)j(H^)j] besteht; bei der Einw. von 1,6 Mol 
Citronens&ure auf 1 Mol Ei8en(III)-hydroxyd in Wasser entsteht in der W&rme die S&ure 
H8[Fe.(C3H407),] (S. 370) (B., O. 6011, 179, 182, 187, 209). W&hrend die roten Ammonium- 
eisenmtrate das Ammonium im komplexen ELation enthalten, ist in den grunen Salzen das 
Ammonhim als Kation ionogen an oail komplexe Anion gebunden (B., u. 60 II, 190, 196, 
204). Sowohl die loten als auch die srUnen Ammoniumei8en(III)-citrate sind sehr licht- 
empfindlioh im Dunkeln ^ugestellt werden (B., O. 60 II, 200). 

tlber nicht' n&her definierte „Eisenoitrate** liegen folgende Angaben vor: Zersetzung 
von Feiricitrat-Lteiingra unter der Einw. von ultraviolettem Licht: Fry, Gerwb, Ind. 
Eng. Chem. 13927^. 19291, 1083. Einw. von flBssigem Schwefelwasseistoff : Quam, Am. 

47, 106. ReinheitsprOfung: Eig&nzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 6. Ausgabe 
[Berlin 1930], 8. 166. 

Angabelk fiber nioht n&her definierte Ammoniumeisen(in)- citrate: TeohnischeDar- 
stellung eines JPerrum oitrioum ammOniatum solntum mit 20% Fe: J. Scshwyzeb, Die Fabri- 
katiOn nh&nnazeutisoher und ohetfusoh-teohnischer Produkte, [Berlin 1931], S. 114. Magne- 
tis^ Busoeptibilit&t von Ammoniumeisen(in)-oitrat: Wxlo, Phil. Mag. [7] 6, 4^; C, 
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1928 II, 2626. Absorptionsspektren von braunen und griinen Ammoniumei9en(III)-citraten 
und von deren Gemischen mit Kaliumf erricyanid : Plotnikow, Karschulin, Z. EL Ch. 88, 
212. Einw. von Sonnenlicht bewirkt Reduktion des Ei8en(III)-ions zum Ei8en(II)-ion 
(Weiss, Downs, Am, Soc. 46, 2346; s. a. Plotnikow, Karschulin, Z.ELCh, 88, 212. 
Reinheitsprufung von braunem und gninern Ammoniumei8en(III)-citrat: Erganzungsbuch 
zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 164. 

[Fe3(CgH507)2(0H)j]2PtCl8-f lOHjO. Rotbraunes krystallines Pulver (Belloni, 0.6011, 
181, 188). — [Fe3(C3H5^07)«(0H)2(H20)2]3C3H507-fl8H20. B. s. S. 369. Rotbraune Bl&ttchen. 
Verliert bei 100® 6 Mol K^stallwasser, die letzten beiden Mol Kry stall wasser erst bei 
langerem Erhitzen auf 120° (B., O. 60 II, 179). Schwer loslich in Wasser. Gibt mit Natrium- 
phosphat keinen Niedersohlag. Die Berlinerblau- und Rhodanreaktion erhd.lt man erst beim 
Ansauem mit konz. Salzsaure. — {Fe[C-H407(Fe0)(NHAJ [C3H307*Fe(0H)](H20)2}2PtCle 
-f6H20. Rotbraunes mikrokrystallines Pulver (B., O. 6011, 201). — {Fe[C3H507*Fe(0H)] 
[CjH407(Fe0)(NH4)2](H20)2}8C3Hr07 4-6H20, Rotbraune Blattchen'. Loslich in Wasser (B., 
O. 60 II, 200). — {Pe[C4H407(Fe0)(NH4)2]2(H20)2}2PtCl4H-6H20. Rotbraunes mikrokrystal- 
lines Pulver (B., 0.6011, 201). — {Pe[C4H407(Fe0)(NH4)2]2(H20)2}3C.H307 -f eH.O. Zur 
Konstitution vgl. Belloni, O. 60 II, 196. Granatrote Blattchen. Verliert bei 100° 6 Mol 
H2O. Das im Komplex befindliche Wasser wird erst bei langerem Erhitzen iiber 120° ab- 
gegeben, dabei wird auch Ammoniak frei. Lost uberschiissiges Eisen(III)-hydroxyd. — 
{Fe[C4H407(Fe0)(NH4)2]2(H20)2}3C4H307-|-16H20. (B., 0. 6011, 200). 

H4[Fe2(C3H407)8]. ' B. s. S. 369. Gelbbraune Blattchen. Sehr leicht lOslich in Wasser mit 
saurer Reaktion (Belloni, 0. 60 II, 209). — (NH4)H3[Fe2(C4H407)3]. Sehr hygroskopische 
gelbliche Blattchen (B., O. 60 II, 211). — (NH4)2H4[Fe2(C4H407)8]. Gelbgriine hygroskopische 
Bldttchen (B., O. 6011, 211). — (NH4)3H3[Fe2(C4H407)3]. Griine hygroskopische Blattchen. 
Sehr leicht l6slich in Wasser (B., O. 60 II, 210). — Na3H3[Fe2(C4H407)a]. Griine Blattchen 
(B., 0. 60 II, 208). — Kaliumeisen(III)-citrat. Magnetische Susceptibilitat : Welo, Phil. 
Mag.[l]Q, 494; C. 1028 II, 2626. — Magnesiumeisen(III) -citrat. Magnetische Sus- 
ceptibUitat : Welo, Phil. Mag. [7] 6, 494; C. 1928 II, 2626. 

Kobaltcitrate (H 565; E I 196). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 58: Kobalt, Teil A [Berlin 1932], S. 361, 405, 427 ; Teil B [Berlin 
1930], S. 42, 204. — Co(C4H707)2-[-2H20. Dichte des wasserfreien Salzes: 1,851 (Clark, 
Buckner, Am. Soc. 44, 236). — 00(0-11707)2-}- 4 NH3. Zur Konstitution vgl. Cl., B. Rosa- 
far^ne Krystalle. D: 1,686, — [Co(NH8)5(CeH507)]4-2H20. B. Man erwdrmt Carbonato- 
pentamminkobalt(III)-nitrat [Co(NH3)5(C08)](N03) 4- H2O mit verd. Salpeters&ure bis zum 
Aufh5ren der Kohlendioxyd-Entwicklung, neutralisiert die L5sung mit 2 n-Natronlauge und 
erwarmt mit 1 Mol Natriumcitrat auf 45° (Duff, Soc. 128, 564, 569). Blafirote Krystalle, 
die bei 100° das Krystallwasser nicht verlieren. Schwer loslich in warmem Wasser. Elek- 
trische Leitfahigkeit in Wasser bei 25°: D. — {[Co(NH3)5]3(C4H307)}(C4H70,)j. B. Beim 
Erwarmen von Carbonatopentamminkobalt(III)-nitrat mit Citronensaure in Wasser auf 50° 
(Duff, Soc. 128, 571). BlaBrote Krystalle. Schwer Ibslich in warmem Wasser mit saurer 
Reaktion. Ldst sich in Natriumdicarbonat-Ldsung, kann aber daraus durch Sauren nicht 

f efdUt werden. LaBt sich mit 0,1 n- oder 0,2 n-Bariumhydroxyd-Ldsung in Gegenwart von 
^henolphthalein titrieren. 


Funktionelle Derivate der Citronensaure. 

P - Aoetoxy - trioarballyls&ure, Aoetyloitronensaure CgHjoOg — CHj • CO * O • 
C(C02H)(CIl2 * COjH), (H 566). Zur Verseifungsgeschwindigkeit vgl. Zawidzki, Boczniki 
Chem. 6, 511; C. 1926 II, 2869. 

Citronensaure-OLa'-dimethyleBter = H02C C(0H)(CH2* 002*0113)2 (H 567). 

B. Beim Erhitzen von Methylencitronens&uredimethylester (CHj'OjC-CHj^g^X^O 

(Syst. Nr. 2897) mit In-Natronlauge bis zum beginnenden Sieden (Nau, Brown, Bailey* 
Am. Soc. 47, 2602). — Liefert mit Paraformaldehyd im Rohr bei 160° Methylencitronens&ure- 
dimethylester. 

CitronensauretrimethyleBter , Trimethylcitrat C2H14O7 = CHg • OgC • C(OH)( CH2 * 
CO2 • CH8)^(H 567). Verteilung zwischen Wasser und Ather bei 20—22° : Collandbr, Barlund, 
Comment, biol. Helsingfors 2, Heft 9, S. 9; C. 19271, 1325. Diffusion durch Geiatinemem- 
branen: 0., Protopl. 8 [1928], 216; C. 19281, 1157; durch pflanzliche Epidermiszellen : 
0., B. Oberflachenspannung wdBr. LOsungen bei 20°: 0., B.; 0. 

CitronensauretrliithyleBter, Triathyloltrat CXJH20O7 == CjH5*03C*C(0H)(CH2*C0j* 
CgHg)- (H 568; E 1 197). Technische Darstellung: S. P. Sohotz, Synthetic organic oompouncw 
[London 1925], S. 84. — Erstarrt beim Abkiihlen mit fliissiger Luft glasig (Timmermans, 
Bl. Soc. chim. Bdg. 81, 392; G. 1928 III, 1137). Kpxjo.* 235,5 ±0,5° (T.). Verteilung zwischen 
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Wasser und Ather bei 20 — 22®: Collander, Barlund, Comment. hioL Helsingfors 2 , Heft 9, 
S. 9; C. 1927 I, 1326. Diffusion durch pflanzliche Epidermiszellen : C., B. Oberflachenspan- 
nung waBr. Ldsungen bei 20®: C., B. — Liefert bei der Einw. von Natriumcyanessigester in 
siedendem Alkohol neben wenig l-Cyan'butan-tetracarbon8aure-(1.2.3.4)-tetraathylester ein 
Produkt, das beim Behandeln mit Schwefelsaure Cyclopentanon-(4)-dicarbon8aure-(1.2) gibt 
(Inoold, Soc. 119, 343, 353). — Verwendung als Weiohmacher: Th. H. Durrans, Solvents, 
4. Aufl. [London 1938], S. 202, 231, 232. 

Citronensauretributylester, Tributyloitrat CigHj^O, — CH^ • [CHgls • OgC • C(OH)(CH2 • 
COj- [CHjJj-CHalg. Verwendung als Weichmacher: Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. 
[London 1938], S. 202, 231, 232. 

Citronensauretriisoamylester, Triisoamylcitrat CjiHggO, = • OjC • C(OH)(CH2 • 

COa CjHiilj. Verwendung als Weichmacher: Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 
1938], S. 202, 231. 

Citronensauretrihydrazid • NH • CO • C(OH)(CH2- CO • NH • NHa), 

(E I 198). KrystaUe mit 1 HjO (Turner, Hartmann, Am. Soc. 47, 2046). F: 100 — 103® 
(Nelson, Am. Soc. 61, 2809), 103—104® (T., H.), 107 — 108® (Franzen, Schmitt, B. 68, 226). 
Verliert das Krystallwasser im Vakuum bei 70® (T., H.). Schmilzt wasserfrei nach Nelson 
(Am. Soc. 40, 2338) bei ca. 145® und nach Turner, Hartmann bei 149 — 160®. 


2. 3-0xy-butan-tricarbonsaure-(1 .2.3) C^HiqO, = CHg • C(0H)(C02H) • CH(C02H) • 
CHjCOjH. 

8-Oxy- butan - tricarbonsaure- (1.2.3) - athyle8ter-(2) - amid- (3) CgHuOgN = CHg* 
C(0H)(C0*NH2) ‘CH^COj'CjHj) -CHj’CiOaH. B. Beim Behandeln von a-Oxy-a-[l -carbathoxy- 
cyclopropyl] -propionitril (Syst. Nr. 1132) mit konz. Schwefelsaure erst unter Wasserkiihlung, 
dann bei 40® (Kuster, H. 172, 235). — Nadeln. F: 127®. Loslich in Alkohol, Ather und 
Wasser, unloslich in Chloroform und Benzol. Titration mit 0,01 n-Natronlauge und Phenol- 
phthalein: K. — AgCjHnOgN. Bestandig unter Lichtabschlufl. Schwer loslich in Wasser. 

3. Oxy-carbons&uren GgHi2^7. 

1 . 4^0xy»pev ian^‘tricarbon8dure^( 1.S.4) CgHjgO, =CH3 • C(0H)(C02H) • CH(C02H)* 

CHjCHgCOjH. 

4-Oxy- pentan - tricarbon8aure-(1.3.4) - diathyle8ter-(1.3) - amid-(4) CigHgiO-N — 
CH3 C(0H)(C0 NH2) CH(C0, C,H3) CH2 CH2 C02 C2H5. B. Beim Behandeln von 
a-Aoetyl-glutars&ure-di&thylester mit Kaliumcyanid und konz. Salzsaure in Ather und nach- 
folgenaen Verseifen des entstandenen Nitrils mit 70%iger Schwefelsaure bei 20® (Kuster, 
H. 172, 239). Krystalle (aus Chloroform oder Wasser). F: 101®. — Gibt beim Verseifen 
mit 40%iger Natroidauge wenig Hamatinsaure, Ammoniak und andere Produkte. 

2. 3- Oxy^ 3~fnethyl - butan - tricar bonsdure -(1,1,2) CgHijO, = (CHj),C(OH) • 
CH(C02H)CH(C0,H),. 

3 - Oxy- 3 - methyl - butan - tricarbonsaure - (1.L2) - dinitril - (1.2) (?) CgHioOjN- = 
(CH3)2C(0H) CH(CN) CH(CN) C02H(?). B. Neben anderen Produkten bei l-stdg. Kochen 
von [3.3-Dimethyl-1.2-dicyan-cyclopropan-dicarbons&ure-(1.2)]-imid (Syst. Nr. 3369) mit 2 Mol 
5%iger Kalilauge (Birch, GJouqh, Kon, Soc. 119, 1321). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt 
unscharf bei 234-— 235® (Zers.). 

4. 3-0xy-4-methyl-pentan-tricarbonsfiure-(1.2.4), ^'Oxy-a.a-dimethyl- 
/?'-carboxy-adipinsfture C,HiA = H0,C C(CH,), CH{0H) CH(C0,H) CH, C0,H. 

3 - Oxy- 4-methyl - pentan - tricarbonsaure- (1.2.4) - triathylester Ci5H2e07 = CoH^- 
0 jC-C(CH 8)2 CH(0H) CH(C02 C2H5 ) CHj C0, C,H 5. B. Bei der Reduktion von 3-6x0- 
4-methyl-pentan-tricarbons&ure-(^1.2.4)-triathyle8ter mit Natriumamalgam und verd. Alkohol 
(Roberts, Am. Soc. 4^, 1977). — Gibt bei der Einw. von Jodwasserstoffs&ure (D: 1,69) und 
rotem Phosphor das entsprechende y-Lacton, bei der Einw. von rauchender Jodwasserstoff- 
saure (D: 1,93) und rotem Phosphor erst in der K&lte, dann bei Siedehitze a.a-Dimethyl- 
^'-carboxy-adipins&ure (E II 2, 690). 

5. 5- Oxy -2 - met by I -hexan -tricarbonsaure -(2.3.5), a'-Oxy-a.a.a'-tri- 
methyl - /? - carboxy - adipinsfture CjoHggOy = CH2’C(0H)(C02H)-CH2*CH(C02H)* 
CiCHjlj-COgH. B. Bei der Oxydation von a-[6-Oxo-3-methyl-oyclopenten-(3)-yl]-i8obutter- 

24 * 
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saure (Oxofencholensaure; Syst. Nr. 1286) mit verdiimiter alkalischer Permai^anat-Lfieung 
(Bbbdt, Pinten* J. pr. [2] 119, 86, 400). — Bildet beim Kochen mit verd. Schwefelsaure 
ein y- oder (5-Lacton. [Homann] 

6. 2-0xy-n>heptadecan-tricarbonsdure-(t.2.3), a-n-Tetradecyl- 
citronensfture, Norcaperatsfture C«4l3.0,=CH3 [CHji3 CH(C0,H) C(0H)(C0^)- 
CHj-COjH. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Asano, Ohta, B, 00 [1933], 
1020; 07 [1934], 1842. — B, Au8Caperat8aure(s.u.) beim Erhitzen mit konz. Jodwasserstoff- 
saure (Hesse, /. pr. [2] 57, 428, 430). — Wasserhaltige Blattchen (aus verd. Essigs&ure), 
die bei 110® wasserfrei werden (H.). Scbmilzt wasserfrei bei 138® (H.). Leicht Id^ch in 
Aiohol, Ather, Benzol, Chloroform und Eisessig (H.). 

Monomethylester, Caperateaure C,iH3807 = CH3 • [CHj]!, * C3H40(C03H)3 • COg • CHg. 
Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Asano, Ohta, B. 00 [1933], 1020. — V. In 
den Plechten Parmelia caperata (L.) Ach. (Hesse, B. 80, 365; J-pr. [2] 57, 423 ; 70, 490; 
92, 439), Cetraria glauca (L.) Ach. (Platysma glaucum Nyl.) (Zopf, A. 800, 312; H., 
J, pr. [2] 88, 73) und Mycoblastus sanguinareus (L.) Pr. (Z., A. 800, 306). — Darst. Durch 
Extraktion der Plechten mit Ather (H., J.w- [2] 57,^ 423; Z., A. 800, 306). — Farbloee 
Krystalle (aus Ather, Alkohol, Benzol oder Eisessig). F: 132® (H., J. pr. [2] 57, 428), 131® 
bis 132® (Z.). Dreht in Chloroform -LOsung nach links (As., O., B. 00, 1021 ; As., Azumi, B. 08 
[1936], 996). Leicht Idslich in Ather, Alkohol und Chloroform, schwer in Benzol und Petrolather 
(H., J. pr. [2] 57, 428; Z.). Die L^ungen in Alkalilaugen, Alkalicarbonaten, AJkalidicarbo- 
naten und Ammoniak sch&umen beim Erw&rmen (H., J. pr. [2] 57, 428). — Liefert beim 
Erhitzen mit konz. Jodwasserstolfs&ure Norcaperats&ure (H., J. pr. [2] 57, 428). Bei 4-stdg. 
Erhitzen mit tiberschussigem Essigs&ureanhydrid auf 86® entsteht Caperatid (farblose 
Bl&ttchen; F: 47®; leicht Idslich in Alkohol und Ather; unldslich in Kaliumcarbonat-Ldsung; 
regeneriert beim Erhitzen mit Kaliumcarbonat-Lbsung Caperats&ure) (H., J. pr. [2] 57, 
4M). — AggCfiHMOf. Amorph. P: gegen 100® (H., J. pr. [2] 57, 429). — BaCgjHjgOy (bei 
130®). Amorph. Unldslioh in Waaser <H., J. pr. [2] 57, 429). 


7. 2-0xy-nonadecan-tricarbonsfture-(t.2.3), a-n-Hexadecyl-citronen- 
$&ure, a-Cetyl-citronensAure, AgaricinsAure^) CnEgoO^^CHg ^CHgiu- 
CH(COgH)-C(OH)(COtH)*CH|^*COjH. Zur Konstitution vgl. Thoais, Vogelsang, A. 357 
[1907], 146; Asano, Ohta, B. 07 [1934], 1843; ygl. a. Passerini, AUil II. Congr. 

naz. Chim. puraappl. 1929, 343; C. 1981 1, 1432; Froschl, Harlass, M. 59 [1932], 294. — 
V. Im L&rchenschwamm (Polyporus officinalis Pr.) ( Jahns, Ar. 221, 260; vgl. Sohoonbroodt, 
J. 1804, 613; Flextby, Z. 1870, 362 ; Masing, J. 1875, 861 ; vgl. a. A. Tschibch, Handbuch 
der Phaimakognosie, 1. Aufl., 3. Bd., 2. Abtlg. [Leiraig 1926], S. 862). — Darst. Durch 
Extraktion dea Pilzea mit 90%igem Alkohol ard dem Waaserbad (Ja., Ar. 221, 262; vgl. a. 
KdBNEB, Pharm. Ztg. 1890, 638; P. C. H. 88, — Bl&ttchen mit iVt H,0 (aus verdiumtem 

und abaol. Alkohol) (Ja.; Kd.; Siedler, Winzheiheb, Ber. Dulch. phann. Oes. 12, 72; 
C. 19021, 823; Th., V., A- 857, 166^ Zum Vorkommen in einer krystalliniach-fliisaigen 
Phase vgl. Gaubebt, C. r. 108, 277. F: 141,6—142® (Ko.). [a]?; — 9,8® (berechnet aus der 
Drehung der etwa i0%igen w&Brigen L6sung dea TrinatriumiBia]^), [a]|f: — 8,8® (berechnet 
aus der Drehung der etwa 10%igen w&Brigen Ldsung dea Trikaliumaahses) (Th., V., A. 857, 
168). Lost aioh bei 15® in 75 Tin. abaol. Alkohol und in 180 Tin. 90%igem Alkohol (Ko.). 
Leicht lOslich in heiBem Alkohol und Eisessig, so gut wie unlOslioh in Chloroform, ^nzol 
und kaltem Waaaer, lOalich in siedendem Waaser nach vorherigem Aufquellen (Ja.; Kd.; 
1^., V.). Die LOsungen in verd. Alkalilai^en, Ammoniak und kohlensauren Alkalien aind 
klar und ;ch&umen beim SohBtteln (S., W.). — Gibt bei 6-Btdg. Erhitzen auf 140® eine 

CHg [CH,]ig C=C (jHg OOgH 

vaeneicht 

auf 166 t— 160® Methyl - n - hexadeoylmaleins&ureanhydrid (Syst. Nr. 2476) (Th., V.). Liefert 
beim ErW&rmen mit 10 Tin. konz. Sohwefels&ure auf dem Waaserbad (Th., V.) ^er durch 
Einw. von Kalium- oder Natriumdichromat in Eisessig bei 70 — 80® (Riedel, C. 1909 1, 1403) 
Methyl-n-heptadeoyLketon. Bei 9-8tgd. Erhitzen mit 10%iger alkoh. Kalilauge aul 1^® 
bis 'I6O® entstehen Ste&rins&ure und Esaigs&uie (Thoms, Vooelsaho, A. 857, 161). tTber 
Phenetidin-Derivate der Agarioxns&ure vgl. Siedleb, Winzheimee, C. 1902 1, 823; Rib., 

Die von Sohoonbeoodt, J. 1864, 618 als Agaric! n beseiohnete Snbetans war ein on- 
deilaieites Hangeniiech, das dem FmohtkOrper dee Ltrohenachwamms dtiieh EtiehOpfen mit booh* 
preaeatlgem Alkohol entsogen wnrde (Beieueb in G.Xlbih, Handbnoh 4«r Pflanienanalyse, 4. Bd., 
U BiBfis [Wten 1988], 8. 814; vgL ThOmb, Yogelsamo, A, 857, 146, 146). 


j, beim Erhitzen 


amoiphe Verbindung CggHggOg 
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D. K.P. 130073; 134981; (7.10021, 1082; II, 1022; FrdL 6, 1123, 1124. — 1st geruch- 
und geschmaoklos (Jahns). Dient zur Unterdriickung uberreichlicher SchweiO*Sekretion, 
z. B. der n&chtlichen SohweiOe der Phthisiker; iiber die physiologische und pharmako* 
logische Wirkung vgl. femer B. Magnus in A. Hefptbe, Handbuch der exTOrimentellen 
Pharmakologie, 2. Bd., 2. H&lfte [Berlin 1924], S. 1674, 1699; H. Staub in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abtlg., 1. Bd., 2. H&lfte [Berlin und Leipzig 1930], 
S. 996. — Priifung auf Eeinheit; Deutscnes Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1926], S. 1(). 
ZusammensteUung von Keaktionen fiir den Nachweis von Agaricins&\;re (aUein und in 
Gegenwart anderer S&uren) : Rojahn, Struffmann, Ar. 1027, 296. Mikrochemischer Nach- 
weis: Tunmann, (7.19001, 1491; 10141, 1016; TuNBiANN-RosKNTHALKB, Pflanzenmikro- 
chemie, 2. Aufl. [Berlin 1931], S. 239. 


Salze. Die neutralen Alkalisalze sind in Waaser leicht, aber nicht klar Idslich; die 
Ldsui^en reagieren schwach alkalisch und werden erst auf Zusatz von ii^rschiissigem 
Alkali klar (Siedler, W inzuejlmer, C. 1002 1 , 823). tlber Doppelsalze mit Wismut vgl. 
S., W.; J. D, Rmdel, D.R.P. 138713; (7. 10031 , 646; Frdl. 7 , 716. — NajC^H^Oy (bei 
120®). Krystallinische Masse (Jahns, Ar. 221 , 266). Ist in w&Br. LOsung linksdrehend (TnoBis, 
Vogelsang, A. 867 , 168). — (bei 120®). Amorphe, wasserhaltige Flocken ( Ja.). 

Ist in w&Br. LOsung linksdrehend (T^., V.). — AgjCj^^O^ (bei 100®). Krystallin (Ja.; Th., 
V., A. 867 , 166). — Ba 3 (C 2 fH 3707 ) 2 . Amorph; unldslicn in Wasser (Ja.). 


Agarioinsauretrimethyleater C^H 4307 = CH, • [CHjJij • CH(CO, • CHg) • C(OH)(CO,* 
CHj)-CHj C 03 *CHj. Das Mol.-Gew. ist ebuUioskopisch in &nzol bestimmt (Thoms, Vogel- 
sang, A. 867 , 166). — B. Beim Kochen von Agaricinsaure mit Methanol und Salzsaure 
(Th., V.) Oder Schwefelsaure (Siedler, Winzheimer, (7. 1002 I, 823). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F : 63—64® (Th., V.), 62 — 62,5® (S., W.). — Liefert bei 2-8tdg. Kochen mit 10%iger 
alkoh. Kalilauge Essigs&ure und Stearins&ure neben Agaricins&ure (Th., V., A. 867 , 161). 


AgrarioinB&uretri&thylester = CHj • [CH.]„ • CH(C02 * CjHj) • C(OH)(CO, • 

C|H 5 )‘CHj*CO|*C 2 H 5 . Das Mol.-Gew. ist ebuUioskopisch in Benzol bestimmt (Thoms, 
Vogelsang, A. 867 , 167). — B. Beim Kochen von Agaricins&ure mit Alkohol und Salzs&ure 
(Th., V.) Oder Schwefels&ure (Siedler, Winzheimer, C. 1002 1, 823). — Nadeln. F: 36 — 37® 
(S., W.; Th., V.). — Liefert bei 2-stdg. Kochen mit 10%iger alkoholischer Kalilauge Essig- 
s&ure und Stearins&ure neben Agaricinsaure. [Behrle] 


d) Oxy-carbonsanren CnH2n-6 07. 

1. Oxyftthylentricarbonsfture CjHgO, = HO,C C(OH):C(CO,H), ist desmotrop mit 
2-Oxo-&than-tricarbons&ure, Oxalmalonsaure. 

a - Methoxy - fi.p - dioyan - aorylsaure C,H408N, = HO,C • C(0 • CHg) : C(CN) j. B. Aus 
dem entsprechenden Methvl- oder Athylester beim Aufbewahren an feuchter Luft (Schbnck, 
Finken, a. 462, 166, 17z). — Unldslich in Ather und Chloroform, leicht Idslich in Watsser 
und Alkohol mit gelber Farbe. Gibt mit Eisenohlorid eine dunkelrote F&rbung. — Zersetzt 
sich beim Erhitzen. — Silbersalz. Hell rdtlichbraun. 

a-Athoxy-/?.^-dioyan>aoryl8aure C^HgOgNg == HOjC'C(OC,H 5 ):C(CN) 2 . B. Aus 
dem entsprechenden Methyl- oder Athylester beim Aufbewahren an feuchter Luft (Schenck, 
Finken, A. 462, 165, 172). Aus a -Oxy-O- dicyan -acryls&ure&thylester (S. 608) beim 
Aufbewahren mit Wasser und Alkohol (Sch., F., A. 462, 167). — KrystaUe (aus Alkohol). 
Unldslich in Ather und Chloroform, leicht Idslich in Wasser und Alkohol mit gelber Farbe. 
Gibt mit Eisenchlorid eine dunkelrote F&rbung, mit Silbemitrat einen gelbbraunen flockigen 
Niederschlag. — Zersetzt sich beim Erhitzen. 

a - Methoxy - dioyan - a ^rylsauro - methyloster C 7 H 2(!!)^2 = • O 2 C • C(0 • CHg) : 

C(CN) 2 . B. Aus a-Oxy-/?.d-dioyan-acryls&ure-methylester beim Erwarmen des Silbersalzes 
mit M^hyljodid in Ather o^r beim Behandeln des K^umsalzes mit Dimethylsulf at (Schenck, 
Finken, A . 462, 164, 166, 171). — Wird beim Abkiihlen unter 0® fest; zersetzt sich beim 
Erhitzen. Ldslich in Ather, Chloroform, Alkohol und Benzol; unldslich in Benzin und Wasser. 
— Liefert beim Behandeln mit alkoh. Ammoniak in absol. Ather a-Methoxy-^./?-dicyan- 
acryls&ure-amid. Gibt beim Aufbewahren an feuchter Luft a-Methoxy-^./S-dicyan-acryls&ure. 

a - Athoxy- dioyan - aoryls&ure - methylester CgHg08N2 = CHg • O jC • C(0 • C,!^) : 
C(CN) 2 . -B. Aus dem Silbersalz des ot-O^-^./^-dicyan-acryls&ure-methylesters oeim Er- 
w&rmen mit Athyljodid in Ather (Schenck, Finken, A. 462, 164, 171). — Ldslioh in Ather, 
Chloroform, Alkohpl und Benzol, unldslich in Benzin und Wewsser. — Zersetzt sich beim 
Frhitzen. Beim Aufbewahren an feuchter Luft entsteht a-Athoxy-)9.j9-dioyan-aorylB&ure. 
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a - Methoxy- p.p- dicyan - aoryleaure - athylester CgHgOjN, == CjHg • 0,0 • C(0 • CH,) : 
C(CN)2. B. Aus a-Oxy-^./5-dicyan-acryl8aure-athylester beim Erwarmen des Siloersalzes 
mit Methyljodid in Ather Oder beim Behandeln des Kaliumsalzes mit Dimethylsulfat (Schbnck, 
Finken, a. 402, 164, 166, 171). — Wird beim Abkiihlen unter 0® fest. Loslich in Ather, 
Chloroform, Alkohol und Benzol, unl6slich in Benzin und Wasser. — Liefert beim Aufbewahren 
an feuchter Luft a-Methoxy-jS./J-dicyan-acrylsaure. Zersetzt sich beim Erhitzen. 

a - Athoxy- p.p- dicyan - acrylsaure - Athylester CgHipOjNjj == CjHj • OjC • C(0 • C2H6) : 
C(CN)2. B. Aus d«m Silbersalz des a-Oxy-/?./3-dicyan acryl8aure-athylester8 beim Erw&rmen 
mit Athyljodid in Ather (Schenck, Finken, A. 462, 164, 171). — Nadeln. LOslich in Ather, 
Chloroform, Alkohol und Benzol, unloslich in Benzin und Wasser. — Liefert beim Aufbewahren 
an feuchter Luft a-Athoxy-^./J-dicyan-acrylsAure. 

a - Methoxy- dicyan - acrylsaure - amid C^HjOjNj, = H,N • 0,C • C(0 • CHg) :C(CN)2. 
B. Aus a-Methoxy-^.jJ-dicyan-acryls&ure-methylester in Ather oei Einw. von 6%igem 
alkoholischem Ammoniak unter AusschluB von Wasser (Schenck, Finken, A. 462, 167, 
' 173). — Krystalle (aus Wasser, Ather oder Chloroform). F; 140® (Zers.?). — Die ather. Losung 
gibt beim Schiitteln mit konzentriertem-waBrig-alkoholischem Ammoniak das Ammonium- 
salz des a-Oxy-/5./9-dicyan-acryl8aure-amids (S. 509). 

a- Athoxy-^^.^-dicyan-acrylsaure-amid C7H70^N3 — H2N • 0^ • C(0 • C2H5) : C(CN)2. B. 
Aus a-Athoxy-d.^-dicyan-acryMure-athylester in Ather beim Behandeln mit 6%igem 
alkoholischem Ammoniak (Schenck, Finken, A. 402, 167, 173). — Griinlichgelbe Nadeln 
(aus Wasser). F: 141® (Zers.?). — Die ather. Losung liefert beim Schiitteln mit konzentriertem 
waBrig-alkoholischem Ammoniak das Ammoniumsalz des a-Oxy-/?.^-dicyan-acryl8aure- 
amids. 

2. 4.0xy-hepten.(3)-tricarbonsaure- (1.3.7) CioH^A = H 02 C [CH 2 ]s C(OH): 

C(C02H) • CHj • CH 2 • COjH. 

4-Oxy.l.3.7-tricyan-hepten-(3) CjoH^ONj = NC- [CH2]3 C(OH):C(CN) *CH2 CH, CN 
ist desmotrop mit 4-Oxo-1.3.7-tricyan-heptan, S. 511. 


6. Oxy-carbonsfiureii mit 8 Sanerstoffatomen. 

a) Oxy- carbons&uren CnH2i,08. 

1 . Oxy-carbonsAuren C7H14O8. 

1 . 1.2.3.4.5.6 - Hexaoxy - hexan - carbonsduren Hexaoxu - onanth- 

sduren = HO • CHj • [CH(OH)]6 • CO2H. 

a) d^Oluco-d^heptonaduref d-Oluco-%^hepton8dure» d’-Uluco^d’-aulo-- 

H H OH H H 

heptonsdure^) b C C C C COjH (H 672; E I 199). 

OH OH H OH OH 

Zur Darstellung aus Glucose vgl. Bougault, Perrier, C. r . 170 , 1186; BL [4] 27 , 684. 

[a]S: —8,7® (Anfangswert) -> — 42,4® (Endwert; Losung des Natriumsalzes in verd. Salz- 
s&ure; c = 2) (Levenb, Meyer, J. biol Chem, 60 , 178). Geschwindigkeit der Lactonbildung 
in 0,25 m-wABriger Losung bei 26®, auch in Gegenwart von 1 Mol Chlorwasserstoff : L., 
Simms, J, biol. Chem, 65 , 33, 41, 43. — Plwsiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houbbn, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 998. — Natrium - 
salz. [a]5: +3,98® (verd. Natronlauge; c — 2) (L., M.). 

Hexaacetyl - d - gluco-d-heptonsaure-amid, HcxaBoetyl-d-gluco-a-heptonsAure- 
amid Ci2H270i^ = CHg • CO • 0 • CH2 * [CH(0 • CO • CH8)]5 • CO • NH2. B. Aus d-Gluco-a*hepton- 
sAure-amid (E I 8, 199) beim ErwArmen mit Acetanhydrid und Pyridin auf dem Wasserbad 
(ZemplAn, Kiss, B , 60 , 169). — Prismen (aus Alkohol). F: 163®. [aJS: +17,4® (Chloroform; 
p = 3). Leicht Idslich in kaltem Chloroform, heiBem Methanol, Alkohol, Aceton, Eisessig 
und Essigester, sehr schwer in Ather, noch schwerer in PetrolAther, und Wasser. — Gibt 
beim Erwarmen mit Phosphoroxychlorid auf 70—76® Hexaacetyl-d-gluoo a-heptonsAurenitril. 

») Zur Nomcnklator dieser und der folgendcn SAuren vgl. Hudson, Am, Soc, 00 [1938], 1637. 
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Hexaacetyl - d-gluco - d-heptonsaure-nitril, Hexaacetyl-d-gluco-a-heptonsaure- 
nitril CuHjjOijN = CHj'CO-O'CHj* [CH(0*C0*CH3)]5*CN. B. Aus Hexaacetyl-d-gluco- 
a heptonsaure-amid beira Erwarmen mit Phoaphoroxychlorid auf 70 — 75® (Zemplj^n, Kiss, 
B. 00, 169). Aus d-Gluco-a-heptose durch Uberfuhrung in das Oxim und nachfolgende 
Acetylierung (Z., K.). — Prismen (aus Methanol oder Alkohol). F: 112,5 — 113,5®. [a]©: 
4-24,6® (Chloroform; p = 2,5). Leicht loslich in kaltem Chloroform, heifiem Methanol, 
Alkohol, Aceton, Eisessig und Essigester, sehr schwer in Ather, noch schwerer in Petrolather 
und V. asser. — Qibt in Chloroform beim Schiitteln mit Natriummethylat-Losung imter 
Kiihlung und nachfolgenden Zersetzen mit Wasser d- Glucose. 

4-Methyl -d-gluco-d-heptonsaure, 4-Methyl-d-gluco-a-hepton8aure CoH,.0o = 
H0*CH« [CH(0H)]3 CH(0 CH3)-[CH(0H)]3 C03H. B. Das zugeh6rige Lacton (Syst.Nr. 
2569) erhalt man aus 3 -Methyl -glucose beim Behandeln mit Blausaure und wenig Ammoniak 
bei Zimmertemperatur (Levene, Meyer, J. hiol. Chem. 60, 177). — [a]“: — 14,9® (Anfangs- 
wert) -f 3,0® (Endwert; Losung des Natriumsalzes in verd. Salzsaure; c = 2). — (^schwin- 
digkeit der Lactonbildung in 0,25 m-waUriger Losung bei 25®, auch in Gegenwart von 1 Mol 
Salzskure: L., Simms, J. hiol. Chem. 06, 33, 41, 43. — Natriumsalz. [a]“: -}-7,2® (verd. 
Natronlauge; c — 2) (L., M.). 

b) d-~ Oluco^l-^heptonsduref d-Gluco^p- heptonsdurCf d^G-luco^-d-ido- 

H H OH H OH 

heptonsdure C7H14O8 = HO CH3 C C C C C— COjH (H 573; El 199). 

OH OH H OH H 

Zur Darstellung nach E. Fischer {A. 270 [1892], 83) vgl. Kiliani, B. 68, 2353. — Brucin- 
salz C7 Hj 408 4-C23H2304N2 4'3Hj 0. Krystalle (aus 85%igem Alkohol). Gibt das Krystall- 
wasser bei 100® ab. 

c) d’^Gulo^d^heptonsdurCf d^Oulo^a^heptonadure, d^Gulod^gala^hepton* 

H OH H H OH 

sdure C,Hi408 = HO • CH, • C C C C C-COjH. Zur Konfiguration vgl. 

OH H OH OH H 

Maltby* Soc. 128, 1408. — B. Entsteht im Gemisch mit d-Gulo-^-heptonsaure aus d-Gulose 
in Wasser beim Behandeln mit Blauskure in Gegenwart von etwas Ammoniak (La Forge, 
J. hiol. Chem. 41, 252). Die Trennung von d-Gulo-^-heptonsaure erfolgt iiber das Barium- 
salz. — Sirup. — Liefert beim Erhitzen auf dem Wasserbad und nachfolgenden Behandeln 
mit 2,5%igem Natriumamalgam in schwefelsaurer Losung d-Gulo-a-heptose (Syst.Nr. 
4756 B). — Ba(C7Hi308),. Tafeln (aus Wasser). Schwer loslich. 

d) d^Gtilo-l^heptonadure^ d-Gulo-^-heptonadure^ d-Gulo^l-tala^hepton~ 

H OH H H H 

adure C7H14O3 = HO • CHj • C— C C C -C COjH. B. s. o. bei d-Gulo-a-hepton- 

OH H OH OH OH 

saure. — Liefert beim Erhitzen auf dem Wasserbad und nachfolgenden Behandeln mit 
2,5%igem Natriumamalgam in schwefelsaurer Losung d-Gulo-^-heptose (Syst. Nr. 4756 B) 
(La Forge, J. bid. Chem. 41, 255). 

e) d^Manno-'d^heptonadure^ d^Manno^oi-heptonaduref d-Manno~d^gala- 

H H OH OH H 


heptonadure C7Hi40g = HO • CHj • C — C ^C C CCOgH (H 573; El 199). 

OH OH H H OH 

— Ammoniumsalz. Kdmige Masse. F: 154® (unkorr.); [a]“: 4-31,3® (Anfangsdrehung) 
4- 7,2® (Enddrehung nach 24 Stdn.; Wasser; c = 0,7) (MikSi<3, Visinik6e8. Spol. Nauk 
1020 , Nr. 16, S. 9; C. 10281. 2705). 


d-Manno - d-heptonB&iireamid , d-Manno - a-heptonsaureamid C7HJ3O7N == HO* 
CHj* [CH(0H)].*C0*NH2 (E I 200). B. Aus d-Manno-d-heptonsaurenitril in Wasser durch 
kurzes Aufkochen oder durch 5— 6 -stdg. Aufbewahren bei Zimmertemperatur (Mik§i<5, 
Vhtnikdes. 8pol. Nauk 1920, Nr. 16, S. 8; C. 19281, 2706). — Krystallpulver. Schmilzt 
bei langsamem Erhitzen bei 188 — 189®, bei raschem Erhitzen bei 200®. Schwer Idslich in 
Wasser und in Pyridin -f Acetanhy^id sowie anderen organischen LOsungsmitteln. 


d-Manno - d-heptonaaurenitril , d-Manno -a -hep toneaurenitril C 7 Hi 303 N — H0* 
CH2*[CH(0H)]3*CJN. B. Aus d-Mannose beim Aufbewahren mit Blaus&ure in wafirig-alko- 
holischer Ldsung in Gegenwart von etwas Ammoniak in der K&lte.im Licht (MiK§id, vUtnik 
Spol, Nauk 1920, Nr. 16, S. 7; C. 19281, 2704). — Nadeln. F: 121 — 122® (unkorr.). 
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Sehr leicht Idslich in Wasser, leioht in Pyridin -f- Acetanhydrid, schwer in Chloroform, 
Aoeton, Essigester und Pyridin. [a]": +31,4® (Anfangswert); die Drehung sinkt allm&hlich 
fast auf Nul) ab und steigt dann wieder bis auf [a]”: +23,1® (Endwert; Wasser; c = l). — 
Geht bei kurzem Aufkochen der w&fir. Ldsung oder beim 6 — ^-stdg. Aufbewahren der Ldsung 
bei Zimmertemperatur in d-Manno-a-heptons&ureamid iiber. 


Hexaaoetyl-d-manno-d-heptonBaurenitril, Hexaaoetyl-d-manno-a-heptonBaure- 
nitrU = CH3 • CO • 0 • CH* • [CH(0 • CO • CH,)L * CN. B, Aus d-Manno-a-hepton- 

s&urenitm durch Einw. von Acetanhydrid und Pyriain zuerst unter Eiskiihlung, dann 
bei Zimmertemperatur (MmSid, V^tnik 6es. Spol, Nauk 1926, Nr. 16, S. 17; C. 19281, 
2706). — KrystaUpulver (aus Alkohol). E: 124,6 — 126® (unkorr.). Leicht lOslich in Chloro- 
form, Benzin, Aceton, Ather und heifiem Wasser. [a]?: +31,5® (Chloroform; c = 0,8). 


f) d-Qala-'d^heptonsdure^ d-^Oala-^ct-^heptonsduref d-Oala^l-manno^ 

H OH OH H H 

heptonadure C,Hi408 = HO • CH, • C C C C C • CO^H (H 674; El 200). 

OH H H OH OH 

Zur Darstellung aus d-Galaktose und Blaus&ure vgl. Kiliani, B. 54, 457 Anm. Cber 

die Abtrennung aus dem Gemisch mit d-Gala-^-heptonsaure nach E. Fischbb (A. 288, 
141) vgl. K., B. 66, 98. — Das Lacton liefert bei 40-stdg. Einw. von ca. 2 Mol Salpetersaure 
(D: 1,35) bei 14 — 22® das y-Lacton der 1-Manno-l-hepturonsaure (Syst. Nr. 4766 B) (K., 
B, 66, 86). — Bariumsalz. 1st in 10 Tin. Wasser bei Zimmertemperatur nicht v6llig Idslich 
(K., B. 66, 96). 

Heptaaoetyl-d«gala-d-heptonaaureami(LHeptaaoetyl-d-gala-a*heptonBaureamid 
C2iHj»0,4N = CH, C0 0 CH 3 [CH(0-C0 CH 8)]5 C0 NH C0 CH 3 . B, Aus d-Gala- 
a-heptons&ureamid durch Einw. von Acetanhydrid und konz. Schwefels&ure (MiicSid, 
VUinik Sea. Spol Nauk 1926, Nr. 16, S. 16; C. 1928 I, 2705). — Krystalle. F: 126,6—126® 
(unkorr.). [a]S: +21,8® (Anfangsdrehung) + 23,9® (nach 24 Stdn.; Chloroform; c = 1,6). 

g) d^^Oala^l^heptonaduref d-Gafa^B^heptonadure^ d-Oala^l-gluco^hepton^ 

H OH OH H OH 

adure C7Hi408 = HO*CHg’C C C C C-COgH (H 675). Zur Abtrennung aus 

OH H H OH H 

dem Gemisch mit d-Gala-a-heptonsaure nach E. Fischeb (A. 288 [1896], 141) vgl. Kiliani, 

B. 66, 97. — F; 146®. — LaBt sich durch Eindampfen mit sehr verd. Salzs&ure sowie durch 
3Vt-8tdg. Kochen mit 0,1 n-Salzsaure und anschlieBendes Eindampfen der Ldsung, zuletzt 
im Vakuiim nicht in ein Lacton iiberfuhren (K., B. 66, 601). — Bariumsalz. N^eln (aus 
viel Wasser durch Alkohol). 1st in 10 Tin. Wasser bei Zimmertemperatur nicht vdllig Idslich 
(K., B. 66, 96). 


2. l.2.3.4.5.6-Hexaoxy-hexan-carbonsfture-(2), d-Fructoheptonsfture 

H H OH 

C^HjgOg = HO CHg C C C C(OH)(COgH) CHg OH (H 676; E I 200) Zur Darstel- 

OH OH H 

lung aus d'Fructose und Blaus&ure vgl. Kiliani, B. 61, 1164. — Brucinsalz C7H,403 + 
Ci8ftieC4Ng + 4HgO. Krystalle (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 162®. 


b) Oxy-carbonsauren CnH2n~208. 

1. 1.2.3.4-Tetraoxy-butan-dicarbonsAuren-(1.4), TetraoxyadipinsAuren 

CeHjoOg = HOgC[CH(OH)]4CO,H. 

H R H H 

a) AUoaehMmadMreC^Kifi^==KOfi C C C C COgH (H676). B. Entsteht 

OH OH OH OH 

nach der Vorachrift von E. Fischer (J5. 24 [1891], 2137) aus Schleims&ure nur in Gegen- 

wart von metaUischem Kupfer oder von Kupfersalz, bUdet sioh in gerii^er Menge auch in 
Gegenwart von feinvertoiltem Nickel (Hac, Hodina, Bl. [4] 87, 124^. Sutler, CRBTomp 
{Am. 80 c. 51, 2168) erhielten AUoschleims&ure aus Schleims&ure beim Kochen mit Pyridin 
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im GlasgefAB und nachfolgenden lAngeren Erwarmen auf dem Wasserbad in verschJossener 
Flasohe. Bildet sich femer aud Scnleimsaure beim Erhitzen mit waBr. Ammoniak im 
Autoklaven auf 136 — 140? (S. Posternak, Th. Posternak, Hdv. 12, 1182). In geringer 
Menge neben anderenProdukten bei der Oxydation von gewOhnlichem Inosit mit Permanganat 
in verd. Natriumcarbonat-Ldsung unterhalb 1® (Po., Po., Helv. 12, 1178; C, r. 188, 1297). — 
Tafeln (aus Wasser). Schmilzt bei 167 — 168® (B., C.), 172 — 173® (Patterson, Fitlton, 8oc. 
1927, 61), 176® (Po., Po.) unter Zersetzung. Elektrolytiscbe Dissoziationskonstante der 
1. Stufe kj bei 26®: 6,01 xlO”^ der 2, Stufe k,: 6,92x10“^ (bestimmt durch elektrometrische 
Titration) (Levene, Simms, J. hiol. Chem. 08, 366, 363). — Geschwindigkeit der Lacton- 
bildung in verdiinnter wABriger Losung bei 40®: Levene, Simms, J. biol. Chem. 66, 39, 44. 
Liefert mit Borax keine Komplexsalze (Hac, Hodina). — CaCgHgOg-f 411^0. Krystalle. Gibt 
bei 110 — 116® 3 Mol H,0 ab, ein weiteres Vi Mol erst bei 130® (Po., Po.). — Strychninsalz 
CgHjoOg + ^CjiHgjOjNj. Nfiwieln (aus Wasser). Wird bei 189® braun und zersetzt sich bei 
269® (Pa., F.). [a]a^,: +7,1® (Benzylalkohol; c == 3,6) (Pa., F.). — Brucinsalz CgHioOg + 
2 Cj 3 l^ 04 N 2 . Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich nach vorangehendem Erweichen bei 170® 
(Pa., F.). [a]Ug,i: — 1,1® (Benzylalkohol; c = 6) (Pa., F.). 

AUosohleimBaurediathyleBter CioHjgOg = CgHg • OgC • [CH(OH) jg • COj • C^Hg. B. Aus 
Allosohleimsaure beim gelinden ErwArmen mit konz. Schwefelsaure und nachfolgenden 
Behandeln mit Alkohol oder besser beim Kochen mit alkoh. Salzsaure (Butler, Cretcher, 
Am. Soc. 61, 2169). — - Krystalle (aus Alkohol). F: 137—138®. 

AlloBohleimBauremonoamid CgHuO^N = HOgC • [CH(OH )]4 • CO • NHj. B. Beim 
Kochen von Alloschleims&ure mit Wasser und Behandeln des (nicht naher beschriebenen) 
Lactons mit konzentriertem waBrigem Ammoniak unter Kiihlung (Butler, Cretcher, 
Am. Soc. 61, 2169). — Krystalle (aus Wasser). F: 176 — 176,6®. 

AlloBohleimBaurediamid CgHj.OgNj = HgN-OC* [CH(OH )]4 CO-NH 2 . B. Bei der 
Einw. von konz. Ammoniak auf Alloscnleimsaurediathylester bei Zimmertemperatur (Butler, 
Cretcher, Am^Soc. 61, 2169). — Verfarbt sich bei 186® und schmilzt bei 209® unter Zer- 
setzung. Unldslich in Wasser, Alkohol imd Ather. 

b) tl^AUroschleifnsdure^ d-TaloBchleimadure CgHjgOg = 

H H H OH 

HOjC'C C C C'COjH (H 577; El 201). B. Beim Eindampfen von d-Altrose mit 

OH OH OH H 

Salpetersaure (D: 1,15) auf dem Wasserbad, neben anderen Produkten (Kunz, Hudson, 
Am. Soc. 48, 2439). — F: 168®. [a]^: +29,2® (Anfangswert) + 19® (nach 3 Tagen). 

c) Zuckeraduren^ Olucozuckeraduren CgH^gOg, Formel I und II. 

H H OH H 9H OH H OH 

I. HOjC C C C C COaH II. HOjC C C C C COjH. 

OH OH H OH H H OH H 

a) d^Zuckeradure (Konfiguration entsprechend Formel I) (H 677; E I 201). B. Das 
Calciumsalz entsteht bei der Einw. von Aspeimllus niger auf das Calciumsalz der Glucon- 
s&ure (Walker, Subramaniam, Challenger, §oc. 1927, 3047). Aus Glucose bei der Einw. 
von Asper^us niger (W., S., Ch., Soc. 1927, 3047; Nature 119, 674; C. 1927 II, 841) oder 
der Nektamefen Anthomyces Reukaufii oder Amphiemia rubra( Gruss, Jh. wise. Bot. 60 [1927], 
155, 171). Aus versohiedenen Aldobionsauren beim Kochen mit Bromwasserstoff und Brom 
(Hbidslbsbqer, Goebel, J. bid. Chem. 74t, 614; Butler, Cretcher, Am. Soc. bl, 1523) 
Oder beim Erw&rmen mit Salpeters&ure (D: 1,16) (H., Kendall, J. biol. Chem. 84, 649). 
Beim Erhitzen von Konjakmannan mit Salpeters&ure (D: 1,2) auf dem Wasserbad (Ohtsuki, 
Actaphytoch. 4, 13; C. 1928 II, 1105). — Zur Darstellung aus Starke (s. H 3, 677) vgl. 
Kiliani, B. 60, 2023; 68, 2346. Die krystallisierte freie Saure erh&lt man, indem man die 
aus dem Silbersalz und Salzs&ure hergesteUte waBrige LOsung unter Eiskiihlung mit einem 
Gemisoh aus Alkohol und Isobutylalkohol behandelt und nach einigen Stunden unter 12 mm 
Druok bei 41 — 44® Badtemperatur eindampft (Rehorst, B. 01, 166). 

Nadeln (aus Alkohol). F: 126—126® (Rehorst, B. 01, 166). [a]S: +6,9® (Anfangswert) 

+ 20,9® (Gleichgewicntswert nach 21 Tagen; Wasser; c = 2,6) (R.). Elektrolytiscbe 
Dissoziationi^onstante der 1. Stufe k, bei 25®: 6,76X10^, der 2. Stufe k*: 7,68x10“* (be- 
stimmt durch elektrometrisohe Titration) (Levene, Simms, J. biol. Chem. 08, 356, 362). 

Geeohwindijzkeit der Laotonbildung in verdiinnter wABriger LOsung bei 40®: Levene, 
Simms, J. bid. chem. 06, 39, 44. Gibt bei der elektrolytisohen Oxydation an einer Platin- 
Anode in verd. SchwefelsAure d-WeinsAure (Diamalt A. G., D. R. P. 389624; (7.19241, 
1712; Frdl. 14, 298). Liefert beim Behandeln mit 30%igem Wasserstoffperoxyd bei 40 — 60® 
d.WeinB&ure (Diamalt A. G., D. R. P. 416686; C. 1926 II, 1799; Frdl. 16, 147). Das Kalium- 
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salz der d-Zuckersaure gibt bei der Einw. von 3%igem Wasserstoffperoxyd in verd. Natron- 
iauge in Gegenwart von Ei8en(III)-aoetat und Ei8en(II)-8ulfat bei etwa 60® und nachfolgen- 
dem Erw&rmen der LOsimg mit Phenylhydrazin und EssigsAure auf 90 — 100® das Phenyl- 
hydrazinsalz des d-Xyluronsaure-phenylosazons (Syst. Nr. 4752 A), und andere Produkte 
(Bergmann, B. 64 , 1379). tJber das Verhalten bei der Oxydation mit Wasserstoffpero^d 
in Gegenwart von Calciumcarbonat vgl. Bernhaueb, Nistler, Bio. Z. 206 , 234, 239. Bei 
der Oxydation mit Permanganat in alkal. Losung entsteht neben d-Weinsaure und Trauben- 
saure (k H 3, 578) auch Oxalsaure (Behrend, Greinert, A. 420 , 168). Nach Kiliani (B. 
68 , 2361) erhalt man bei 6-stdg. Aufbewahren von d-ZuckersAure in wABr. Hydrazinhydrat- 
Losung bei Zimmertemperatur keine Elrystalle. d-ZuckersAure gibt beim Destillieren mit 
Isoamylamin in wABr. Losung im Vakuum unter 70 mm Bruck N-Isoamy 1-pyrrol, N-Isoamyl- 
pyrrol-a-carbonsaure und deren Isoamylamid; reagiert analog mit Butylamin (Reichstein, 
Hdv. 10 , 389). 

Reduktion von Methylenblau durch ZuckersAure in Gegenwart von ruhendem Bact. coli: 
Quastbl, Whetham, Biochem. J. 10, 660. d-ZuckersAure liefert bei der anaeroben VergAning 
durch Bact. coli commune und Bact. lactis aerogenes bei 37® in Gegenwart von Calcium- 
carbonat MilchsAure, Bemsteinsaure, EssigsAure, AmeisensAure, Kohlensaure und andere 
Verbindungen (Kay, Biochem. J. 20, 323, 326). Bei der Einw. von Aspergillus niger auf 
ZuckersAure bei Gogenwart von • Calciumcarbonat erhAlt man OxalsAure (Butkewitsch, 
Bio. Z. 142 , 206); bei der Einw. auf das saure oder neutrale Kaliumsalz der ZuckersAure 
in saurer LOsung entsteht Kaliumcitrat (Challenger, Subramaniam, Walker, 8oc. 1027 , 
208, 3049). Vergarung von zuckersaurem Kalium durch Aspergillus fumaricus: Schreyer, 
Bio. Z. 202 , 144. Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Portschritte der 
Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 999. Nahrwert von ZuckersAure fiir 
Ratten im Vergleich zu anderen Substanzen: Ariyama, Takahasi Bio. Z. 210, 273. 

ZuckersAure gibt mit alkoh. Carbazol-Ldsung und konz. SchwefelsAure eine rote FArbung; 
wird zunachst mit konz. SchwefelsAure erhitzt, nach dem Abkiihlen etwas Wasser und alkoh. 
Carbazol-Ldsung hinzugefurt und wieder erhitzt, so tritt eine lila FArbung auf (Dische, Bio. 
Z. 180 , 79). Mikrochemischer Nachweis als saures Kaliumsalz, Caesiumsalz oder Thallium- 
salz: Behrbns-Klby, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 366. 

H 578, Z. 16 V. 0 . statt „R. 10 , 186r lies „B. 20 , 


KCeHgOg. Zur Krystallisation vgl. Kiliani, B. 66, 2022. VerfArbt sich beim Erhitzen 
im CapUlarrohr bei etwa 176® und schmilzt bei 190® unter Zersetzung (Ki., B. 68 , 2344 
Anm. 3). Loslich in 80 Tin. Wasser bei 15® (Ki., B. 60 , 2022), unldslich in siedendem 65%igem 
Alkohol (Walker, Subramaniam, Challenger, Soc. 1027 , 3050). - CuCgHgOg-f 4V,H,0. 
Hellblaue Krystalle. Sehr schwer loslich in Wasser (Ki., B. 66 , 2820 Anm. 1). — CaCgHgOg. 
Sehr schwer loslich in Wasser, lOslich in uberschiissiger Calciumchlorid-Ldsung (W., S., Ch., 
Soc. 1027 , 3049). — CaCgHg0g-h4H20. Kprstalle (aus Wasser). Gibt bei 100® 2 H 2 O ab 
(Ki., B. 64 , 462 Anm.), im Vakuum bei Zimmertemperatur 4HjO (Kay, Biochem. J. 20 , 
323). In 100 cm» gesAttigter Losung sind bei 0® 0,030 g, bei 17® 0,043 g, bei 37,5® 0,086 g, 
bei 100® 0,448 g CaCgHg0g-f4H20 enthalten (Kay). 


2-Metliyl-d-auokersaiire C 7 Hi, 0 g = H0,C [CH(0H)], CH(0 CH 3 ) C 02 H. B. Durch 
lAngere Einw. von 60%iger Sal^tersAure auf 2-Methyl-a-gluco8e bei Zimmertemperatur 
(Lbvenb, Meyer, Raymond, J. biol. Chem. 01 , 602), — CaC^HjoOg (aus verd. Alkohol). 

2 . 8 .Diinethyl.d.auokersaure C 8 Hi 40 g = HOgC • [CH(OH)] 2 • [CH(0 • CHg)], • COgH. B. 
Das Bleisalz entsteht beim Erhitzen einer wABr. losung von 2.3-Dimethyl-(i-zucker8Aure- 
diAthylester mit uberschiissigem Bleihydroxyd auf dem Wasserbad (Irvine, Hirst, Soc. 
121 , 1223). — PbCgHigOg. iLrystallines Pulver. UnlOslich in absol. Alkohol. 

Tetramethyl - d - zuokers&ure = HO.C • [CH(0 • CH,) J 4 * CO|H. B. Das 

Bariiimsalz entsteht aus Tetramethyl-d-zuc^ersAure-dimethylester beim ErwArmen mit 
Barytwasser auf dem Wasserbad auf ca. 86 ® (Karreb, Peyer, Hdv, 6 , 680). — Silbersalz. 
Pulver. Sehr leicht Idslich in Wasser. — BaCipH^gOg. Nadeln. Sehr leicht lOslioh in Wasser. 

x.x -Dimethyl -d-zuokersaure-dimethylester CmHuOa == CH 8 ' 0 ,C*C 4 H 4 ( 0 H) 2 ( 0 * 
CH 3)2 C 02 CH 8 . B. Entsteht durch Erhitzen von x.x-jDimethyl-d-glucose aus Glyko^n 
mit bal^tersAure (D: 1,2) erst auf 80®, dann auf 64 — 66® und 6 -stdg. Kochen der nioht iso- 
lierten Dimethylzuckersaure mit 2%iger methylalkoholischer SalzsAure (Macbeth, Mackay, 
Soc. 126, 1617). — Kpo,*: etwa 125®. n^: 1,4630. 

Tetramethyl -d-zuckersaure-dimethyleBter = CH.* 02 C*[CH (0 CH 8 )] 4 - 

COj-CHg. B. Aus dem sauren Kaliumsalz der ZuckersAure durch Methylieren zunAchst mit 
Dimethylsulfat und Natronlauge bei 85®, dann mit Methyljodid und SilberO]nrd auf dem 
Wasserbad (Karrer, Peyer, Hdv. 6 , 677). Durch Oxydation von 2.3.4.5<Tetramethyl- 
d-gluconsAure mit SalpetersAure (D; 1,2) und Veresterung mit methylalkoholischer SalzsAure 
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(Haworth, Loach, Long, 8oc, 1027, 3154). — Prismen (aus Ather). F: 77—78® (H., L., 
L.). Kpo,og: 116 — 119® (Bad-Temp.) (H., L., L.), Kp^: ca. 150® (K., P.). Leicht loslich in 
Wasser, Chloroform (K., P.) und Ather (K., P.; H., L., L.). Zwei Praparate zeigten [alo: 
+ 8,9® und +10,3® (Wasser) (K., P,). 

2.3-Dimethyl.d-zucker8aure-diathylester = CgHg • O^C • [CH(OH )]2 • [CH(0 • 

CHojo-COa-CgHg. B. Beim Erhitzen einer 8%igen Losung von 2.3.6-Trimethyl-d-gluco8e 
in Salpeters&ure (D: 1,2) zunachst auf 80®, dann auf 60 — 64® und nachfolgenden Behandeln 
mit Alkohol (Irvine, Hirst, Soc. 121, 1222). - Gelber Sirup, iir,: 1,4610. Fain : + 61,7® 
(absol. Alkohol; c == 1). 

d - Zuokersaure - monoamid CeH^iO^N - HOgC • [CH(OH )]4 • CO • NH^. B. Beim 
Schutteln von d-Zuckersaurelacton (Syst. Nr. 2626) mit starkem waBrigem Ammoniak 
zuletzt bei 0® und Versetzen der stark eingedampften Losung mit waBrig-alkoholischer 
Salzsaure (Beromann, B. 64, 1380). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei raschem 
Erhitzen bei 135® unter Zersetzung. Sehr leicht loslich in heiBem Wasser, schwer in Alkohol 
und anderen gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. [a]^^: +22,5® (Wasser; c = 10). 

d-Zuckersaure-diamid C^jHijOgNj = H^N OC- [CH(OH )]4 CO NH 2 (H 579; E I 201). 
B. Man Idst saures, zuckersaures Kalium in warmer In-Schwefelsaure und behandelt die 
als braunen Sirup isolierte freie Zuckersaure bei 20® mit starkem, waBrigem Ammoniak 
(Bergmann, B. 64, 2653). Durch Einw. von methyl alkoholischem Ammoniak auf Diacetyl- 
zuckersaure-dilacton (Syst. Nr. 2842) (Be., B. 64, 2654). — Zersetzt sich beim raschen Er- 
hitzen bei ca. 170® unter Braunfarbung (Be.). Dichte von LOsungen in Wasser bei 25®: 
Burrows, J. Pr. Soc. N. S. Wales 68 [1919], 76. — Beim Erhitzen mit Alkalien entweicht 
Ammoniak (Be.). Liefert beim Schutteln mit etwas mehr als 2 Mol Brom und Kalilauge 
unter Kiihlung und Aufbewahren des Reaktionsgemisches mit Phenylhydrazin 1-Weinsaure- 
dialdehyd-bis-phenylhydrazon und andere Produkte (Be.). 

Tetramethyl-d-zuokersaure’diamid C^oHjoOgNj == HgN • OC • [CH(0 • CH 3)]4 • CO * NHg. 
B. Beim Sattigen einer konzentrierten, mit Kaltemischung gekiihlten waBrigen Losung 
von Tetraraethyl-d-zuckers&ure-dimethylester mit Ammoniak und langeren Aufbewahren 
der Keaktionsmischung im Eisschrank (Karreb, Peyer, Hdv. 6, 579). — Flatten (aus 
Wasser). F: 237® (K., P.), 237—239® (Haworth, Loach, Long, Soc. 1927, 3154). [a]!?: 
+ 12,2® (Wasser; p = 1,6) (K., P.). 

P) l-Ztickersdure (Konfiguration entsprechend Formel II, S. 377) (H 580). — KC^HgOg. 
Zur Krystallisationsfahigkeit aus Wasser vgl. Kiliani, B. 68, 2352. — CaCgHgOg. Ober die 
Kry stall isation vgl. K. 

y) dl-Ztickeradure (Formel I u. II, S. 377) (H 580). B. Bei der Oxydation von Inosit 
mit Permanganat in verd. Natriuracarbonat-Ldsung unterhalb 1®, neben anderen Produkten 
(S. Postern AK, Th. Postern ak, Helv. 12, 1180). — Verhalten im Kaninchenorganismus : 
Farber, Nord, Bio. Z. 112, 321 . 


d) Mannozuckersduren CgHigOg, Formel III und IV. 

H H OH OH OH OH H H 

III. HOjC C C C C.GO2H IV. HOjC C C 9 C COiH. 

OH OH H H H H OH OH 

a) Mantiozuckersdure (Konfiguration entsprechend Formel III (H 580). B. Aiis 
dem Bariumsalz der d-Mannurons&ure (Syst. Nr. 4753 H) bei der Oxydation mit Brom- 
wasser in Gegenwart von Bariumbenzoat bei Zimmertemperatur (Nelson, Cretcher, 
Am. Soc. 61, 1920; vgl. dazu Bird, Haas, Biochem. J. 26 [1931], 408). — Ober die optische 
Orehung in Ldsungen vom pn 2,47—4,74 l?ei 25® vgl. Levene, Bass, J. biol. Chem. 74, 728 
Anm. 3, 733. Elektrolytische DiasOziationskonstante der 1. Stufe kj bei 25®: 7,94x10"^ (?), 
der 2. Stufe k,: 7,94 Xl0~* (durch elektrometrische Titration bestimmt) (Le., SmMS, J. biol. 
Chem. 08, 356, 359). — Geschwindigkeit der Laotonbildung in verdiinnter w&Briger Losung 
bei 40®: Le., Simms, J. biol. Chem. 06, 39, 44. 

P) l-^JkfafitiozuckSTSdUT^ (Konfiguration entsprechend Formel IV) (H 580). B. Die 
von Kiliani (B. 20 [1887], 341) besohriebene DarsteUung von l-Mannozuckersaure aus 
LMannons&uielaoton durch Oxydation mit Salpetersaure (D: 1,20) bei 50® innerhalb 24 Stdn. 
ist der von Kiliani (B. 64, 465) beschriebenen Methode [lO-t&giges Aufbewahren mit Salpeter- 
aaure (D: 1,39) bei Zimmertemperatur] vorzuziehen (Kiliani, B. 01, 1163). t)ber die Budung 
<le8 Kalium-, Calcium-, Zink- und Cadmiumsalzes aus dem Dilaoton oder dem Diamid vgl. K., 
B. 68 , 1474. 
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l-Mannozuckersauredlamid C-HuO^N, = HjN • OC • [CH(OH )]4 • CO • NHj (H 581). Zur 
Darstellung aus l-Mannozuckers&ure-ailacton (Syst. Nr. 2842) vgl. KjiiANi, B, 69, 1473. 

y) dl^Mannozuckersdure (Formel III und IV, S. 379) (H 581). Verhalten im 
Kaninchenorganismus: Farbeb, Nobd, Bio. Z. 112, 323. 


H OH OH H 

e) Schleimsdure C.HioOs = HO.CC C C CICO^H (H 581; El 201). 

OH H H OH 

B. Zur Bildung aus d>Galaktose und Salpetersaure vgl. a. Kiliani, B. 64, 461 ; WuiTriBB, 
Ind. Eng. Chem. 10, 745; C. 192611, 17. Aus d-Galakturoimure beim Behandeln mit 
Bromwasser beiZimmertemperatur(EHBLiCH, v. Sommebfbld, Bio.Z. 168, 322 ; E., Schubbbt, 
Bio. Z. 169, 57). Beim Erhitzen von Pektinsaure mit Salpetersaure (D: 1,15) auf dem Wasser- 
bad Oder mit Bromwasserstoffsaure und Brom im Rohr auf 1(X)® (E., ScH., B. 62, 1993). 
— Frisch dargestellte, getrocknete Sohleimsaure sohmilzt bei 108®, bei langerem Aufbewahren 
steigt der Schmelzpunkt auf 213 — 217®; wird die Schleimsaure auf 130® erhitzt, so liegt der 
Sohmelzpunkt bei 225®, f&llt aber allm&hlich etwas (Hac, Hodina, Bl. [4] 87, 1244). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante der 1 . Stufe kj bei 25®: 6,46x10“^ (bestimmt durch elektro- 
metrische Titration) (Levbne, SiBfMS, J. biol.Ghem. 08, 356, 362); der 2. Stufe k« bei 15®: 
6,4x10“* (colorimetrisch ermittelt) (I. M. Kolthopf, Der Gebrauch von Farbenindika^ren, 
2. Aufl. [Berlin 1923], S. 166), bei 25®: 1,03 X 10"* (durch elektrometrische Titration bestimmt) 


HC— CH 
II II 

COCH 


, 0 ^ 


:0 


(Lb., S.). 

Geschwindigkeit der Lactonbildung in verdimnter w&6riger Ldsung bei 40®: Levbne, 
Simms, J. biol. Chem. 66, 39, 44; vgl. a. EIhotinsky, Epifanowa, Bl. [4] 87, 550. Wird bei 
80‘Stdg. Erwarmen mit Brom in 5%iger Salzsaure auf 75® zu ca. 40% zersetzt (Ehblich, 
ScHTTBEBT, B. 62, 2(X)0). Geschwindigkeit der Oxydation durch Wasserstoffperoxyd in 
Gegenwart von Ei8en(II)- bzw. Ei8en(ni)-ammonium8ulfat bei 0®: Wieland, Fbanke, 
A. 467, 30. In Gegenwart von VanadiumpCntoxyd wird Schleims&ure durch 40 — 70%ige 
Salpetersaure je nacn der Konzentration mehr oder weniger zu Oxalsaure und Kohlendioxyd 
oxydiert (Whittier, Ind. Eng. Chem. 16, 745; C. 192611, 17). Ober die O;xydation mit 
Permanganat in alkal. LOsung zu Traubensaure vgl. Behrend, Grkinbrt, A. 429, 156. 
Liefert mit Borax keine Komplexsalze (Hac, Hodina, Bl. [4] 87, 1242). Ober die Einw. von 
Phosphorpentachlorid vgl. noch Farmer, 8oc. 128, 2544. Wird von 
alkal. Kaliumqueoksilberjodid-Ldsung bei 100® nur wenig ange- 
griffen (Flbury, Marque, C. r. 188, 1687). Schleimsaure liefert 
i^im Erhitzen mit Resorcin in Gegenwart von Zinkchlorid im Chlor- 
wasserstoff Strom auf 140 — 200® „Re80rcin-pyromuoein“ (s. neben- 
stehende Formel; Syst. Nr. 2812) (Sen, Sircar, Quart. J . indian HO 
chem.Soc. 1, 165; C. 19261, 1994). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 999. Giftwirkur^ auf Ratten: Ariyama, Takahasi, 
Bio. Z. 216, 274. Das Natriumsalz verursacht beim. Kjininchen bei subcutaner Injektion 
(Rose, Dimmitt, J. Pharmacol, exp. Therap. 26, 66; C. 1926 II, 669) oder bei oraler Ver- 
abreichung(R 08 E, Jackson, J. Labor, din. Med. 11, 824; C. 1926 II, 913)Nieren8ch&digungen. 
Das Natriumsalz hat Antitoxin-Wirkung gegeniiber Tetanusgift (Vincent, G. r. 186, 1177). 

Gibt mit Phosphormolybd&ns&ure eine braungriine, mit Molybd&nsaure eine blaubraune 
Farbung (Malaprade, A. ch. [10] 11, 215). Eine 0,4%ige LOsung des Calciumsalzes gibt beim 
Erw&rmen mit Indol und konz. Sohwefelsaure eine ^Ibbraune Farbung (Dische, Popper, 
Bio. Z. 176, 387). Bestimmung durch Oxydation mit Permanganat W Siedehitze und Rtick- 
titration von Permanganat mit Oxals&ure: Whittibb, Am. Soc. 46, 1392. Bestimmung 
neben Oxals&ure durch Titration mit Permanganat: Wh. 

NajCjHgOg. Krystallpulver. L5.slich in- heiBem Wasser (Kiliani, B. 68, 2351 ; vgl. 
Khotinsky, Epifanowa, Bl. [4] 87, 553). — Calciumsalz. Krystalle (Ki., B. 68, 2351). — 
AlCeH 70 g. Amorph. Leicht l5dioh in Wasser (Goldman, Bio. Z. 188, 466). — (NH4)*A1C-H.0.. 
Krystalle (aus Wasser). F: 231® (Zers.) (G,, Bio.Z. 188, 467). — NaiAlCgHjOg. KrysUdfe 
(G., Bio.Z. 188, 468). — Basisches Wismutsalz. L^ch in Alkalien; ist gegen Essig> 
s&ure best&ndig, wird durch Minerals&uren zersetzt (Browning, Mitarb., Pr. roy. /S^oc. 

102, 3; C. 1927 II, 1729). Wirkung auf M&usespirochaten: B., Mitarb. — Doppelsalz 
von sohleimsaurem Calcium und d-galaktonsaurem Calcium. Krystalle. LOslich 
in Wasser (Ki.). 


Tetraaoetylsohleims&ure Ci^igO,, = HO,C • [GH(0 • CO • CH,)]g • CO,H (H 584). 
KrystaUisiert aus Methanol mit 2 UH 4 O. Schmilzt wasserfrei Oder wasserhwig bei lang- 
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samem Erw&rmen bei 268®, bei raschem Erbitzen bei 276® (Simon, Guillaumin, C. r. 179, 
1324). — Beim Erwarmen mit Wasser erfolgt teilweise, beim Erbitzen mit iiberscbussiger 
Kalilauge vollkommene Verseifung; beim Titrieren in Gegenwart von Methylorange entstebt 
das neutrale Kaliumsalz der Tetraacetylscbleims&ure. Bei der Einw. von Metbanol in Gegen- 
wart von wenig Salz^ure erb&lt man Schleimsauredimetbylester und Metbylacetat. — 
Tafeln mit 8H,0. Gibt mit Queck 8 ilber(I)-nitrat einen Niederscblag. — Weitere 

Salze: S., G. 

SohleimB&uredimethylester = CHa O.C- [CH(0H)], C0g CH 3 (H 684; E I 

202). B. Aus Tetraacetylscbleimsaure bei der Einw. von Metbanol in Gegenwart von wenig 
Salzs&ure (Simon, Guillatjbiin, C. r. 179, 1326). 

X.X.X -Trimethyl-Bohlelmsaure-dimethylester = CH, • OjC • C 4 H 50(0 • CH 3 )a • 

COj-CHj. B. Aus Scbleimsaure und Dimethylsulfat in wafir. Watronlauge (Karrer, Peyer, 
Hdv, 6 , 580). — Krystalle (aus Alkohol). F: 165 — 166®. Sebr scbwer lOsUcb in Ather. 

Tetramethyl-BohleimBaure-dimethyleBter CuHjjOg = CH 3 • O 3 C • [CH(0 • CHJJg • CO^ • 
CH3. B, Aus Scbleimsaure bei der erscbopfenden Methylierung zuerst mit Dimetbylsulfat 
in w& 6 r. Natronlauge und dann mit Metbyljodid und Silberoxyd (Karrer, Peyer, Helv. 
5, 679). — Tafeln. E: 103®. Leicbt loslicb in Wasser. 

TetraaoetylsohleimsauredimethyleBter = CHg* OjC • [CH(0 • CO • CHj)] 4 * 

COi'CHj. B. Aus Scbleims&uredimetbylester bei der Einw. von Acetanbydrid in Gegenwart 
von Zinkcblorid (Simon, Guillaitmin, C. r. 179, 1325). — Prismen. F: 197®. Kp^: 250®. — 
Wild durcb AlkalUaugen quantitativ verseift. 

TetraaoetylBohleimBaurediisoamyleBter C 24 H 3 gOi 2 = CgHj, • OgC • [CH(0 • CO • CHg) \ • 
COg-CgHij. B. Beim Kochen des Dichlorids (s. u.) mit Isoamylalkohol in Toluol (Kariyone, 
Morotomi, J . pharm. Soc. Japan 49, 33; C. 19291, 2524). — F: 105®. 

TetraaoetylBohloimBauredichlorid CigHjgOioClg = CIOC • [CH(0 • CO • CH 8)]4 • COCl 
(E I 202). B. Zur Bildung nach Diels, Loflund (B. 47 [1914], 2352) und J. Muller (B. 47, 
2656) vgl. a. Simon, Guillaumin, C,r, 179, 1326; Kariyone, Morotomi, J.pharm.Soc, 
Japan 49, 33; C. 19291, 2524. — Nadeln (aus Benzol + Petrolatber). F: 185® (K., Mo.). 
Wird nach Simon, Guillaumin (C. r. 179, 1326) selbst durcb Kocben mit Wasser 

nicbt verseift, nach Muller (B. 47, 2656) aber beim Erwarmen mit Wasser gespalten. Beim 
Bebandeln mit verd. Alkalilaugen findet vollkommene Verseifung statt (S., G.). 

Sohleimsauremonoamid CgHuO^N = HOgC* [CH(OH)]4-CO*NH3. 

a) Inaktivea Schleimsduremonoamid CgHnO^N = HOgC • [CH(OH)] 4 . CO-NHg. 
B. Beim Schutteln des Scbleimsauremonolactons (Syst. Nr. 2626) mit starkem waBrigem 
Ammoniak und vorsicbtigen Zersetzen des ausgescbiedenen Ammoniumsalzes mit Salzsaure 
(Beromann, B. 64, 1368). — Tafeln (aus Wasser). Fftrbt sicb bei raschem Erbitzen bei 176® 
braun und zersetzt sicb gegen 192® ohne zu scbmelzen. Scbwer lOslicb in kaltem, etwas 
besser in beiBem Wasser, sebr scbwer in den bblichen organischen Losungsmitteln. LaBt 
sicb durcb XTberfubrung in das Pentaacetat und Bebandeln mit Brucin in die optiscb- 
aktiven Komponenten spalten. Das Natriumsalz liefert beim Bebandeln mit Kalium- 
hypobromit m-Lyxuronsaure (Syst. Nr. 4750 F), beim Bebandeln mit Wasserstoffperoxyd 
in w&Br. Ldsung bei 45 — 55® in Gegenwart von wenig EiBen(II)-sulfat, Eisen(III)-acetat 
und Essigs&ure dl-Lyxuronsaureamid (isoliert als Tetraacetylderivat). — Ammoniumsalz. 
Nadeln. — Natriumsalz. Nadeln. — Calciumsalz. Nadeln. — Bariumsalz. Nadeln. 

Pentaaoetylderivat - HO,C • [CH(0 • CO • CH 3)]4 • CO • NH ‘ CO • CHg. B, 

Aus dem inaktiven Schleims&uremonoamid bei der Einw. von Acetanbydrid und wenig 
konz. Schwefels&ure, zuletzt auf dem Wasserbade (Bbrgmann, B. 54, 1369). — Tafeln mit 
1 HgO (aus Wasser). Gibt bei 100® und 12 mm Druck das Krystallwasser ab. Die krvstaU- 
wasserbaltige Verbindung zersetzt sicb bei raschem Erbitzen bei 197® (konr.). Leicbt lOslicb 
in beiBem Wasser, Alkohol, Aceton und Essigester, scbwer in Ather, Chloroform und Benzol. 
— lABt sicb durcb Brucin in die optischen Antipoden spalten. 

b) Aktives Schleimsduremonoamid CgHii 07 N = H 0 jC-[CH( 0 H)] 4 *C 0 *NHg. B. 
Aus dem Pentaacetat des inakt. Schleims 5 uremonoamids bei der Spaltung durcb Brucin und 
nacbfolgenden 16-8tdg. Einw. von 25%igem w&Brigem Ammoniak (Bergbcann, B. 64, 1370). — 
Pulver (aus Wasser). [a]B: 4-23,6® (verd. Ammoniak; p = 2,6). — Bei der Oxydation des 
Natriumsalzes mit Kaliumbjpobromit-LOsung bei 10® erh&lt man recbtsdrebende Lyxuron- 
s&uie (isobert als N-Benzyl-N-phenyl-^drazon), bei der Oxydation mit Wiusserstoffperoxyd 
in Gegenwart von Eisen(n) > sulfat, Eisen(III) - aoetat imd Essigs&ure bei 46 — 66® links- 
drebendes Lyxurons&ureamid (isoliert als N-Benzyl-N-phenyl-bydfazon). 

Pentaaoetylderivat Cj^HgiOi^ = HO 3 C • [CH(0 • CO • CH ^4 • CO • NH • CO • CH^. B. 
B. im vorangebenden Artikel. — Bruoinsalz CigllgiOi^ 4- CggHggOgNg 4 2 HjO. Pnsmen 
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(aus verd. Methanol), [a]* (bezogen auf die wasserfreie Substanz); — 29,8® bis — 30,0® 
(Wasser; c — 2,5) (Bergmann, B, 54 , 1370). 


Tetramethylsohleimsaurediamid CioH2o0^2 ~ ^2^ * ‘ [CH(0 • CHo)]4* CO • NH,. 

B. Beim Sattigen einer konzentrierten, mit K&ltemischung gekiihlten waCrigen Ldsung 
von Tetramethylschleimsauredimethylester mit Ammoniak und langeren Aufbewahren der 
Keaktionsmischung im Eisschrank (Karrer, Peyer, Helv. 5, 580). — Tafeln. F: 276®. 


Tetraacetylschleimsaurediamid Ci-HjoOiqNj = HjN • OC • [CH(0 • CO • CO • NH, 

(E I 202). B. Aus Tetraacetylschleims&ureaimethylester und Ammoniak (Simon, GuilIiAUMIN, 
C. r. 179, 1326). 


c) Oxy-carbonsauren CnH 2 n -4 08. 

a.a - Dioxy>/3-methyl-)3-carboxymethyl-glutars&ure CgHuOg = HOjC* 
CH(0H) C(CH3)(CH.-C02H) CH(0H) C0,H. B, Bildung des Dilactons 8. bei diesem (Syst.Nr. 

OCOCHCOO 

2896). Das Silberaalzentsteht aus demAmmoniumsalz des Dilactons ^ ^ 6(CH ) djH CO H 
(Syst. Nr. 2896) (Beesley, Thorpe, Soc. 117, 612). — AgjCgHgOg. Krystalliner Niederschlag. 


7. Oxy-carbonstturen mit 9 Sanerstoffatomen. 

a) Oxy-carbonsauren C„H 2 n 09 . 

H H OH H H OH 

d -Gluco-a.oc-octonsfture CgHigOg == HO CHg C C C C C C CO,H 

OH OH H OH OH H 

(H 588; El 203). 

H 588t Z. 8 V. o. 8tatt y^Kaliumcyanid^^ lies yyWasserfreier Blausdure'^ 


b) Oxy-carbonsauren CnH 2 n -2 0, 


1.2.3.4.5 ’Pent a oxy- pen tan -di carbon s^uren • (1.5), Pentaoxy-pimelin- 

S ft U r e n C,H„Og = HOgC • [CH(OH)]6 • CO,H. 


a) d-Gluco-oi-pentaoxypitMelinsdure C7Hij09 = 

H H OH H H 

HOgC’C C C C C'COgH (H 589). B. Zur Darstellung aus dem Lacton der 

OH OH H OH OH 


d-GluCo-a-heptonsaure durch Oxydation mit Salpeters&ure vgl. Keliani, B. 65 , 2818; 69, 
2354. — Unter den beschriebenen Versuchsbedingungen wurde weder ein krystallisiertes 
Hydrazon noch ein Semicarbazon erhalten (K., B. 58 , 2357, 2361). - CaC^HigOg -f 4HgO. 
Krystalle (aus Wasser oder 0,1 n-Salzsaure -f Natriumacetat). Verspriiht lebhaft beim Erhitzen 
auf dem Platinblech (K., B. 68, 2354). — Chininsalz C7HigOg4-2C2oHg402Na4-4HftO. 
Nadeln (K., B, 66, 2819). — Brucinsalz C7Hi20g-i-2C23H2g04Nj + 6H»0: S&ulen (aus 
verd. Alkohol) (K., B, 66, 2819). 


b) d-Manno-P-penlaoxypimelinadure CyHijO, == 

H H OH OH OH 

HOgC-C C C C C-COjH. B, Aus d-Manno-)5-heptit bei der Oxydation mit 

OH OH H H H 

Salpetersaure (D: 1,2) bei 50®: (La Forge, J, bid, Chem, 42, 368). — CaC7Hi202. Krystalle. 
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c) <1 - Gala - a - pentaoxypimelins&uref 1-Manno - peutaoxypimelinsaure 

H OH OH H H 

CyHijOg = HO,C-C C C C C COjH (H 689; E I 204). B. Zur Bildung aus 

OH H H OH OH 

l-Manno-hepturons&urelacton (Syst. Nr. 4756 B) durch Bromwasser nach Kiliani (B. 22 
[1889], 623) vgl. K., B. 66 , 87. Die Bildung aus l-Manno-hepturonsaurelacton erfolgt in 
besserer Aii&beute bei 2-tagiger Einw. von 3 Tin. Salpetersaure (D: 1 , 2 ) bei 60—60® (K.). — 
Zur Bildung des Calciumsalzes, Bariumsalzes und Cadmiumsalzes vgl. K., B. 66 , 96. 

d) d-^Gala^p^pentaoxypimelinadure C 7 H 12 O 9 = 

H OH OH H OH 

HOjC'C C C C C'COjH (H 590). B. Zur Darstellung aus d-Gala-/?-hepton- 

OH H H OH H 

saure (S. 376) durch Einw. von Salpetersaure (D: 1,35) vgl. Kiliani, B. 66 , 502. 


c) Oxy-carbonsanren CnH 2 n- 409 . 

1. Dioxycitronensfiure CjHgOB = HOgC • [CH(OH)], • C(OH)(COjH) 2 . Eine Verbindung, 
der wahrscheinlich diese Konstitution zukommt, s. S. 365. 


2. Athan-a.a.a-triglykols&ure CgHuO* = CH8 C[CH{OH) COjH]8. B. Das Tri- 
lacton (Formell; Syst. Nr. 2961) entsteht beim Kochen von Athan-a.a.a-tris-bromessigsaure- 
triathylester (E II 2 , 688 ) mit Pyridin und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit verd. 

CH CO CHs-C^:: ^CCOaH 

I. HC CCHa II* 


O— CO—C^H- 


HO2CC 


CCO2H 


Salzsaure oder beim Erhitzen der Verbindung CgHgOg (Formel II; Syst. Nr. 1007) mit konz. 
Salzsaure im Rohr auf 220® (Bkeslby, Thorpe, 80 c. 117, 618). — Ag8C8H808. Amorpher 
Niederschlag. 


d) Oxy-carbonsanren CnHan-eOo. 

1 . 1 - 0 xy-athan-tetracarbonsfiure-( 1 . 1 . 2 . 2 ), a-Oxy-a.a'-dicarboxy- 
bernsteinsaure C,H,0, = (HO,C),CH C(OH)(CO,H),. 

1 - Oxy- athan - tetracarbonsaure - (1.1.2.2) - tetr'amethylester CigHi^Og == (CHj* 
02 C) 8 CH-C( 0 H)(C 02 'CH 3 ) 2 . B. Aus Malonsauredimethylester und Oxomalons&ure-dimethyl- 
ester bei Gegenwart von Piperidin (Corson, Hazen, Thomas, Am. 80 c. 60, 916). — Kjrystalle 
(aus Methanol, Alkohol, Ather oder Benzol). F: 87,6 — 88,5® (korr.). Sehr leicht lOslich in 
Aceton, lOslich in Methanol, Ather, Benzol und Wasser.’unldslich in Petrolather. — Liefert 
bei Einw. von kalter konzentrierter Schwefeisaure Athylentetracarbonsaure-tetramethylester. 

l-Oxy-athan-tetracarbon8aure-(1.1.2.2)-tetraathyle8ter CjgHjgOg =(C 2 H 5 • 02C)2CH • 
C( 0 H)(C 02 ’C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Malons&urediathylester und Oxomalonsaure-diathylester bei 
Gegenwart von Piperi^n (Corson, Hazen, TnoafAS, Am. 80 c. 60, 917). — Nicht rein er- 
halten. Gelbe viscose Flussigkeit, die bei der Vakuumdestillation in Malonester und Oxo- 
malonester zerf&Ut. — Liefert bei Einw. von kalter konzentrierter Schwefeisaure Athylen- 
tetracarbonsauretetraathylester. 

2. 3-0xy-3-inethyl-butan-tetracaTbonsAure-(t.1.2.2)C2Hi8O2=(CH3)2C(OH)- 

C(C 02 H) 2 CH(C 02 H) 2 . 

8-Oxy- 8-m©thyl-1.2 - dicyan - butan - dioarbonBaure-(1.2), y-Oxy-y.y- dimethyl- 
a./?-dioyan.brenaweiii8aure CgHioO^N, = (CH 8 ) 2 C( 0 H)*C(CN)(C 02 H) CH(CN) C 02 H. B. 
Bei ^L-stdg. Kochen von [3.3 -Dimethyl -1.2 -dicyan- cyclopropan ’dicarbon 8 aure-(l. 2) ]-imid 
(Syst. Nr. 3369) mit 3 Mol 10%iger wABriger Kalilauge (Birch, Gough, KbN, 80 c. 119, 1323). — 
Tafeln (aus Wasser). F: 196 — ^196®. Sehr schwer Idslich in Ather, leicht in heiBem Wasser. 
— Liefert beim DestiUieren mit 60%iger Schwefeisaure Bemsteins&ure. 
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3. 3-Oxy-3-fithyl-pentan-tetpacarbon8aure-(l. 1.2.2) C,iH„0, = (CHj- 
CH,),C(OH)C(CO^),CH(CO,H),. 

3 - Oxjr- 8 - atbyl -1.2 - dioyan -pontan -dlcaxbonBauro - (1.2), y- Oxy-y.)^ diftthyl- 
a.^-dloyan-brenawoins&ure CnH^OfN, = (C,H,),C(OH) • C(CN)(CO,H) ■ CH(CN) • C9,H. 
B. Bei */j-8tdg. Kochen von [3.3-Dttthyr-1.2-dicyan-cyclopropan-dicarbon84ure-(1.2)]-imid 

(Syst. Nr. 3369) mitlO%iger KalUauge (Birch, Thorpe, Soc. 121, 1827). — Prismen (aus 
Wasaer). F: 194— 196« (Zers.). 


4. 3 - Oxy- 3 - methy I - no nan -tetracarbons&ure - (1.1.2.2) Ci4Ht,0, = 

CH, • [CH • C(CH,)(OH) • C(CO,H), • CH(CO,H),. 

3 - Oxy - 3 - methyl - 1.2 - dioyan - nonan - dioarbonsaure - (1.2) , y - Oxy- y - methyl - 
y-n -hexyl -a./S-dioyan-brenzwelneaure CyHjoOjN, = CHj- [CH 2 ] 5 -C(CHj)(OH)'C(CN) 
(CO,H)-CH(CN)-CO,H. B. Aus [3-Methyl-3-n-hexyl-1.2-dicyan-cyclopropan-dicarbonBaure- 
(1.2)]-imid (Syst. Nr. 3369) helm Kochen mit 3 Mol waflriger 10%iger Kalilauge (Birch, 
Thorpe, Soc. 121, 1830). — Tafeln (aus verd. Salzsaure). F: 183“ (Zers.). 


8. Oxy-carbonsfinren mit 10 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-carbonsauren CnH2n-20]o. 

1.2.3.4.5.6-Hexaoxy-hexan - dicarbons fin re-(1. 6), a./?.y.a'./3'.y'-Hexaoxy- 
korksfture, Galaoctanhexoldisaure CgHjtOig ^ 

H H OH OH H H 

HOjC'C C C C C-COjH. B. Das Dikaliumsalz entsteht bei mehr- 

6 h OH H H OH OH 

stiindigem Kochen von a • Galaoctanhexoldisaure - monoamid (s. u.) mit 0^5 n> Kalilauge 
(Kiliani, B. 6B, 494). Die freie Saure erhalt man durch Schiitteln des Calciumsalzes mit 
*/, der berechneten Menge 0,1 n-Oxals&ure und Eindunsten des Eiltrats iiber Schwefels&ure 
(K.). — Tafeln, Zersetzt sich zwischen 190® und 200® ohne zu schmelzen. Loslich in etwa 
70 Tin. heiBem Wasser, — Bei 5 Min, langem Kochen in verd. Salzsaure entsteht das 
Dilacton (Syst. Nr. 2843). Bei l&ngerem Kochen mit konz. Jodwasserstoffs&ure entsteht 
eine amorphe, ungesftttigte Saure. — KgCgHijOio 4 - H^O. Blattchen (aus Wasser). Gibt 
bei 100® das Krystallwasser nicht ab, zersetzt sich oberhalb 100®. LOslich in 10 Tin. 
heiBem Wasser, sehr schwer loslich in Alkohol.* — CaCgHijOjo 4- 7 HgO. K6mer. Gibt 
bei 105® das Krystallwasser ab. — Bariumsalz. Schwer Ibslich in siedendem Wasser. 

— ZnCgHj.Oio 4 - 2 H, 0 . Gibt bei 110 ® das Krystallwasser ab. — CdCgHuOjo 4 - SHjO. KOmer. 

— Bleisalz. Flockiger Niederschlag. Enthklt kein Krystallwasser. — Chininsalz CgHi-Oio 
4-2C,oH|402Ng4-3H,0. Nadelii. F: 201 ®. — * Brucinsalz C8H14O104-2C28H3-O4NJ4- 
9 H, 0 . Nadeln. Schmilzt wasserfrei bei 170 — 171 ® (Zers.). Leicht Idslich in heiBem Wasser. 

a-G-alaootanhexoldisaiire-monoamid CgHigOgN = HOgC- [CH(OH)]g-CO*NH«. B. 
Das Ammoniumsalz entsteht bei 2-tagiger Einw. von Blaus&ure und Ammoniak auf das 
Lacton der l-Mannohepturons&ure (^st. Nr. 4356 B) in Wasser (Kiliani, B. 55, 493). — 
NH;CgHi 40 ^. Krystalle. F: 192® (Zers.). Schwer lOslich in heiBem Wasser. Wird durch 
siedendes Wasser unter Ammoniak-Entwicklung zersetzt. 


b) Oxy-carbons&tiren CnH 2 n -4 0io. 

1. 1.2!3.4-Tetraoxy-butan-tricarbonsfture-(l.1.4), a.)S.a'./3'-Tetraoxy- 
a-earboxy-adipinsfture C,H„Oio=HO,C-[CH(OH)],-C(OH)(CO,H),(H69l). B. Zur 
Bildung aus d-Fructo-heptons&ure vgl. nooh Kiliani, B. 61, 1'166. — KLcAO,o-f4H,0 
(lufttrocken). Krystalle. Verliert bei 100® 2 Mol Wasser. — Ca,(C,H,0,o),-f6H.O. (Jber 
die Krystallisation ygl. K. — Cu,(C,H,Oi,),-f 2H,0. Blftuliche KAmchen und Tafeln. 
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c) Oxy-carbonsatiren C„H2n-60io. 

2.3 -Di oxy • butan -tetracarbonsfiure-(t. 1.4.4), /?.^-Dioxy-a.a'-dicarboxy- 
adi pi nsfture C,Hi„Oio = (HO,C),CH CH(OH) CH(OH) CH(CO,H),. 

/9./J'-Diathoxy-a.a'-dioarboxy-adipin8aure Ci,H„Oio = (HO,C),CH-[CH(0-C,H,)],- 
CH(C02H)2. B, Durch 3-sMg. Kochen von Butadien-(1.3)-tetracarbon8aure-(1.1.4.4)-tetra- 
Athylester (E II 2, 716) mit rauchender Salzsaure (Bbnary, Schinkopf, B. 66, 360). — 
Nadeln (aus Essigester). F: 132°. Sehr leicht loslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aceton 
und Eisessig, unldslich in Benzol, Chloroform, Ather und Petrol&ther. Entwickelt ]^im Er- 
warmen bei ca. 140® Kohlendioxyd und geht dabei in /?. j?'- Diathoxy - adipins&ure iiber. 


d) Oxy-carbonsauren On H 2 n — 10 Oio • 

3.6>Dioxy-octadien>(1.7),-tetraGarbonsdure-(1.4.5.8) Ci,Hi 40 ,o = HOjC CH: 
CH • CH(OH) • CHiCOjH) • CH(C02H) • CH(OH) • CH : CH • CO^H. 

4-Brom-8.6-diozy-octadien-(1.7>-tetracarbonBaure-(1.4.5.8) Ci,H,.OioBr — fiO.C* 
CH:CH CH(0H) CH(C02H) CBr(C0jH) CH(0H) CH:CH C02H. Beim Kochen von 
a'./3'-Dibrom-2J«-dihydromuoonfl&ure-jdiathyle8ter (E II 2, 666) mit l,6n- Oder besser mit 
6n-methylalkoholi8cher Kalilauge (Chandrasena, Ingold, Soc. 121, 1318). — Krystalle 
(aus Wasser). F: 239®. Schwer loslich in Essigester. 


e) Oxy-carbonsauren CnH 2 n-i 2 0io. 

3.6-Oioxy-octatrien -(1.4.7) - tetracar bon sAure-(f. 4.5.8) CuHnOjo = HOjC- 
CH:CH CH(0H) C(C02H):C(C02H) CH(0H) CH:CH C0jH. B. Beim Kochen von a'./^'-Di- 
brom-Ja-dihydromuoons&ure-diathylest^r (E II 2, 666) mit l,6n-, 6n- oder am besten mit 
8,5n-methylalkoholi8cher Kalilauge, neben anderen Produkten (Chandrasena, Ingold, 
8oc» 121, 1319). — Krystalle (aus Wasser). F: 180 — 181®. LOslich in Essigester. 

[Gaede] 


J. Oxo-carbonsauren. 


1. Oxo-carbonsaaren mit 3 Sanerstoffatomen. 

a) Oxo-carbonsSuren On H 211 - 203 . 

1. Oxoessigsfture, QlyoxylsAure CjHjO, = OHC COaH (H 694; EI 207). B, Zur 
Bildung aus Essigsaure durch Einw. vonWasserstoffperoxyd vgl. Hatcher, Holden, Trans, 
toy. Soc. Canada [3] 20 HI, 411 ; 0. 1927 II, 2051. Zur Bildung durch elektrolytische Keduk- 
tion von Oxals&ure vgl. Bayer & Co., D. R. P. 347 605 ; C. 1922 II, 808 ; Frdl. 14, 294 ; Mannich, 
Battboth, Ar. 1924, 242; Mohrsohulz, Z. El. Ch. 82, 438; Ha., Ho., Trans, roy. Soc. Canada 
[3] 19 III, 11; C. 19261, 2319; Aymarbtto, O. 67, 660. Bei der Elektrolyse von Eisen- 
ammoniumoxalat in w&fir. Lbsung, neben anderen Produkten (Sontag, Z. El. Ch. 80, 338). 
Durch R^uktion von Oxals&ure mit Natriumamalgam in Ge^nwart von Zinkamalgam in 
salzsaurer Lbsux^ bei 5 — 7® (Mo.), bei 10® (Koepp & Co., D.R.P. 458436; C. 1928 H, 1616; 
Frdl. 16, 260). Zur Bildung aus Glykolsaure durch Einw. von Wasserstoffperoxyd vgl. Ha., 
Ho., Trans, roy. Soc. CaruMa [3] 20III, 407; C. 192711, 2061; in Gegenwart von Ei8en(II)- 
sulfat unter verschiedenen Bedingungen vgl. Goldschmidt, Askbnasy, Pierros, B. 61, 228. 
Beim Leiten von Glykols&ure&tl^lester'Dampf im Gemisch mit Luft durch ein mit Silber- 
Oder Ku^ervanadat beschicktes Rohr bei 200 — 250® und 1,6 bis 2 Atmosph&ren (C. H. Boeh- 
RXNOER * SOHN, D.R.P. 447 838; C. 1927 H, 1897 ; Frdl. 16, 382). Bei der Elektrolyse von 
d-Weins&ure in alkal. LOsung, neben«>nderen Produkten (Sihvonbn, Ann. Acad. Sci. fenn. 
[A] 16, Nr. 9, 8.62; C. 1922111, 873). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 
Diuieidomalons&ure (Fosse, C. r. 188, 1115). Aus 5-Oxy-3-methyH-oarbaminylhydantom 
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beim Behandeln mit 1 n-Nationlauge bei Zimmertemperatur (Biltz, Krzikalla, A. 457 , 176). 
Bei 1 — 2tagigem Schiitteln von a-Methyl-glucosid mit einerLosung von Bariumhypobromit 
in Wasser (Beegmann, Wolff, B. 58, 1064). Durch Einw. von Aspergillus niger auf Cal- 
ciumacetat, Malonsaure, glykolsaures Calcium oder Citronensaure in saurer Losung bei 30® 
(Challenger, Subram aniam, Walker, iSfoc. 1027 , 205, 207; W., S., Ch., /Soc. 1027 , 3062, 
3053). — Krystalle mit V 2 H 2 O (aus Wasser); F: 70 — 75® (Mannich, Bauroth, Ar. 1024 , 

242) . Wasserfreie monokline Krystalle (aus Wasser); P: 98® (Hatoher, Holden, Trans, 
roy. Soc. Canada [3] 10 HI, 12; C. 10261 , 2319). Zerfliefit an der Luft zu einem Sirup 
(Ma., Bau.). — Schwer lOslich in Alkohol, Ather und Benzol, sehr leicht in Wasser; die 
waBr. Losung ist blaBgelb (Ha., Ho.). Adsorption an dem Enzym aus Bact. coli, das Milch- 
sd.ure als Wasserstoff donator aktiviert: Quastel, Wooldridge, Biochem. J. 22, 692. 

Gibt bei der Elektrolyse an glattem Platin oder Eisen in 3 n- Alkalilauge Oxalsaure, 
Ameisensaure und Kohlendioxyd, an Bleiperoxyd in 4n-Schwefel8aure Ameisensaure (SiH- 
vonbn, Ann. AcflKi. /cnw. [A] 16 [1921], Nr. 9, S. 101). Reine Glyoxylsaure reduziert 
ammoniakalische Silber-Ldsung nur langsam (Hatcher, Holden, Trans, roy. Soc. Canada 
[3] 10 III, 11 ; ( 7 .- 1026 I, 2319). Lief ert bei Einw. von ammoniakalischer Silbernitrat-Losung 
bei 60 — 62® Oxalsaure und Ameisensaure (Maxted, Soc. 1026 , 2182). Wird durch Wasserstoff- 
peroxyd allein (Goldschmidt, Askbnasy, Fierros, B. 61 , 232; Ha., Ho., Trans, roy. Soc. 
Canada [3] 10 IH, 13; C. 1026 I, 2320) oder in Gegenwart von EiBen(III)-ammoniumsulfat 
(G., A., F.) zu Kohlendioxyd und Ameisensaure, in Gegenwart von Ei8en(II)-sulfat fast 
vollstandig zu Oxals&ure oxydiert (G., A., P.); Verlauf dieser Reaktionen unter verschie- 
denen Bedingungen: G., A., P. Bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von 
Nickelpulver erhalt man Glykolsaure (I. G. Farbenind., D.R?.P. 459602; C. 1028 II, 1717; 
Frdl. 16 , 677). Beim Kochen mit Malonsaure in Pyridin in Gegenwart von sehr wenig Piperidin 
entstehen Fumarsaure und Maleinsaure (Dutt, Qvart. J. indian chem. Soc. 1 , 299 ; C. 1026 II, 
1852). Liefert bei Einw. von Athylamin in Wasser oder Alkohol, l-stdg. Aufbewahren des Pro- 
dukts und folgender Einw. von Wasserstoff in Gegenwart von koUoidaler Platin-Losung Athyl- 
glycin (Sblita, Wulff, A. 453 , 205). Liefert mit Dimethyldihydroresorcin Carboxymethylen- 

bw-dimethyldihydroresoroin (CH,),C<^||* ; qq>CH • CH(CO,H) • 

(„GlyoxyMuredimedon“, Syst. Nr.l355)(FBiCKE, H. 116 , 138; Vorlander, Fr. 77,^244, 259). 
Bei allm&hlichem Eintragen einer auf — 14® abgekiihlten Losung von N-Methyl-o-phenylen- 
diamin in Essigsaure in eine eisgekiihlte Losung von Glyoxylsaure in wenig Wasser erhalt 
man l-Methyl-benzimidazol-carbon8aure-(2) (Usherwood, WhiTeley, Soc. 123 , 1072, 1086). 
Gibt mit Hydrazinhydrat und Xanthydrol in verd. Essigsaure Glyoxylsauredixanthyl- 
hydrazon (Fosse, Hieulle, C. r. 181 , 287). Liefert beim Erwarmen mit Antipyrin in 
verd. Salzs&ure auf dem Wasserbad Diantipyrylessigsaure (Mannich, Bauroth, Ar. 1024 , 

243) . Fettbildung aus glyoxylsaurem Natrium durch Hefe in Gegenwart einer ausreichen- 

den Menge Sauerstoff: Smedley, MacLean, Biochem. J. 20, 346. Physiologisches Ver- 
halten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin- 
Leipzig 1930], S. 1000. *■ 


Gibt mit 1 % iger Pyrogallol-LOsung in reiner konzentrierter Sch'wofelsaure beim Erwarmen 
eine du^elblaue Farbung, die beim Verdunnen mit Wasser in Carrain iibergeht und bei Zusatz 
von Schwefetoure wieder blau wird (Fearon, Biochem. J. 14, 551). Gibt mit Resorcin und 
konz. Schwefelsaure eine ^iine, beim Erhitzen in Blau iibergehende Farbung (Sihvonen Ann 
Acwl.Sci. fenn. [A] 16. Nr. 9, S.45; C. 1922 0, 867), mit NaphthaUn + Schwefelsaure 
beim Erhitzen eine violettblaue Farbung, deren Auftreten durch die Gegenwart von Form - 
^Idehyd gestdrt wird (Si.). Mit Schryvers Reagens (salzsaures Phenylhydrazin + Kalium- 
femcyanid -f konz. Salzsaure) entsteht eine fuchsinrote Farbung, die auch bei sehr starker 
Verdimnung noch deutlich bemerkbar ist (Fosse, Hieulle, C. r. 170, 637). Mit Carbazol 
und Schwefels&ure erh&lt man eine blaue Farbung (Dische, Bio. Z. 180, 78). LaBt sich in 
waBrig.^oholischer LOsung durch Dimethyldihydroresorcin leicht als Glyoxylsauredimedon 
(Syst. Nr. 1366) ausffillen (Vorlander, Fr. 77, 244, 259). Mikrochemischer Nachweis- 
Behrens -Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 81; s. a. S. 364 
LftBt sich mit Phenolphthalein alkalimetrisch und mit Kaliumpermanganat oxydiinetrisch 
titrieren (Ha., Ho., Trans, roy. Soc. Canada [3] 10 III, 13; C. 10261, 2320). Kann als 
g^lbes p-Nitrophenylhydrazi^lz des GlyoxyMure-p^-nitrophenylhydrazons bestimmt werden 
{Si.,Ann.Acad.8c%.fenn. [A] 16, Nr. 9, S.45; 0. 1022 III, 867). ' Gewichtsanalytische 
Bestimmung von Glyoxyls&ure mit Hydrazinhydrat und Xanthydrol: F., H., C. r. 181 287. 

NaCj|HO, + H,0 (bei 100®) Krystalle (aus Wasser) (Mannich, Bauroth, Ar. 1024 , 243). — 
S liber salz. P&rbt sich am Licht braun bzw. schwarz. 0,007 g Idsen sich in 100 cm® Wasser 
von 18® (Hatcher, Holden, Trans, roy. Soc. Canada [3] 10 III, 13; C. 1026 1 2320) -- 
Calciumsalz. LOslich m 60%igem w&Brigem Alkohol, unldslich in sehr starkein Alkohol 
Awn Acad. /enn. [A] 16 , Nr. 9, S. 44; 0. 1022111 , 867). ~ Ba(C,HO,),-f 
2HOj. 100 cm® Wasser l6sen bei 18® 0,006 g und bei 68® 0,08 g (Ha., jko.). ' 
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Phenylhydrazon CgHjOgNj. F: 145® (Zers.) (Biltz, Kbzikalla, A. 467, 177). — 
Methylphenylhydrazon C,HioOjN,. F: 170® (unkorr.) (Bebomann, Wolft, £. 66, 
1065). — Benzylphenylhydrazon CuHnOjNj. F: 172® (unkorr.) (Be., W.). 

Derivate der Glyoxylsdure. 

DimethoxyeBBigsaure, Qly oxylsaure-dimethylaoetal C4Hg04 = (CH3 • 0)jCH • COgH. 
B, Das Kaliumsalz entsteht beim Eintragen von 1 Mol dichloressigsaurem Kalium in eine 
siedende Ldsung von 2,6 Atomen Natrium in absol. Methanol unter Einleiten von Wasser- 
stoff und folgenden Kochen des Reaktionsgemisches (Helferich, Russe, B. 66, 763). 

ChloressigBaure-Bulfonsaure, ChloraulfooBBigsaure CgHjOjClS ^HOgS • CHCl • COgH. 

a) Rechtsdrehende Form, d-ChlorsuJfoessigsaure CgHjOgClS — HOgS'CHCl* 
COgH. B. Durch Spaltung von dl-Chlorsulfoessigsaure mit Hilfe von Strychnin (Backer, 
Burgers, Soc. 127, 236) oder von l-l-Oxy-hydrindamin.(2) (Read, McMath, Soc. 1920, 
2194). — [a]D: +43,6® (wafir. Ammoniumsulfat-Losung; c — 1,4) (R., McM.), +23® (wafir. 
Ammoniumsulfat-L5sung ; c = 0,87) (B., B.). Rotationsdispersion : B., B. Beim Kochen 
der wafir. Ammoniumsulfat-LoBung sinkt [a]D nach V2 auf +36,8®, nach 18 Stdn. auf 
+ 30,6® (R., McM.). — (NH4)2C2H05C1S + HgO. Nadeln. Zersetzt sich bei 207® (R., McM.). 
[ajo: +13,8® (Wasser; c ~ 3,7) (R., McM.), + 8,8® (Wasser; c = 1,3) (B., B.). Rotations- 
dispersion: B., B.; R., McM. Racemisiert sich in Losung leicht (B., B.). Die Drehung der 
wafir. Ldsung andert sich bei 24-8tdg. Aufbewahren nicht; der Eindampfrlickstand zeigt 
nach dem Aufldsen in Wasser [a]o : + 26,6® (Wasser; c — 0,9); beim nochmaligen Eindampfen 
und folgenden Ldsen in Wasser wird keine mefibare optische Aktivitat mehr beobachtet 
(B., McM.). Leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol und Aceton (R., McM.). — 
Benzidinsalz. [a]E^,i: +16,7® (Wasser; c = 0,3) (R., McM.). — 1-1-Oxy-hydrind- 
amin-(2)-Salz 2CgH^0N + C2H305CIS. Prismen (aus Methanol). F: 203® (Zers.). [ajo.- 
— 18,0® (Methanol; c = 1), — 13,0® (Wasser; c = 1), — 19,2® (Eisessig; c == 0,7) (R., McM.). — 
Brucinsalz. Prismen. F: 196® (Zers.). [a]n: — 2® (Methanol; c == 1) (R., McM.). 

b) LinksdrehendeForm, l-GhlorsulfoessigsaureCgHgOgClS ~ HOgS-CHCl’COgH. 
B. Durch Spaltung von dl-Chlorsulfoessigsaure mit Hilfe von Cinchonin (Backer, Burgers, 
Soc. 127, 237) Oder von l-l-Oxy-hydrindamin-(2) (Read, McMath, Soc. 1926, 2197). — 
[a]n: — 23® (wafir. Ammoniumsulfat-Losung; c = 0,6) (B., B.). Rotationsdispersion: B., B. — 
Ammoniumsalz. [a]i, : — 8,2® (Wasser; c — 0,7) (B.. B.), — 10,6® (Wasser; c = 3,7) (R., 
McM.); nach 2 Tagen betragt [ajo: — 8,0®; die optische Aktivitat verschwindet beim Ein- 
dampfen der wafir. Losung. Racemisiert sich leicht in Losung (B., B.), rascher bei Glegenwart 
von freiem Ammoniak in der Losung (R., McM.). Rotation^ispersion : B., B. — 1-1 -Oxy- 
hydrindamin-(2)-Salz. [a]i>; — 24,0® (Methanol; c = 1), — 23,6® (Wasser; c = 1) (R., 
McM. ) . — Brucinsalz. Prismen. Die Zersetzung beginnt bei 206® und ist bei 236® vollstandig, 
ohne dafi die.Svibstanz geschmolzen ist. Schwer loslich in Wasser, Methanol, Eisessig und 
Chloroform (R., McM.). 

c) Inaktive Form, dl-ChlorsulfoessigsS-ure CgHgOgClS — HOgS'CHCl'COgH 
(H 698; E I 208). B, Zur Bildung aus Trichlorathylen vgl. Simon, Chavanne, C. r. 170, 
311. Durch Einw. von Schwefeltrioxyd auf Chloressigsaure unter Kiihlung und folgendes 
Erwarmen des Reaktionsprodukts auf 70® (Backer, Burgers, Soc. 127, 236). — Hj^gro- 
skopische Nadeln mitlHgO. F: 83® (B., B.). — Kann mit Hilfe von l-l-Oxyhydrindamm-(2) 
und Brucin (Read, McMath, Soc. 1926, 2196) oder von Strychnin und Cinchonin in die opt.- 
akt. Komponenten gespalten werden (B., B.). — Das Bariumsalz oder die Saure selbst liefert 
beim Erhitzen mit Brom in wafir. Ldsung auf 150 — 160® im Rohr Chlorbrommethansulfonsaure 
(Backer, B. 46, 834, 836). — KaCgHOgClS + 1,6H20. Rhombisch-bipyramidale Krystalle 
(Jaeger, Versl. Akad. Amsterdam 84, 443; C. 1920 1, 61 >. RdntgenoCTaphische Untersuchung : 
Burgers, Pr.roy. Soc. [A] 114, 223; C. 1927 II, 1123. Optische Eigenschaften : J.; B. — 
BaCjHOgClS + HgO. 100 g der bei 25® gesattigten wafirigen LOsung enthalten 1,49 g wasser- 
freies Salz oder 1,58 g Hydrat (Backer, Ph.Ch. 180, 182). — Chininsalz C2H3O6CIS + 
2C#oH«-0,N,+ 4H,0. Nadeln (Backer, Burgers, Soc. 127, 236). — Cinchoninsalz 
CjHaO^lS + 2C13H32ONJ + HgO. Nadeln (B., B.). — Strychninsalz C2H3O5CIS + 
2 CjiH 2*08 N, + 3HjO. Nadeln (B., B.). 

BromesBigsaure-sulfonsaure, BromBulfoeesigsaure CgHgOjBr S == HO,S • CHBr • COgH . 

a) Rechtsdrehende Form, d-Bromsulfoessigsaure CjHgOBBrS == HOjS CHBr- 
CO«H. B. Durch Spaltung der inaktiven Bromsulfoessigsaure mit Hilfe von Strychnin 
(Backer, Mook, B. 47, 467, 469; Versl. Akad. Amsterdam 84, 87; C. 192611, 392). — 
™]d: +32,6® (w&fir. Ammoniumsulfat-Ldsung ; c — 1,6). Rotationsdispersion: B., M. Wird 
bei gew6hniioher Temperatur nur langsam, bei Gegenwart von Alkali rasch racemisiert. — 
Ammoniumsalz. [M]d; +15,6® (Wasser; c = 1,9) (B., M.). Rotationsdispei-sion: B., M. — 
Bariumsalz. [M]d (teilweise racemisiert): +9,6® (Wasser; c == 1,8) (B., M.). Rotations- 
dispersion: B., M. 
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b) Linksdrehende Form, l-Bromsulfoessigsaure CjH^jBrS = HOjS'CHBr* 

COjH. B, Durch Spaltung der dl-Bromaulfoeesigsaure mit Hilfe vonBrucin (Backke, Mook, 

R. 47, 468; Veral Akad. Amsterdam 84, 87; C. 1926 II, 392). — [MJ^: —30® (w&Br. Ammo- 
niumsulfat-Ldsung; c = 0,8). Rotationsdispersion: B., M. Wild bei gewOhnlicher Tem- 
peratur langsam, in Gregenwart von Alkali rasch racemisiert. — Ammoniumsalz. [M]©: 
— 16® (Wasser; c = 1 ) (B., M.). Rotationsdispersion: B., M. 

c) Inaktive Form, dl-Bromsulfoessigskure CjHjOsBrS == HOjS*CHBr*COjH. 
B, Bei raschem Erw&rmen einer &quimolekularen Mischung von Bromessigsaure und Schwefel- 
saureanhydrid auf 80®, neben geringen Mengen Brommethandisulfonsaure (Backbr, R, 44, 
1058). Beim Bromieren von SulfoessigsAure in Gegenwart von Phosphorpentoxyd auf 
dem Wasserbad (B.) oder in waBr. LOsung in Ge^nwart von konz. Bromwasserstoffsaure 
und Jod bei 80® im Rohr (B.). Aus 2-Brom-l-oxy-&than-sulfonsaure-(2) beim Oxydieren mit 
Bariump^manganat (Kohler, Am» 21 [1899], 361). — Sehr hygroskopische K^staUe mit 
1H,0. F: 119,6® (B.). — Spaltung in die opt.-akt. Komponenten mit Hilfe von Brucin und 
St^chnin: B., Mook, JK. 47, 464; Veral, Aicad. Amsterdam 84, 87; C, 1026 II, 392. Liefert 
beim Erhitzen auf 160® und nachfolgenden Neutralisieren der w&Br. LOsung mit Barium- 
oarbonat sulfoessigsaures Barium und dibrommethansulfonsaures Barium (B.). Zersetzt sioh 
beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt unter Entwicklung von Kohlendioxyd (B.). Das 
Bariumsalz liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in schwefelsaurer Ldsung das 
Bariumsalz der Sulfoessigs&ure (K.). Ist in w&Br. Losung bei 100® best&ndig.. Zersetzt sich 
beim Erhitzen im Rohr auf 160® teilweise und bei 200® vollst&ndig unter Bildung von Kohlen- 
dioxyd und Brommethansulfons&ure (B.). Die w&Br. L 68 ung des Bariumsalzes zersetzt sich 
bei l&ngerem Erhitzen auf 200® unter Bildung von Bariumsulfoacetat (B.). Zersetzung der 
Salze durch Basen: B. Entbromung des bromsulfoessigsauren Kaliums mit Kaliumsulfit ; B. 
Das Bariumsalz liefert beim Erhitzen mit Jod in Gegenwart von Barium jodid und Barium - 
carbonat in w&Br. LOsung auf 210® im Rohr Bromjodmethansulfonsaure, neben geringen 
Mengen sulfoessigsaurem Barium (Backer, R. 46, 836). Gibt mit 2 Mol Schwefwtrioxyd 
Brommethandisutfons&ure (B.). — (NH 4 ) 2 C,H 06 BrS. Krystalle (B.). — Na 2 C 2 H 05 BrS + 
H 2 O. KrystaUe (B.). — Ag 2 C,HOjBrS + ri,0. Krystalle (B.). — BaCaHOgBrS-f 1,5 HjO. 
Krystalle (ausWaaser) (B.). lOO g der bei 26® gesattigten w&Brigen LOsung enthalten 3,04 g 
waaserfreies oder 3,27 g krystallwasserhaltiges Salz (B., Ph, Ch. 130, 182). — BaCaHOjBrS -h 
2 H 2 O. Nadeln (aus Wasser) (Kohler). — TiaC 2 H 05 BrS. Krystalle (B.). 

[Aminoformyl - imlno] - essigsaure, Carboxymethylen * harnstofl, Dehydro- 
hydantoins&ure, „Glyoxylharn 8 to£f** (Allanturs&ure, Lantanurs&ure, Diffluan) 
CjH 40 jNa — • CO *N:CH * 00211 . Diese Konstitution kommt der friiher (H 26, 475) als 

Allanturs&ure, Lantanurs&ure, Diffluan oder Glyoxylhamstoff bezeichneten Verbindung zu 
(Biltz, Kobel, B. 64, 1811, 1815). — B, Durch Erwarmen von Diureidomalons&ure mit 
Wasser auf 60—80® oder mit konz. Salpeters&ure auf 100® (B., K., B, 64, 1804). Entsteht 
wahrscheinlich auch durch Erhitzen von Leukoturs&ure (S. 392) mit konz. Ammoniak, neben 
oxalursaurem Ammonium (B., K.). Aus Hydantoin, Brom und Wasser im Rohr l^i 100 ® 
(B., K., B. 64, 1822; vgl. a. Siemonsen, A. 838 [1904], 116). Durch Kochen von Allantoin 
mit 2n-Salz8&ure und nachfokende Einw. von salpetriger S&ure (B., K., B, 64, 1809). 
Aus 5 -Oxy- hydantoin durch l&ngeres Erhitzen mit Wasser oder durch Erw&rmen mit 
Benzoylohlorid in Pyridin auf 40® (B., K., B. 64, 1821, 1822). — Amorphes, hygroskopi- 
sches jnilver. Bl&ht sich bei 120 ® auf und f&rbt sich bei 180® braun (B., K.). Unlfislich in 
oxganischen LOsungsmitteln (B., K.). — Reamert gegen Lackmus stark sauer und maoht 
aus Natriumcarbonat Kohlendioxyd frei (B., K.). Wird durch siedende konzentrierte Salz- 
s&ure nicht ver&ndert, durch salpetrige S&ure langsam angegriffen (B., K.). Beim Kochen 
mit konz. Salpeters&ure und naomolgenden Eindampfen auf dem Wasserbad entsteht Oxal- 
s&ure (B., K.). Macht aus Jodwasserstoffs&ure Jod frei (B., K.). Durch Einw. von 
2n-Natro]^uge, Bariumhydroxyd-LOsung oder Silberoxyd bei Zimmertemperatur entstehen 
Oxals&ure, Ammoniak und Hamstoff (B., K.). Liefert beim Kochen mit Kaliumdichromat 
und Schwefels&ure Parabans&ure (B., K.). Beim Behandeln mit Diazomethan-Ldsung erh&lt 
man N-Methyl-dehydrohydantoins&ure-methylester (Syst. Nr. 336) (B., K.). 

DiureidoesBigB&ure, Allantoins&ure C 4 H 2 O 4 N 4 = • CO • NH) 2 CH • CO,H (H 699 ; 

E I 208). F. In den grOnen Sohoten von Phaseolus vulgaris (Fosse, (7.r.l82, 869; 188, 1114; 
Bl. 80 c. Chim, hioL, 10, 301 ; C. 1028 II, 1890; F., Hieulle, C, r. 186, 802). In den Bl&ttem 
von Acer pseudoplatanos (F., C. r, 188, 1114; Bl. 80 c, Chim, bid, 10 , 303; C, 1928II, 1890; 
F., H.,(7.r. 184, 1697; Bl. 8 ac. Chim. bid. 10,308; 0.1928 H, 1890; F., BossTTYT,0.r. 186, 308; 
BL 80 c, Chim, bid. 10 , 316; C. 1928 II, 1891). — B. Bei der enzymatisohen Spaltung von 
Allantoin durch Brei oder Piefisaft von Leguminosensamen (F., Brxtkxl, C. r. 188, 4 M, 1067 ; 
F., Be., db Gbabyb, C . r . 188, 1419; 189, 716); entsteht in analoger Weise aus dem MonoT- 
ka li um wil z derB[aniaftuie(F., Br., DBG.,0.r.lW, 213). Zur Bildung imVerlauf desKeimungs- 
prozesses der gelben Lupine (Lupinus luteus) und dor lanse (Ervum Lens L.) vgl. Bonhbt, 
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0. r. 189, 374. — Sintert bei 146®, zersetzt sich von 160® an und schaumt bei 168—178® 
stark auf (Biltz, Sctibmann, J, pr. [ 2 ] 118, 89). — Verhalten gegen Natriumnitrit und 
verd. Schwefelsfture bei Zimmertemperatur: Bi., Robl, B, 58, 1961. Gibt bei Einw. von 
2 Mol Xanthydrol Bis - [co - xanthyl-ureido] - essigs&ure (F., C.r. 182, 869). — Naohweis als 
Quecksilbersalz: Fosse, Hieullb, Bl. 8oc. Chim. bioL 10, 310; C. 192811, 1891 ; durch Gber- 
fuhrung in Bis- [co-xanthyl-ureidol-essigs&ure: F., C.r. 182, 869; BL Soc, Chim. hid, 10, 
303; C. 1928 II, 1890. Zur Bestimmimg hydrolysiert man AUantoinsfture mit verd. Mineral- 
skure bei 60® und bestimmt den entstandenen Hamstoff gewichtsanalytisoh durch tTber- 
fiihrung in N.N'-Dixanthylha^toff (F., B., C. r. 186, 308). — 2 C 4 Hg 04 N.*f HgO. B. Aus 
Kaliumallantoat und Quecksilbemitrat in verd. Salpeteri 9 &ure unter Eiskuhlung (F., H., 
C. r. 186, 802). a v , , 

♦ OximinoesBigs&ure , Isonitroessigsaure, Glyoxyls&ure - oxim C.HaO.N — HO* 
N:CH*CO,H (H 699; E I 208). B. Aus 0-Methyl- oder 0-Athyl-aci-nitroe88igB&ure-&thyle8ter 
bei Einw. von konz. Salzs&ure (Stbinkopf, A. 484, 31). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 
138® (Zers.) (Ayi^bbtto, O. 67, 660), 138—139® (St.). — Co(aH,O.N),-f 2H,0. Rosa Kry- 
stalle (Ay.). Leicht loslich in verd. Salzs&ure, schwer in verd. Scnwefels&ure, unlOslioh in 
den ublichen o^anischen Ldsungsmitteln und in Wasser. Ldslich in Ammoniak mit ziegel- 
roterFarbe. Wird durch Natronlauge zersetzt. — Ni(CjH 20 ,N)g -f H, 0 . Hellblaues I^staU- 
pulver (Ay.). UnlOslich in Wasser, in den ublichen organisohen LOsungsmitteln und in verd. 
Minerals&uren. LOslich in Alkalilaugen mit smaragdgniner und in Ammoniak mit griinvioletter 
Farbe. Addiert Pyridin unter Bildung eines blauen Salzes. 

Glyoxylsaure-semioarbazon CjHgOjNj = HjjN • CO • NH • N : CH • COjH (H 600 ; E 1 209). 
F: 128® (Zers.) (Goldschmidt, Askenasy, Ferros, B. 61, 228). 


Dimethoxyessigsaure - methylester , GlyoxylB&ure-methylester-dimethylaoetal 
CjH^Og = (CHj * 0 ) 2011 -COj’CHg. B. Durch langere Einw. von methylalkoholischer Salzsaure 
a^ Dimethoxyessigskure, anfangs unter Kiihlung, spater bei Zimmeitemperatur (Helferich, 
Russe, B. 68 , 762). — Leicht bewegliche Flussigkeit von aromatischem Geruch. Kpi 2 : 
61 — 64®. Ist etwas hygroskopisch. DJ*: 1,0962; nU’*: 1,4046. Mit den gebr&uchlichen orga- 
nischen Ldsungsmitteln mischbar, leicht Idslich in Wasser. — Wird beim Erw&rmen mit 
Mineralskuren gespalten. Bei der Einw. von Methylkthylketon auf ein Gemisch von 
Dimethoxyessigs&ure-methylester und Natriummethylat unter AusschluB der Luftfeuchtig- 
keit entstehen a.y-Dioxo-n-capronaldehyd-dimethylacetal und andere Produkte. 


DiathoxyeBBigBaure - methylester, Glyoxylsaure - methylester - diathylaoetal 
C 7 H 14 O 4 == (C 2 H 5 • 0 ) 2 CH • CO 2 * CHj. B. Durch Einw. von Dimethylsidfat auf das aus Dichlor- 
essigskure und Natrium&thylat gebildete Natriumsalz der Di&thoxyessigs&ure (Pitcher, Am. 
Soc. 42, 2268). — Angenehm riechendes 01. Kp: 184 — 186®. Ist bei — 81® nicht erstarrt. 
D»»: 1,0049. 


DiaBoesBigsaure-methylester CJH 4 O 2 NJ = N:N:CH*CO|*CHj (H 26, 109; E I 209). 
Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff und koUoidalem Palladium in Methanol Essigs&ure- 
methylester und andere Produkte (Staudihger, Gadlb, Sibowart, ffelv. 4, 216). Mit 
Diphenylketen in absol. Ather entstehen a'-Diphenylmethylen-&thylenoxyd-a-carbonsaure- 
methylester und andere Produkte (St., Rebbr, adv.4, 21). Liefert mit Thiobenzoylchlorid 
in Petrolather unter Kiihlung 6 - Phenyl -thiodiazol-(l. 3.4) -carbons&ure-(2)-methyle8ter und 
Stickstoff (St., Sieo., Hdv. 8 , 852). 


GlyoxylB&ureathylester C 4 H 4 O 3 = OHC • CO 2 * C 2 II 5 ® I 210). B. Aus Glykol- 

s&ure&thylester bei langerem Durchleiten von Luft in der W&nne und am Licht (Simon, C. r. 
176, 491). Aus l-Oxy-3-oxo-inden-carbon8aure-(2)-&thylester beim Behandeln mit Ozon in 
Tetrachlorkohlenstoff-LOsung bei —20®, neben anderen Produkten (Scheiber, Hopfer, B. 
68 , 701). 

Glyoxyls&ure - ftthylester - at^lalkoholat , Oxy -fithoxy - eBsigskure - athylestar 
C 4 H 12 O 4 = C 2 H 5 0 CH( 0 H) C 02 C,H 5 (H 601; E I 210). B. Neben anderen Produkten bei 
der El^trolyse des Kaliumsalzes des Athoxymalonsaure-monoftthylesters in wkBr. LOsung 
an Platin-Elektioden (Fairwbather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 26; C. 1926 II, 1696). — 
Liefert mit Phenylsemicarbazid in w&Br. Essigs&ure anti-Glyoxylsaure.&thyleeter-Cm-phenyl- 
semicarbazon] (Staudinobr, Hammet, Sibowart, Hdv. -4, 237). 

Di&thoxyeBBigB&ttra-&thyleBt6r, GlyoxylBaure-athylester-diftthylaoetal CgH^Og 
= (C,H 3 * 0 ),CH C0, C 2 H 5 (H 601; E I 210). B. Zur Bildung aus (h&thoxyess^saurem 
Natrium und alkoh. Salzs&ure nach Wohl, Lange (B. 41 [1908], 3612) vgl. Neubero, Dalmer, 
Bio Z 162 488* zur Bildung aus diathoxyessigsaurem Silber und Athylj()did naoh Johnson, 
Cretoher (J. bid. Ghem. 20 [1916], 106) vgl. Ritoeley, Johnson, Am. Soc. 47, 2997. Ent- 
steht als Hauptprodukt bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes des Athoxy-malons&ure-mono- 
athylesten in waBr.^Ldsung an Platin-Elektroden (Fairweather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 
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46, 27; C. 192511, 1595). — Bei der Einw. von Methylathylketon auf ein Gemisch von 
Diathoxyessigsaure-athylester und Natriumathylat unter AusschluB der Luftfeuchtigkeit ent- 
stehen a.y-Bioxo-n-capronaldehyd-diathylacetal und andere Produkte (Helferich, Russe, 
B. 60, 760). 

Oximinoessigeaure-athylester, Glyoxylsaure-athylester-oxim C 4 H 7 O 3 N - HO*N; 
CH COj CjHc (H 602). Liefert beim Behandeln mit Hydroxylamin in Methanol Oxyglyoxim 
(PONZTO, DE Paolini, 0. 60, 706). 

0 *Methyl - aoi - nitroessigsaure - athylester C 5 HJO 4 N = CH 3 • 0 • NO : CH • COj • CjHj. 
B. Neben anderen Produkten aus dem Silbersalz des Nitroessigsaure-athylesters beim Be- 
handeln mit Methyljodid in der Kalte (Steinkopf, A . 484, 30). — 01. Kp2,6* Zersetzt 
sich teilweise bei der Destination. — Nach Sattigen der alkoh. Losung mit Ammoniak unter 
Kuhlung und mehrtagigem Stehenlassen entateht ein hellgelbes Ammoniumsalz, das sich bei 
89—90^ zersetzt und dauernd Ammoniak abgibt. Bei der Einw. von konz. Salzsaure ent- 
steht Oximinoesaigsaure. 

O - Athyl - aoi - nitroessigsaure - athylester CeHii 04 N — CgHj • O • NO : CH • COj • CjHj. 
B. Neben anderen Produkten aus dem Silbersalz des Nitroessigsaure-athylesters beim Be- 
handeln mit Athyljodid in der Kalte (Steinkopf, A. 434, 32). — 01. Kpj^g: 88® (v. Auwers, 
Harres, B. 02, 2297). 1,1680; Df: 1,164; nS’‘: 1,4546; ng^; 1,4580; 1,4664; n“’‘: 

1,4738; ngg; 1,4562 (v, Au., H.). — Bei der Einw. von konz. Salzsaure entsteht Oximino- 
essigsaure (St.). Gibt mit Eisenchlorid eine rote Farbung (St.). 


Hydrazonoessigsaure - athylester, Qlyoxylsaure-athylester-hydrazon C 4 H 8 O 2 N 2 
= HjNNiCHCOa-CjHs. 

HCtCOgCoHj 

a) Syn-Form C 4 H 802 N 2 = ^ • B. Bei 4tagigem Einleiten von Schwefel- 

wasserstoff in eine Losung vonDiazoessigsaure-athylester in Alkohol und wenig 2 n- Ammoniak- 
Ldsung (Staudinger, Hammet, Siegwart, Hdv. 4, 233). — Leicht bewegliche Fliissigkeit. 
Kpiji 82® (Zers.); Kpo, 2 : 38 — 40®. Leicht loslich in organischen Losungsmitteln auBer Petrol- 
atner, schwer in Wasser. — Liefert beim Aufbewahren anti-Glyoxylsaure-athylester-hydrazon. 
Gibt bei langerem Erhitzen auf 200® Essigsaureathylester und Stickstoff. Wird durch konz. 
Salzs&ure oder verd. Schwefelsaure in Glyoxylsaureathylester und Hydrazin gespalten. Gibt 
mit Quecksilberoxyd in Petrolather Diazoessigsaureathylester. Mit Benzaldehyd entsteht 
Benzaldazin. Gibt mit Diphenylketen bei langerem Aufbewahren oder beim Erwarmen auf 
dem Wasserbad wenig anti-Glyoxylsaure-athylester-diphenylacetylhydrazon, neben schmie- 
rigen Massen. Liefert mit Phenylisocyanat sy n - Gly oxy Isaure - at hy lester- [4 -phenyl -semi - 
carbazon]. 


b) Anti-Form C 4 H 8 O 2 N 2 


H,NN 


B. Beim Aufbewahren von syn-Gly- 


oxylsflure- Athylester -hydrazon (Staudinger, Hammet, Siegwart, Helv.^, 234). Beim 
Aufbewahren von , ,Tripheny Iphosphin - glyoxylsaure - athylester - azin‘ ‘ ( C^Hg ) 3 P : N • N ; CH • 
COj-CjHg mit wenig 80%igem Alkohol (St., Luscher, Helv. 6, 80). — Krystallmasse. 
F: 38 — 38,5®; Kp™,,: 105 — 106®; sehr leicht loslich in Wasser und in organischen Losungs- 
mitteln auBer in PetrolAther (St., H., S.). — Geht bei langerem Aufbewahuen teilweise in 
s 3 m-Glyoxyl 8 aure-&thylester-hydrazon iiber (St., H., S.). Reagiert bei langerem Erhitzen 
auf 200®, bei Einw. von konz. Salzsaure oder verd. Schwefelsaure, mit Quecksilberoxyd und 
mit Benzaldehyd wie syn-GlyoxylsAure-Athylesterhydrazon (St., H., S.). Gibt mit Diphenyl- 
keten anti-Glyoxyls&ure-Athylester-diphenylacetylhydrazon, mit Phenylisocyanat in Ather 
unter Kuhlung anti-GlyoxylMure-athyle8ter-[4-phenyl-semicarbazon] (St., H., S.). 


DiazoessigsAure - athylester, Diazoessigester C 4 H 8 O 2 N 2 ^NiNiCHCOjCjHj 
<H 25, 110; E I 8, 211). - Zur Konstitution vgl. Staudinger, Helv. 4 , 239. — DaraU Zur 
Darstellung aus Gly cin&thy lester - hydrochlorid nach Curtius {«/. pr. [2] 88 [1888], 401) 
vgl. Ebel, Brunner, Mangelli, Helv. 12 , 22. — Kp^: 42® (Skinner, Am. 80 c. 4 : 6 , 737). 
Erhdht die Oberflachenspannung von Bromoform (Oppenhbimbr, Z. anorg. Ch, 171, 101). 

Liefert bei der Hvdrierung in Alkohol in Gegenwart von kolloidalem Palladium Essig- 
s&ureathy lester und schmierige Produkte; einmal entstand in geringer Menge ein krystallines 
Produkt vom F: 97 — 98® (vielleioht von der Formel CijH^OjN,) (Staudinger, Gaulb, 
Siegwart, Helv. 4, 216). Zersetzt sich in absolut-atherischer LOsung in Gegenwart von 
wasserfreiem Kupfersulfat bei 27® (Lorey, J. pr. [ 2 ] 124, 189) oder in Gegenwart von 
Acetylenkupfer (Muller, Gottfried, J. pr. [ 2 ] 110 , 40) unter Bild\ing von FumareAure- 
<li&thyle 8 ter. Geschwindigkeit der Zersetzui^ durch anorganische Sauren in waBr. Ldsung 
in Gegenwart von Alkalisalzen: Hanizsch, B. 58, 1106; durch Salzs&iue und Bromwasser- 
etoffs&ure bzw". Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff in verschiedenen LOsungsmitteln 
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bei 0®: H., B. 68, 629; durch verdunnte SalpetersHure in Bromoform bei 26®: Fbaenksl, 
Wenzel, Cahn, Z.anorg.Ch.Vll^ 93. Bei der Einw. von verd. Salzsaure auf Diazoessig- 
ester entsteht CWoressigsaure-athylester (Skinner, Am. Soc. 40, 738). Liefert bei der 
Einw. yon Salpetrigsaureanhydrid unter Kiiblung ein undefiniertes 01 vom Kps-3: 62 — 63®, 
das bei gewdhidichem Druck bei ca. 150® unter Stickoxydentwicklung zu sieden beginnt und 
alsbald explodiert, sowie Furoxandicarbonsauredi&tliylester bzw. Oxalskure-athylester-nitril- 
oxyd 0 : N : C • COj • ^3!^ ; letztgenannte Verbindung entsteht auch bei der Einw. von 
Nitrosylchlorid , neben Chloressigsaure - athylester und undefinierten Verbindungen (Sk.). 
Bei 4^gigem Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine L5sung von Diazoessigs&ureathyl- 
ester in Alkohol und wenig 2n-Ammoniak-L68ung entstehen syn-Glyoxylsfture-athylester- 
hydrazon, ein schwefelhaltiges 01 und Harz (Stau., Hammet, Sib., Hdv . 4, 233\ 

Ein Gemisch yon Diazoessigsaure-athylester und Ather liefert beim Eintropfen in auf 88® 
erhitztes iiberschussiges Cyclohexen in Gregenwart von Kupferpulver Norcaran-carbon- 
8aure-(7)-&thylester, neben wenig Maleinsaur^iathylester (Ebel, Brunner, Mangelli, Hdv. 
12 , 23). Liefert beim Erhitzen mit Mesitylen auf 136 — 140®, in Gegenwart von Natur- 
kupfer C bei 110 — 116® in geringerer Ausbeute, 2.4.6 - Trimethyl - cycloheptatrien- (x.x.x)- 
carbonsaure - (1 ) - athylester, Fumarsaure - di&thylester, 2.4.6 - Trimethyl - phenyl - ossigsaure- 
athylester und geringe Mengen 3.6-Dimethyl-hydrozimt8aure (Buchner, Schottenhammer, 
B. 68, 868). /?-3-Nitro-benzaldoxim lagert sich bei 48-8tdg. Aufbewahien mit Diazoessig- 
saure - athylester in trocknem Ather teilweise in die a-Form um (Brady, McHugh, Soc. 
127, 2423). Liefert mit Diphenylketen in Ather und Petrolather unter Kiihlung 2-Oxy- 
3.3-diphenyl-cyclopropen-(l)-carbonsaure-(l)-athylester , a - Diphenylmethylen - ath^enoxyd- 
a-carbonsaure- athylester, eine Saure vom F: 217®, die mit Eisenchlorid eine tiefblaue 
Farbung gibt, geringe Mengen einer Verbindung vom F: 168® (vielleicht CigHijOg) und 
Harz (Stau., Heber, Hdv. 4, 11). Gibt mit 2-Benzal-indandion-(1.3) bei 110 — 116® 

CO /CHCgHg 

3-Phenyl-l.l-phthalyl-cyclopropan-carbonsaure-(2)-athylester CeH4<;p^>C<^ 

^^H * COg * G52H5 


(Radulescu, Ciw; 8, 140; C. 19271, 1453). Liefert beim Behandeln mit Malon- 
saurediathylester in Gegenwart von Natriumathylat unter Kiihlung 4-Oxy-pyTazol-dicarbon- 
8&ure-(3.6) -di&tb /lester, in Gegenwart von Natriummethylat 4- Oxy-pyrazol- dicarbon - 
8&ure-(3.6)-dimethyle8ter (Bertho, Nussel, A. 467, 288, 2W). Mit Cyanessigsaure-athyl- 
ester entsteht in Gegenwart von Natriumathylat unter guter Kiihlung 4 • Amino - pyrazol- 
dicarbonsaure-(3.6)-diathyle8ter (Be., N.). Mit Isoamylmalonsaure-di&thylester bildet sich 
unter den gleichen Bedingungen 4-Oxy-6-i8oamyl-pyrazol-carbons&ure-(3)-athyle8ter (Be., 
N.); reagiert analog mit Phenyl- imd Benzylmalonsaure-dikthylester. Gibt mit Triphenyl- 
phosphin in Ather die Verbindung (CgHglgP.-N’N.'CH-COg'CjHg (Syst. Nr. 2272) und TYi- 
phenylphosphindxyd (Stau., Luscher, Hdv. 6, 79). Liefert beim Erhitzen mit Thiophen im 

HO — CHn. 

Rohr auf 126—128® die Verbindung (Stbinkopp, Augbstad- 


Jensen, a. 428, 160). Beim Erwarmen mit Ailoxantetrahydrat entsteht Dialuryldiazo- 
essigsaure-kthylester (Biltz, Kramer, A. 480, 160). 

Anwendung der pn - Abhangigkeit der Zersetzungsgeschwindigkeit zur Bestimmung 
der Dissoziationskonstanten des Hexaquochromiions ; BrOnsted, King, Ph. Ch. 180, 704 ; 
zur Bestimmung der zweiten Dissoziationskonstanten zweibasischer organischer S&uren: 
Duboux, Frommelt, J. Chim. phya. 24, 248. Zur Verwendung bei der S&ure^adbestimmung 
in Weinen vgl. Bredig, Siebbnmann, J. pr. [2] 110, 118. — Gibt mit Pikrins&ure in alkal. 
Ldsung eine rote Farbung (Weise, Tropp, H. 178, 135). 

Additionsverbindungen. Die folgenden Verbindungen bilden gelbe, unlOsliche und 
unbestkndige Pulver (Lorey, J . yr. [2] 124, 188). C4Hg02N| + MgO. — C4H40jN^ + 
6CaO. — C4H,0jNj + 6CaC05. — C4H40,N3 + CaCl,. — C4H40,N2-f 2CaCl*. — C4H40^,-f 
2CaS04. - C4H;02N2 + 3CaS04. - C4H40,N3 4- OCaSOg. 


Hydroxymerouri-nitro-essigBaure-isopropyloBter CjHjOgNHg = HO • Hg • CH(NO,) • 
CO,-CH(CHa),. — Inneres Salz der aci-Form, Mercuri-aci-nitroessigsaure-iso- 

propylester-anhydrid C5H704NHJg = 0<1^^[^C*C0|*CH(C3H3)2. B. Aus dem Am- 

TTm ninnnHfl.1y. des Nitroessigs&ure-isopropylesters beim Behandeln mit Queok8ilb6r(Il)-chlorid 
in Wasser bei Gegenwart von Natriumacetat (Steinkope, A. 484, 32). Sublimiert in der 
Flamme. Ldslich in vei;ji. Natronlauge und Salzs&ure sowie in Kaliumcyanid-Ldsung. 

DiaaoeBBlgB&ure - butylester CgHioO^t = N:N:CH*C03*CHj*CH3‘C3H5. B. Bei 
der Einw. von Natriumnitrit auf eine essigsaure Ldsung von Aminoessigsaure - butylester 
unter starker Kiihlung (Skinner, Am. Soc. 40, 737). — Zitronengelbes, angenehm riechendes 
01. Kpa; 69®. 
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Hydroxymerouri-nitro-eBBige&ure-iBobutylester CjHjiOsNHg = HO-Hg-OT(NO,)- 
CO, -CH, -011(011,),. — Inneres Salz der aci-Form, Mercuri-aci-nitroessigs&ure- 

iaobutylester-anhydrid C,H,0,NHg = 0<.^^>C C0, CH, CH(CH,),. B. Aua dem 

Ammoniumsalz des Nitroessigs&ureisobutylesters beim Behandeln mit Quecksilber (II)- 
ohlorid in Wasser bei Gegenwart von Natriumacetat (Stbinkopp, A. 434, 33). Sublimiert in 
der Flamme. Ldslich in verd. Natronlauge und Salzs&ure sowie in Kaliumcyanid-LdBung. 

Hydroxymeronri-nitro-esBigs&ure-isoamylester C7Hi30aNHg = HO •Hg*CH(NQ2)* 
CO,*CH3 *CH,*CH(CHj) 2. — Inneres Salz der aci-Form, Mercuri-aci-nitroessig- 

8&ure - isoamylester - anhydrid C,Hii04NHg = • COj* CHj* CHj* CH(CH3)2. 

B. Aus dem Ammoniumsalz des Nitroessigsaureisomylesters und Quecksilber (II )-chlorid in 
Wasser bei Gksgenwart von Natriumacetat (Stbinkopf, A. 484, 33). Sublimiert in der Flamme. 
Iidslich in verd. Natronlauge und Salzs&ure sowie in Kaliumcyanid-Ldsung. 

EasigTB&ure-dehydrohydantoinaaure-anhydrid C5He04N2 = HjN • CO - N : CH • CO • 0 • 
C0-CH3. B. Burch gelindes Kochen von Behydrohydantoinsaure und Acetanhydrid (Biltz, 
Kobbl, B. 54, 1817). — Fast farbloses, hygroskopisches Pulver. Bl&ht sich bei ca. 100° auf. 
Sehr leicht I6slich in Eisessig und heiBem Alkohol, unl68lich in den iibrigen organischen 
LOsungsmitteln. 


Bromaoetaldohyd-diaulfona&ure.Bromdiaulfoacetaldehyd, Formylbrommethion- 
a&ure C3Hj07BrS2 = 0HC*CBr(S08H)3 (H 603). B. Bas Kaliumsalz entsteht beim Erwarmen 
von formylmethionsaurem Kalium (E II 1, 818) mit Brom, Kaliumbromid und Wasser auf 
dem Wasserbad (Bactker, R, 48, 675) oder beim Erwarmen von disulfoacetaldehydschweflig- 


saurem Kalium (E II 1, 818) mit Brom und Wasser auf 100° im BruckgefaB (B., R. 48, 
674). — Beim Erw&rmen des KaUumsalzes mit einem geringen OberschuB an verd. Kali- 
lauge erh&lt man brommethionsaures Kalium und Kaliumformiat (B., R. 48, 617). Bas 
Kaliumsalz wird durch Kaliumdisulfit in disulfoacetaldehydschwefligsaures Kalium iiber- 
gefUbrt (B., R. 48, 676). — K3C|H07BrS2-f HjO. 100 g Wasser Idsen bei 26° 8,46 g wasser- 
freies Salz (B., R. 48, 676). — BaC3H07JBrS2 -f 2 H.O. Mikrokrystallin. Erleidet bei 100® 
sowie durch warmes Wasser Zersetzung (B., R. 48, 676). 


Xioukotursaure, Oxalantin C4H4O4N4 = HjN • CO • N : CH • CO • NH • CO • NH • CO* 
CO«tt(T) (H8, 772). Zur Konstitution vgl. Biltz, Kobel, B.b^, 1822. — Zur Bildung 
naoh ScHLiEPEB (A. 50 [1846], 2) und Limpricht {A. Ill [1869], 133) vgl. Biltz, Kobel, 
B. 54, 1826. — Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich bei 238° (korr.). Schwer Idslich in 
Wasser, sehr schwer in organischen LOsungsmitteln. Reagiert auf Lackmus sauer und macht 
aus Natriumoarbonat Komendioxyd frei. — Beim Kochen von Leukoturs&ure mit Schwefel- 
s&ure und Kaliumdichromat entsteht Parabansliure. Zur Reduktion mit rauchender Jod- 


wasserstoffs&ure undPhosphoniumjodid vgl. B., K. Liefert beimErhitzen mit konz. Ammoniak 
aaf dem Wasserbad oxalursaures Ammonium und Behydrohydantoinsaure (?). Gibt mit &ther. 
Biazomethan-LOsimg Bimethylleukotursaure-methylester. Beim Kochen mit Acetanhydrid 
erh&lt man eine Verbindung vom F: 204° (korr.) (Krystalle aus Aceton) und andere Pro- 
dukte. — lABt sich mit Natronlauge gegen Phenolphthalein titrieren. 


Oadminoaoethydroxamssure, Oxyglyoxim C^403N, = HO*N:CH CO*NH*OH 
bzw. desmotrope Form. B. Aus OximinoessigsiLure-athylester beim Behandeln mit 1 Mol 
Hydroxylamin in Methanol (PoNZio, de Paolini, O. 56, 706). Bei der Einw. von etwas mehr 
als 4 Mol Hydroxylamin auf Bichloressi^s&ure.&thylester in Methanol (Po., db Pa.). — Pris- 
men (aus Atner). F; 136° (Zers.). UnlOshch in Chloroform, Benzol und Ligroin, schwer lOslich 
in Ather und Essigs&ure&thylester, leicht in Alkohol und Aceton sowie in Wasser mit saurer 
Reaktion. — Zersetzt sich beim Kochen mit verd. Salzs&ure. Oxyglyoxim liefert beim Be- 
handeln mit heiBem Acetanhydrid das entsprechende Biacetat. Bei E^inw. von Benzoylchlorid 
in Natronlau^ entsteht eine Tribenzoylverbindung (s. u.). — (NH-),Ni(C2H208N2)2. Wasser- 
haltige rote Nadeln, die an der Luft unter Wasserabgabe orangegelb werden (Po., de Pa.). — 
Na,Ni(C|HjO,N2),. Rote wasserhaltige Prismen, die an der Luft unter Wasserabgabe heller 
wenlen. I^sjion in Wasser, unlOslich in organischen Ldsungsmitteln. Wird durch S&uren 
zersetzt (Po., db Pa.). — KJJIi(C,H20,N8),. Rote wasserhaltige Nadeln, die an der Luft 
unter Wasserabgabe heller werden. — 2 C2H40,N2 + NiCl,. Smaragdmiine Prismen. Un- 
iBsIich in den imliohen organischen LOsungsmittem in der K&lte, IdsUch in Wasser unter 
Zersetzung (Po., db Pa.). 


Tribenzoylderivat des Oxyglyoxims C„Hi404N,. B, Aus Oxyglyoxim beim 
Behandeln mit Benzoylchlorid in Nati^auge (PoKzio, db Paolini, G. 56, 709). — Nadeln 
(aus Alkohol). P: 142 — 143®. LOslich in kaltem Benzol, Chloroform und Aceton, schwer 
lAdich in kaltem Alkohol sowie in Ather und Ligroin. — Liefert beim Behandeln mit w&firig- 
alkoholischer Natronlauge Benzhydroxams&ure. 
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(^yglyo^mdiacetat C,H,05N, = CH, C0 0 N:CH C0 NH 0 C0 CH, bzw. desmo- 
'°'nT durcb Einw. von heiOem Acetanhydrid (Ponzio, dbPaolini, 

Nadeln (ausAther). F: 113 — 114®. Ldslich in kaltemWasser, Alkohol, Aceton 
S?* j Ifislich in kaltem Benzol, sehr schwer in kaltem Ather und Ligroin. — 

Wird durch 10%ige Natronlauge zersetzt. 

Chlorglyoxim C.H.O.N.Cl = HO N:CH- 

CCl:N-OH. 


a) Alkalistabiles Chlorglyoxim, „Chloramphiglyoxim“ C,H,0,N,C1 = 
HC CCI 

HO-N HO-N El 216). Verhalten gegen Nickelacetat: Hiebbr, Leutert, B . 


62, 1845. Die Mischung mit Benzoylchlorid liefert bei allmahlicher Einw. von Pyridin 
unter Kiihlung ,,Dibenzoyl-chloramphiglyoxim“ (Wieland, Kitasato, B. 62, 1252). — 
I^Ni(C£H02N2Cl)2. B. Aus Chloramphiglyoxim und Nickelacetat in Kalilauge bei 30 — 40® 
(H., L.). Ziegelrote Nadeln (aus Wasser). Explodiert beim Erhitzen. LOst sich in Wasser mit 
tiefroter Parbe; die Farbe verschwindet beim Ans&uern und kehrt bei Alkalizusatz wieder. 
Ammoniumsulfid erzeugt keine Fallung, dagegen ist das Nickel mit Dimethylglyoxim fallbar. — 
Silber-Nickel-Komplexsalz. Tief brauner Niederschlag. — Barium-N ickel-Komplex- 
salz. Orangerote Nadelchen. — Blei-Nickel-Komplexsalz. Tiefbrauner Niederschlag. 

TJQ nni 

b) Saurestabiles Chlorglyoxim, „Chlorantiglyoxim“C2H302N2Cl= 

HO*N N*OH 


(H 606; E I 216). Liefert beim Behandeln mit Natriumdicarbonat in Wasser Isocyanils&ure 
HONiCHC NCH:NOH 

(Syst. Nr. 4562) und eine Verbindung vom F: 172® (Zers.) 


^•0-N:0 


(Wieland, A. 444, 34). Verhalten gegen Kupferchlorid, Kupfer-, Kobalt- und Nickelacetat: 
Hieber, Leutert, B. 62, 1845. Die Mischung mit Benzoylchlorid liefert bei allmahlicher 
Einw. von Pyridin unter Kiihlung „Dibenzoyl-chlorantiglyoxim“ (Wieland, Kitasato, B. 
62, 1252). 


DlureidoesBigsaure-hydra^id C4H10O3N3 — (HjN • CO •NH)2CH • CO -NH -NHj. B. Bei 
der Einw. von Hydrazinhydrat auf Allantoin (Fosse, Hag^ne, Dubois, O . r , 178, 580). — 
Krystalle mit 1 H2O (aus Wasser). F: 185® (unkorr.; Zers.). — Gibt bei Einw. von Xant- 

hydrol das Trixanthylderivat 0<^J®‘>CH NH-NH CO-CH(NH-CO NH-HC<^|y«>o)^ 
(Syst. Nr. 2652). 

Aoetoxy thiodiglykolsaure - diathylester CjoHnOgS — CjH^ • OjC • CH2 * S • CH(0 • CO • 
CH3)-C02*C2H3. B, Beim Kochen von Thionyldiessigsaure di&thylester mit Acetanhydrid 
(JoNSSON, Svensk kem. Tidskr. 84, 194; C, 1923111, 1065). — LOslich in Petrolather, 
unloslich in kalter Salzsaure. [Gottfried] 


2. Oxo-carbons&uren C3H4O3. 

1. l-Oxo-dthan^carbon 8 dure-(lh oi-Oxo-propionsdure, Brenztrauhen^ 
sdure (Pyruvinsaure) C3H4O3 = CH3*C0*C02H (H 608; E 1 217). Nachweis der Existenz 
tautomerer Formen auf Grund der ultravioletten Absorptionsspektren waBriger L6sungen: 
Henri, Fromaqeot, Bl [4] 87, 846; Fr., J. Chim. phys. 24, 633; auf Grund der magnetischen 
Susceptibilit&t: Pascal, Bl. [4] 80, 396; auf Grund der Geschwindigkeit der Oxydation 
durch Ce*^-lonen: Fr., J. Chim. phys. 24, 640; C.r. 182, 1412; Bl. [4] 80, 1217. 


Bildung. 

Biochemiache Bildung. Brenztraubensaure entsteht durch Dehydrierung von Milch- 
saure unter dem EinfluB der Lacticodehydrase von Bakterien, Pilzen und tierischem Gewebe. 
Sie wurde erhalten: Beim Wachstum von Bact. coli, Bac. pyocyaneus, Bac. proteus oder 
Bac. prodigiosus auf Milchsaure -f Nitrat (Quastbl, Stephenson, Whetham, Biochem. J. 10, 
310; Qu., St., Biochem.J.19, 661; vgl. a. Aubel, Salabartan, G. r. 180, 1784). ^im 
aero ben W^achstum von Bac. pyocyaneus auf Lactat auch in Abwesenheit vonNitrat (Qu., 
St Wh Biochem J. 10. 311). Bei der Einw. von ruhenden Bact. coli auf Natriumlactat -f- 
Nitrat oder Lactat -f Chlorat im Vakuum (Qu., St., Wh., Biochem. J. 312). Bei 

der Einw. eines zellfreien Enzympraparats aus Bact. coli auf Lactat + Methylenblau m 
Sauerstoff-Atmosphftre (St., Bwchem.J. 22, 608). Beim Wachstum von Aspergmus niger 
auf Caloiumlactat.L5Bung bei 32® (Walker, Coppock, 80 c. 1028, 807). Bei der Emw. von 
Penicillium glaucum auf eine LOsung des Natriumsalzes der l(+)-Milch^ure (Acklin, Bio. 
Z 204 269) Bei der Einw. von verachiedenen Hefen auf Caloiumlactat-Ldsungen, neben 
anderen VerWdungen (Kayske, C. r. 176, 1663). Stimulierong der Brenztraubens&ure- 
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Bildung bei dcr Einw. von Weinhefe auf Calciumlactat durch radioaktives Material: K., 
Delay AL, C. r. 181, 152. Bei der Einw. von lebender Hefe, Acetonhefe oder eines Enzym- 
praparats aus Acetonhefe auf Lactat in Gegenwart von Methylenblau (Bernheim, Bio- 
chem.J. 22, 1183, 1185). Bei der Einw. von Rindennuskel auf Lactat in Gegenwart und 
in Abwesenheit von Methylenblau als Wasserstoff acceptor (Hahn, Eischbach, Haarmann, 
Z.BioL 88, 89, 516; C. 1929 I, 3118; 19311, 442). Gber die Bildung von Brenztrauben- 
saure bei der Dehydrierung von Milchsaure durch Lacticodehydrase vgl. a. W. Franke in 
H. V. Euler, Chemie der Enzyme, 2. Teil, 3. Abschnitt [Miinchen 1934J, 8. 535; C. Oppen- 
HEiMER, Die Fermente und ihre Wirkungen, Suppl.-Bd. II [Den Haag 1939 j, S. 1514. 

Ferner entsteht BrenztraubensAure aus Glycerin bei der Einw. von Bac. subtilis unter 
aeroben Bedingungen (Aubel, C. r. 8oc. Biol. 84, 574; C. 1921 III, 50) sowie von Bac. pro- 
digiosus in Gegenwart von Nitrat (Quastel, Stephenson, Biochem. J. 19, 661). Beim Wachs- 
tum von Aspergillus niger auf Calciumpropionat^Losung bei 32® (Walker, Coppock, Soc. 
1928, 806) ^er auf Calciumsuccinat-Losung (Subramaniam, Stent, Walker, Soc. 1929, 
2489). Beim Wachstum von Bac. prodigiosus in einem Fumarat und Nitrat enthaltenden 
Medium (Qu., Steph., Biochern.J. 19, 661). Bei der Vergarung von Fumarat durch Bac. 
pyocyaneus oder Bac. fluorescens liquefaciens unter aeroben Bedingungen (Qu., Bioc.hem. J. 
18, 370, 373). Beim Wachstum von Bac. proteus in einem Malat und Nitrat enthaltenden 
Medium (Qu., Steph., Biochem. J. 19, 661). Beim Schiitteln von l%iger Oxalessigsaure- 
Ldsung mit gewaschenen Leber- oder Muskelgeweben in Stickstoffatmosphare bei 26® (Wie- 
LAND, A. 480, 232). Beim Wachstum von Bac. prodigiosus in einem Asparaginat und Nitrat 
enthaltenden Medium (Qu., Steph., Biochern.J. 19, 661). 

Als Zwischenprodukt der alkoh. Garung (vgl. H 31, 103) wurde Brenztraubensaure 
isoliert: Als 2-Methyl-5.6-benzo-cinchonin8&ure (Syst. Nr. 3264) bei der Vergarung von Rohr- 
zucker durch HefepreBsaft in Gegenwart einer ather. j^-Naphthylamin-Losung (v. Grab, 
Bio. Z. 123, 84). Als 2-l8obutyl-5.6-benzo-cinchonin8aure (Syst. Nr. 3264) bei der Vergarung 
von Zuoker durch Hefenmazerationssaft in Gegenwart einer ather. Losung von j5-Naphthyl- 
amin und Isovaleraldehyd (Cagan, Z. ang. Ch. 39, 952). Als nicht rein erhaltenes Calciumsalz 
bei der Vergarung von Glucose durch Champagne-Hefe in mineralischer Nahrlosung bei 
Gegenwart von Calciumcarbonat (Fernbach, Schoen, C. r. Soc. Biol. 80 [1922], 17). Als 
Bnicinsalz bei der Vergarung von Glucose durch Saccharomyces cerevisiae in mineralischer 
Nahrlosung bei Gegenwart von Brucin (Traetta-Mosca, Ann. Chim. applic. 10, 168; 17, 
59; G. 192011, 1056; 19271, 3012; vgl. dagegen Rimini, Ann. Chim. applic. 10, 488). Als 
Semicarbazon bei der Vergarung von Rohrzucker durch lebende Unterhefe in Gegenwart 
von essigsaurem Semicarbazid und Calciumcarbonat bei 10® (Kostytschew, Soldatenkow, 
//. 170, 289). In groBerer Menge als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon bei der Vergarung yon 
etwa 3,5%iger Magnesiumhexosediphosphat-Losung mit 2,5 — 3% Trockenhefe aus Unterhefe 
und Fallung des mit Trichloressigsaure enteiweiBten Versuchsgemisches mit salzsaurer 
2.4-Dinitro-phenylhydrazin-L6sung (Neubero, Kobel, Bio.Z. 210, 473, 487; 210, 495). Die 
von Fernbach, Schoen (C. r. 170, 764) beobachtete Brenztraubensaure - Bildung bei der 
Vergarung von d- Glucose durch My colevute Duclaux in mineralischer Nahrlosung bei Gegen- 
wart von Calciumcarbonat ist vermutlich auf oxydative Vorgange zuriickzufiihren (Kerb, 
Zeckendorf, Bio.Z. 122, 309; v. Grab, Bio.Z. 123, 80, 87; F., Schoen, C.r. Soc. Biol. 
80 [1922], 16; Lebsdbw, H. 132, 291; Kobel, Scheuer, Bio.Z. 229 [1930], 241). Uber 
die Bildung von Brenztraubens&ure bei der Vergarung von Glucose durch Cramant-Hefe 
in mineralischer Nfthrldsung unter aeroben, beschrankt aeroben und anaeroben Bedingungen 
vgl. Aubel, Gbnbvois, Sala.iartan, C. r. 182, 990. Zur Bildung von Brenztraubens&ure 
bei der Verg&rung von Zuckern durch Hefen vgl. a. Kobel, Scheuer, Bio. Z. 229 [1930], 241 . 

Brenztraubens&ure entsteht auch als Zwischenprodukt bei der Vergarung von Zuckern 
durch Bakterien; sie wurde gefunden: Bei der Vergarung von Lactose durch Bact. caucasicum 
bei Gegenwart von Calciumcarbonat und Semicarbazid (Kostytschbw, Soldatenkow, H. 
108, 126). Bei der Verg&rung von Glucose oder Maltose durch Bacillus acetoaethylicus in 
Gegenwart von Calciumcarbonat (Spbakbian, J. biol. Chem. 04, 43). Bei der Spaltung von 
d-Glucose durch Bac. coli in Gegenwart von Calciumcarbonat (Aubel, Salabartan, C. r. 
180, 1186) sowie durch ein aus dem Pariser Leitungswasser isoliertes Bacterium (Au., C. r. 
170, 332). Bei der Verg&rung von Xylose, Glucose, Saccharose, Lactose oder Mannit durch 
KnOllchen-Bakterien in G^enwart von Calciumcarbonat (Anderson, Peterson, Fred, 
Soil Sci. 25, 124; C. 19281, 2623). Uber die biochemische Bildung von Brenztrau^nsaure 
vgl. a. C. Opfenhbimbr, Die Fermente und ihre Wirkungen, Suppl.Sd. II [Den Haag 1939], 
S. 1335. 

Bein chemiache Bildungsweiaen, Aus Methylglyoxal bei der Oxydation durch 
Bromwasser, am besten in Gegenwart von Natriumaoetat (Neubero, Gorr, Bio.Z. 166, 
f42). In geringer Menge neben anderen Produkten bei der Elektrolvse von Propions&ure 
in 2n-SchwefelB&ure an glatten Platinanoden (F. Muller, Z.El.Ch.66, 569). Bei der 
elektrolytischen Oxydation von Milohs&ure an einer Bleianode in alkal. Ldsung (Smull, 
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SuBKOW, Chem. met. Eng. 28, 357; C. 19281, 1390). Neben anderen Produkteii bei der 
Autoxydation von Milchsaure in verdiinnter waBriger Losung bei Gegenwart von Eisen(II)- 
suKat bei pH 4,8 und 35® (Wieland, Franke, A. 464, 114). In geringer Menge neben 
anderen Produkten bei der Elektrolyse von d(4-)-Weinaaure in saurer Losung an Platin- 
anoden (Sihvonen, Ann. Acad. Set. fenn. [A] 10, Nr. 9, vS. 46, 97; 0. 1922 III, 872). 
Beira Schiitteln von verdiinnten waBrigen Oxalessigsaure - Losungen mit Tierkohle oder 
JPalladiumschwarz bei 20—27® in Stickstoff-Atmosphare (Wie., A. 486, 231). Aus Alanin 
bei der Oxydation mit Sauerstoff bei Gegenwart von Kupfer in Natronlauge (Simon, PiAirx, 
C. r. 176, 1228) oder mit Luft in Gegenwart von Ei8en(II)*dicarbonat in waBr. Losung (Bass, 
C. r. Soc. Biol. 98, 570; C. 1926 II, 2204). Entsteht aus Serin in geringer Menge bei 
2-tAgigem Kochen mit 15%iger Schwefelsaure oder beim Erhitzen mit Alkalien (Bettzieche, 
H. 150, 186; Bett., Menger, H. 172, 56), in groBerer Menge bei kurzem Erhitzen mit Acet- 
anhydrid auf 100®, Abkiihlen, Versetzen mit 2,5%iger Phosphorsaure und folgendem weiteren 
Erhitzen auf 1(X)® (Bergmann, Delis, A. 458, 83). Aus Thymin (Syst. Nr. 3588) erhalt man 
Brenztraubensaure durch Schiitteln mit Luft und Eisen(II)-8ulfat in Natriumdicarbonat- 
Losung und nachfolgendes Erhitzen (Johnson, Baudisch, Am. Soc. 43, 2672; Bau., Bass, 
Am. Soc. 46, 189), durch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd-Losung, am besten in Gegenwart 
von Ei8en(II)-8ulfat oder durch Sauerstoff und Natriumei8en(Il)-aquopentacyanid und nach- 
folgendes Erhitzen mit Natriumdicarbonat-Losung (Bau., Bass, Am. Soc. 46, 188) sowie 
durch Einw. von Sauerstoff in Gegenwart von Ei8en(II)-8ulfat oder Kaliumeisen(ll) -cyanic! 
im ultravioletten Licht und Hydrolyse mit Natriumdicarbonat-Losung (Bass, Am. Soc. 46, 
191). Brenztraubensaure entsteht auch bei der Oxydation von 4.5-Dioxy-dihydrothymin 
(Syst. Nr. 3637) mit Luft und Natriumeisen(II)-aquopentacyanid und Hydrolyse mit Natrium- 
dicarbonat-Losung (Bau., Davidson, J. biol. Chem. 64, 239). Bei der Hydrolyse von Horn- 
Bubstanz, Gelatine, BluteiweiB oder Casein (Salkowski, Bio.Z. 133, 14, 19, 20) sowie von 
Ovotyrinen und Lactotyrinen (S. Postern ak, Th. Posternak, C.r. 185, 615; 187, 314; 

5. P., C. r. 184, 307). 

Zur Darstellung aus Weinsaure durch Destillation mit Kaliumdisulfat vgl. a. Ward, 
Soc. 123, 2208; Hughes, Watson, Soc. 1929, 1951; J. Schwtzer, Die Fabrikation pharma- 
zeutischer und chemisch-technischer Produkte [Berlin 1931], S. 237. 

Physlkallsche Eigenschaften. 

F: 11,8® (Hughes, Watson, Soc. 1929, 1951). Kpi^j,: 106—108® (Tschelinzew, Schmidt, 

B. 62, 2211; 61, 1997); Kv^: 70—73® (Davidson, Am. Soc. 47, 258); Kpij: 65® (Ward, 

Soc. 128, 2208), 62® (Hu., Wat.), 58® (Meyerhof, Lohmann, Meier, Bio.Z. 167, 470); 
Kp 9 ,i; 58,3® (Blaschko, Bio.Z. 158, 429); Kp,: 58® (Henri, Fromageot, Bl. [4] 37, 846); 
Kpa, 5 : 48® (Hu., Wat.). Df; 1,2227 (Tsch., Sch.). Verbrennungswarme bei kdnstantem 
Volumen: 279,14 kcal/Mol (Bl., Bio.Z. 158, 430). nS; 1,4138 (Tsch., Sch.). Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum waBr. Losungen bei verschiedenem pg: Henri, Fromageot, Bl. f4J 
37, 846; Fr., J . Chim. phya.^^, 633; einer ather. Ldsung: Henri, Fr., Bl. [4J 37, 851. 
Magnetische Susceptibilitat : Pascal, Bl. [4] 39, 397. — Verteilung von Brenztraubensaure 
zwischen Wasser und Chloroform und zwischen Wasser und Xylol bei 25®: Smith, J. phys. 
Chem. 26, 223, 253; zwischen Wasser und Ather bei 15®: Simon, Piaux, Bl. Soc. Chim. biol. 

6, 486; bei 25®: Smith, J. phys. Chem. 25, 624; Johnson, Cereal Chem. 2 [1925], 351. Koagu- 
lierende Wirkung auf Losungen von Casein und Edestin in sehr verd. Natronlauge: Isgary- 
SCHEW, Bogomolowa, Koll.-Z. 88, 239; C. 19261, 3306. Adsorption aus wfi.Br. Losung an 
Tierkohle : Abderhalden, Suzuki, Fermentf. 6, 139; C. 1922 III, 873; Fromageot, Wurmser, 

C. r. 179, 973. Zur Losungswarme vgl. Blaschko, Bio. Z. 158, 430. Fliichtigkeit mit Wasser- 
dampf : Virtanen, Pulkki, Am. Soc. 50, 3144; C. 1928 1, 167 ; Bergmann, Miekeley, Kann, 
H. 146, 257. Elektrische Leitfa-higkeit waBriger und alkoholischer L6sungen bei 30®: Hunt, 
Briscoe, J. phys. Chem. 83, 193. Kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit von in wfi.Br. 
Brenztraubens&ure - L6sung suspendierter aktiver Kohle: Fr., C.r. 179, 1405. Magnetische 
Susceptibilitfit einer 90%igen wfiBr. Losung: Pascal, Bl. [4] 89, 397. 

Chemiichei Verhalten. 

Dber die spontane Zersetzung von Brenztraubensfiure bei gew6hnlicher Temperatur 
(H 8, 608, vgl. a. Butkewitsoh, Fedorow, Bio.Z. 206, 451. Photochemische Zer- 
setzung von Brenztraubensfiure im Sonnenlicht oder im ultravioletten Licht bei Gegenwart 
von uSmsalzen: Aloy, VALDiouiii, Bl. [4] 87, ll40. Brenztraubensfiure wird in waBr. Lasung 
bei 100® durch fein verteiltes Osmium, Palladium Oder Ruthenium in Acetaldehyd und Kohlen- 
dioxyd gespalten (E. Muller, F. Muller, Z. El. Ch. 81, 45), Spaltung beim Schiitteln mit 
Palladiumschwarz in Stickstoffatmosph&re bei 40®: Wieland, A. 486, 233. 

Oxydation des Natriumsalzes durch Luftsauerstoff bei Gegenwart von aktiver Kohle 
Oder von Mangandioxyd in Wasser bei 39® bzw. 40®: Mayer, Wurmser, Ann. Physiol. 
Physicoch, bid. 8 [1926], 334, 340; Ber. Physid. 87» 601 ; C. 1927 1, 1861. Geschwindigkeit 
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der Oxydation von Brenztraubens&ure in neutraler waflriger Ldsung durch Luftsauerstoff 
in Gegenwart von Blutkohle bei 40®: Gompel, May., Wu., C. r. 178, 1026. Brenztranben- 
saure wird dnrch Sauerstoff in Gegenwart von Kupferpulver bei 20® zu Kohlendioxyd und 
Essigsaure oxydiert (Wieland, A. 484, 190). Essigsaure und Kohlendioxyd entstehen auch 
bei der Autoxydation von verd. Brenztraubensaure- oder Natriumpyruvinat-Losungen mit 
Sauerstoff in Gegenwart von Cellulosekohle oder besser in Gegenwart von Palladiumschwarz 
bei 40® (WiE., A. 480, 234). Geschwindigkeit der Oxydation von Brenztraubensaure durch 
Sauerstoff in Gegenwart von Hypophosphit und wenig Ei8en(II)-sulfat bei pn 4,6 und 9®: 
WiE., Franke, a. 464, 210. Oxydation durch Wasserstoffperoxyd in Gegenwart und in 
Abwesenheit von geringen Mengen Kupfer(II)-8alz in schwach saurer Lbsung: Battie, 
Smedley-Maclban, Biochem. J. 28, 698. Geschwindigkeit der Oxydation durch Wasserstoff- 
peroxyd in schwefelsaurer LOsung bei Gegenwart von EiBen(II)- bzw. Ei8en(Iip -ammonium - 
sulfat bei 0®: Wib., Fra., A. 4B7, 38; unter verschiedenen Bedingungen bei 0® und 26®: 
Hatcher, Hill, Trans, roy. 8oc. Canada [3] 22 III, 214; C. 1020 II, 167. Brenztrauben- 
saure spaltet bei der Einw. von Athylperoxyd-Losung und Luft bei 37® Kohlendioxyd ab ; 
diese Spaltung wird durch Eisen(II)-8alz gehemmt (v. Szent-Gyorgyi, Bio. Z. 140, 189, 190). 
Wird bei der Elektrolyse in 2 n-Schwefelsaure an glatten Platinanoden fast quantitativ zu 
Kohlendioxyd oxydiert (F. Muller, Z. El. Ch. 88, 670). Sauerstoff verbrauch und Kohlen- 
dioxydabgabe bei der Oxydation von Brenztraubensaure durch Ce’^'-Ionen in saurer Losung : 
Fromageot, J . Chim. phys. 24, 643. Potentiometrische Bestimmung der Geschwindigkeit 
der Oxydation durch TP”- und Ce*''-Ionen in saurer und in alkalischer Losung sowie durch 
Chlorsaure und MangansAure bei 20®: Fro., J.Chim. phys. 24, 539, 640; C.r. 182, 1241 
1411 ; Bl. [4] 80, 1207. Brenztraubensaure wird durch das Natriumsalz des p-Toluolsulfon- 
saure-chloramids (Syst. Nr. 1621) in alkal. Losung quantitativ zu Essigsaure und Kohlen- 
dioxyd oxydiert (Bleyer, Braun, Bio. Z. 188, 310). Dehydrierung von Brenztraubensaure 
in verdiinnter waBriger Ldsung durch Chinon oder Methylenblau in Gegenwart von Palladium- 
schwarz bei 40®: Wieland, A. 436, 234. Reduktion von Thionin durch waBr. Brenztrauben- 
saure-LSsung im Vakuum unter AusschluB von Luft: Aubel, Genevois, C. r. 183, 95. — 
Beim Erhitzen einer waBr. Losung des Natriumsalzes mit Wasserstoff unter 90 Atm. An- 
fangsdruck in Gegenwart von Nickel(II)-oxyd und Aluminiumoxyd auf 230® entstehen Methyl- 
bemsteinsaure und andere Produkte (Ipatjew, Rasuwajew, B. 60, 1973; 3K. 60, 1080). 
Reduktion von Brenztraubensaure durch waBr. Chrom(II)-chlorid-L68ung: Conant, Cutter, 
Am. 8oc. 48, 1026. 

Bei langerer Einw. von 1 Mol Phosphortrichlorid auf Brenztraubensaure, Zufiigen von 
Eisessig, weiterem Stehenlassen des Reaktions^misches und EingieBen in Wasser entsteht 
a-Oxy-propions&ure-a-phosphons&ure (S. 402) (Bernton, B. 68, 662). Brenztraubens&ure 
liefeit beim Behandeln mit etwa 1 Mol Sulfurylchlorid in der Kalte Clilorbrenztraubensaure 
(Garino, Muzio, G. 6211, 226), bei Einw. von etwa 2 Mol Sulfurylchlorid bei 60® Dichlor- 
brenztraubensaure (Ga., O. 52 II, 209). Ist entgegen alteren Angaben (Wislicenus, A. 148, 
210) erst bei ca. 10® mit Brom mischbar; reagiert mit Brom bei 0® erst ns-ch langerer 
Induktionsperiode ; bei Anwesenheit von Spuren Schwefelsaure oder Bromwasserstoff erstarrt 
ein Gemisch aus 1 Mol Brenztraubensaure und 1 Mol Brom bei 0® zu roten Krystallen, die 
sich in der K&lte in eine farblose, krystallinische Masse verwandeln; diese verliert bei 60® 
bis 70® Oder in einem Strom von trockener Luft bzw. Kohlendioxyd Bromwasserstoff und 
geht dabei in Brombrenztraubensaure iiber (Ward, 8oc. 128, 2208). Geschwindigkeit der 
Reaktion mit Brom in Wasser, in Chloroform sowie in feuchtem und mineralsaurehaltigem 
Chloroform bei 0® und 26®: Hughes, Watson, 8oc. 1020, 1962. Beim Einleiten von Jod- 
wasserstoff in eine L6sung von Brenztraubensaure in waBr. Jodsaure bei 40® entsteht Tri- 
jodbrenztraubens&ure (Garino, Zunini, O. 6211, 222). 

Zur Neutralisationswarme vgl. Blaschko, Bio.Z. 168, 430. Zersetzung von Brenz- 
traubensaure in alkal. LOsung: Simon, Piaux, Bl. 8oc. Chim. biol. 6, 484; C. 1024 II, 1490. 
Potentiometrische Verfolgung der Reaktion von Brenztraubens&ure mit Ammoniak in w&Br. 
Ldsung (H 8, 610) ; Bodforss, B. 68, 780, 784. Bei der Umsetzung von Brenztraubens&ure 
mit Ammoniak in alkoh. LOsung entstehen brenztraubensaures Ammonium und nicht isoliertes 
a-iminopropionsaures Ammonium (Wieland, Bergel, A. 480, 202; vgl. dazu Bottinobr, 
A. 208 [1881], 136). L&Bt man uberschtisSige Brenztraubens&ure mit Ammoniak in alkoh. 
Losung reagieren und hydriert dann in Ge^nwart von koUoidaler Platin-LOsung bei 3 Atm. 
XTberdnick, so entsteht dJ-Alanin (Skita, Wulff, A. 468, 198). Alanin entsteht auch bei 
l&ngerer Einw. von Wasserstoff auf eine verdiinnte waBrige LOsung von Brenztraubens&ure 
und 2 Mol Ammoniak in Gegenwart von stabilisiertem kolloidalem Palladium (Aubel, Rour- 
GUEL, 0. r. 186, 1846). Beschleunigender EinfluB von sichtbarem und ultraviolettem Lii^ht 
auf die Oximbildung mit salzsaurem Hydroxylamin in 10%igem Alkohol bei 0®: Olabk, 
Allardyce, Trans, roy. 8oc. Canada [3] 17111, 169; C. 1924 II, 1087. 

Brenztraubensaure liefert beim Erhitzen mit Glycerin auf 100—1^® a-Pyruvin, /?-Pyru- 
vin und dimeres Pyruvin (Syst. Nr. 2969); die Ausbeuten an den einzelnen Produkten sind 
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abhangig von den Versuchsbedingungen (Brigl, Schutze, Hartuno, A, 470, 222). Reagiert 
mit Seleno-a-naphthol unter Bildung von Acetaldehyd -bis- [naphthyl (1) -selenmercaptal] 
(Loevenich, Fremdling, Fohr, B. 02, 2860). Bei der Einw. von Paraformaldehyd und 
konz. Schwefelsaure auf Bronztraubensaure entsteht /?.^''-Methvlen-bis-[a-oxo-butyrolacton] 
(Formell; Syst. Nr. 2797) (Asahina, Terada, J, pharm. Soc.J apart 1023, 58; (7.10271, 
1818; vgl. Feofilaktow, B, 60, 2766, 2770; 5K. 58, 760), das von Kaltwasser(5. 20, 2273) 
als Cyclobutan-dioxalylsaure-(1.3) (H 10, 898) anfgefaBt worden war, sowie eine Verbindung 

HaC CH CHa-HC CHa HO CHa-HC - C(0H) C(CH2 0H) CO (C6H6)2C S \ ^ , 

O CO CO o6 cO 6 HaC O CO HaC O CO o6 

I. II. III. 

der Formelll (Syst. Nr. 2843) (Fe.). Bei der Kondensation mit Aldehydammoniak (Syst. Nr. 
3796) in Alkohol und folgenden Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Platin erhalt man 
Athyl-dl-alanin(SKiTA, Wulff, A. 465, 200). Brenztraubensaure gibt mit 2-Nitro-benzaldehyd 
in alkal. Losum Indigo (Baeyer, Drewsen, R. 15 [1882], 2862; BASF, D.R. P.19768; 
Frdl. 1, 140). iLondensiert sich mit Thiosalicylsaure bei Gegenwart von konz. SchwefelsAure 
bei 40® zu 3-Oxy-thionaphthenyl-(2)-glyoxyl8aure (Hart, Smiles, Soc. 125, 879). Beim Ein- 
leiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine Losung von Brenztraubensaure und Thiobenzil- 
saure in Eisessig unter schwachem Erwarmen entsteht 2-Methyl-4.4-diphenyl-l-oxa-3-thia- 
cyclopentanon-(6)-carbonsaure-(2) (Formel III; Syst. Nr. 2895) (Bistrzycki, Brenken, 
Hdv. 8, 463). Brenztraubensaure liefert mit p-Toluolsulfhydroxamsaure in alkoholischer 
Kalilauge Acethydroxamsaure (Scheuing, Hensle, A. 440, 88). 

Erwarmt man Brenztraubensaure mit aquimolekularen Mengen Dimethylamin-hydro- 
chlorid und 35%iger Formaldehyd-Losung auf dem Wasserbad, so erhalt man das Hydro- 
chlorid des a-Oxo-/9-dimethylaminomethyl-butyrolactons und geringe Mengen einer Saure 
C15H14O10 (S.401); bei Verwendung von salzsaurem Piperidin statt Dimethylamin entsteht 
neben geringen Mengen der Saure Ci5Hi40io das Hydrochlorid des a-Oxo-^-piperidinomethyl- 
butyrolactons (Mannich, Bauroth, B. 57, 1111). Bei der Kondensation mit Athylamin 
Oder Acetaldehyd-athylimid in verd. Alkohol und folgenden Hydrierung in Gegenwart von 
kolloidalem Platin bildet sich Athyl-dl-alanin (Skita, Wulff, A. 458, 199, 200). Kondensiert 
man mit Anisaldehyd-athylimid in Alkohol, so erhalt man a-Athylimino-^-anisal-propion- 
saure (Sk., W., A. 455, 35); analoge Produkte entstehen bei den Reaktionen zwischen Brenz- 
traubensaure und den Isoamylimiden des Benzaldehyds, des p-Toluylaldehyds, des Zimtaldehvds 
und des Piperonals (Sk., W., A. 456, 33, 34, 36, 37). Brenztraubensaure liefert beim Bebandeln 
mit Acetaldehyd-cyclohexylimid in absol. Ather bei tiefer Temperatur a-Cyclohexylimino- 

E ropionsaure (Sk., W., A. 453, 204); mit Cyclohexylamin oder mit Propionaldehyd-cyclo- 
exyhmid in nicht ganz wasserfreiem Ather erhalt man a-Oxy-a-cyclohexylamino-propionsaure 
(Sk., W., a. 458, 203); bei Einw. von 1 Mol Benzaldehyd-cyclohexylimid in absol. Alkohol 
bildet sich a-Cyclohexylimmo-^-benzal-propionsaure(SK., W., R.50, 2691 ; A. 455, 22). Brenz- 
traubensaure reagiert mit Anilin und Hexahydrobenzaldehyd in Alkohol auf dem Wasserbade 
unter Bildung von 2-Cyclohexyl-chinolin-carbonsaure-(4) neben geringen Mengen einer in 
Benzol fast unlOslichen Verbindung (F: 230®) (Sk., W., B. 50, 2687). Liefert mit Benz- 
aldehyd-anil in Alkohol und Pyridin 4.5-Dioxo-1.2-diphenyl-pyrrolidin (Syst. Nr. 3221) und 
a-Phenylimino-^-benzal-propionsaure (Bodforss, A. 455, 55). Mit Benzaldehyd und Anilin 
in kaltem Ather entstehen je nach den Reaktionsbedingungen wechselnde Mengen 4.5-Dioxo- 
1 .2-diphenyl-pyrrolidinund6-Oxo-4-phenylimino-1.2-diphenyl-pyrrolidin(B., A. 466, 64). Beim 
Bebandeln mit Benzaldehyd-p-tolylimid in Alkohol erhalt man l-p-Tolyl-4.5-dioxo.2-phenyl- 
pyrrolidin, 1 - p - Tolyl - 5 - 0x0 - 4 - p - tolylimino- 2 - phenyl - pyrrolidin und 6-Methyl-2-phenyl- 
chhiolin-carbonsaure-(4) (B., A. 465, 60). Bei der Reaktion zwischen Brenztraubens&ure, 
Benzaldehyd imd ^-Naphthylamin in heiBem Alkohol entsteht neben 2-Phenyl-5.6-benzo- 
chinolin-carbons&ure-(4) und anderen Produkten 2-Phenyl-l .2.3.4-tetrahydro-5.6-benzo- 
chinolin-oarbonsllure-(4) (Ciusa, R.A.L. [5] 2311 [1914], 264, 265; 0. 401 [1916], 140, 142; 
C., Buogo, B. a. L, [5] 28 II, 266, 268; vgl. C., Luzzato, R.A.L. [5] 221 [1913], 306; 
G. 44 1 [1914], 67; C., Zbrbini, 0. 60 II, 319). Potentiometrische Verfolgung der Reaktion 
von Brenztraubens&ure mit Benzaldehyd und /?-Naphthylamin in methylalkoholischer LOsung 
(H8, 612): Bodforss, R. 68, 779, 784. Kondensation mit 2-Benzalamino-benzoesfture in 
Alkohol bei Zimmertemperatur ftihrt zu 2-Phenyl-chinolin-dicarbon8aure-(4.8) (B., A. 455, 
62); mit 4-Benzalamino-benzoe8&ure in Alkohol erh&lt man 1 - [4 - Carboxy - phenyl] - 5 - 0x0- 
4-[4-oarboxy-phenylimino]-2-phenyl-pyrrolidin (B., A. 455, 63). Kocht man Brenztrauben- 
8&ure mit Arsanils&ure und Benzaldehyd in Alkohol, so entsteht 1 -[4- Arsono- phenyl]- 
4.6-dioxo-2-phenyl-pyTrolidin (Syst. Nr. 3221) (Johnson, Adams, Am. Roc. 48, 2256 ; 45, 
1313); mit 2-Amino-phenylar8ons&ure und Benzaldehyd reagiert Brenztraubens&ure nicht 
(J., A., Am, 8oe, 46, 1314). — Brenztraubens&ure gibt mit iibersohiissigem Phenyl- 
magnesiumbromid in Ather a-Oxy-a-phenyl-propionsaure (Peters, Mitarb., Am. Roc. 47, 
453). Tr&gt man in eine LOsung von 5-Methoxy-isatin und Kaliumcarbonat in Kalilauge 
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(D: 1,06) unter Kiihlung BrenztraubenaAure ein, lafit das Gemisch 2 Tage bei Zimmer- 
temperatur stehen und sauert dann mit Schwefelsaure an, so erhalt man 6-Methoxy- 
chinolin*dicarbonsaure-(2.4) (Halbebkann, B. 64, 3096). 

Biochemitches Verhalten und physlologische Wirkung. 

Zur Spaltung von Brenztraubensaure durch das Ferment Carboxylase vgl. C. Nkubkrg 
in C, Oppenheimer, L. Pincussen, Die Methodik der Fermente [Leipzig 1929], S. 1317. — 
M. Kobel, C. Neuberg in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse [Wien 1933], S. 1289. — 
C. Oppenheimer, DieFermente und ihre Wirkungen, Suppl. Bd. II [Den Haag 1939], S. 1419. — 
K. Lohmann in E. Bamann, K. Myrback, Die Methoden der Fermentforschung [Leipzig 1941 ], 
8. 2537, 

Brenztraubensaure wird durch Bact. ascendens und Bact. xylinum unter LuftabschluB 
carboxylatisch gespalten, der entstandene Acetaldehyd wird durch die Bakterien zu Alkohol 
und Essigs&ure dismutiert; in Gegenwart von NajSOj wird der Acetaldehyd fixiert (Neuberg, 
WiNDiscH, Bio. Z. 166, 475, 476, 477). In Abweseidieit von Sulfit erhalt man bei der Ver- 
gaihing von Brenztraubensaure durch Bact. ascendens, besser durch Aceton-Trockenpraparate 
dieses Erregers, durch carboligatische Synthese aus dem primar entstandenen Acetaldehyd 
auch Acetoin; die Acetoinausbeute ist bei der Vergarung von Brenztraubensaure in Gegen- 
wart von zugesetztem Acetaldehyd erhdht (Kitasato, Bio. Z. 106, 123, 126). Calciumpyni- 
vinat wird durch Bac. propionicus zu Essigsaure, Propionsaure und Kohlendioxyd vergoren 
(Virtanen, Comment, phy 8 . -math. HeUingf ore 1, Nr. 36, S. 7, 16; ( 7 . 1924 II, 64). Bei der 
Vergarung von Brenztraubensaure durch Bacillus acetoaethylicus, Lactobacillus pento- 
aceticus und einen Bacillus der Coli aerogenes-Gruppe, auch in Gegenwart von Sulfit ent- 
stehen Wasserstoff, Kohlendioxyd und fliichtige Sauren (Peterson, Fred, J . biol. Chem. 
44, 41). Spearman ( J. biol. Chem. 64, 45) erhielt bei der Einw. von Bac. acetoaethylicus auf 
Brenztraubensaure in einem Glycerinmedium Aceton, Alkohol und fliichtige Sauren. Calcium- 
pyruvinat wird durch Bac. butylicus Fitz unter Bildung von Essigsaure und wenig Ameisen- 
saure vergoren (Neuberg, Arin stein. Bio. Z. 117, 297). Bei der Spaltung von Brenztrauben- 
saure durch Bact, coli oder Bac. Proteus vulgaris entstehen viel Kohlendioxyd, wenig Wasser- 
stoff, geringe Mengen Methan, Ameisensaure, viel Essigsaure, Spuren Propionsaure, Glykol- 
saure und wenig Milchsaure (Aubel, Bl. Soc. Chim. 6ioT. 6, 289; C . 1024 II, 2762; vgl. Cam- 
bier, Au., C. r. 176, 72; Au., Salabartan, C. r. 180, 1784; Quastel, Wooldridge, Biochem. 
J. 23, 133). Bei der Vergarung durch Bakterien der Coli-Typhusgruppe werden neben Essig- 
saure, Kohlendioxyd und Wasserstoff Acetaldehyd sowie geringe Mengen Acetoin gebildet 
(DE Graaff, Le FiiVRE, Bio. Z, 156, 318; 320; vgl. Wagner, Z.Hyg.Inf.-Kr.90, 61; C. 
1020 III, 100). Geschwindigkeit der Oxydation durch Sauerstoff in Gegenwart von Bact, 
coli: Cook, Stephenson, Biochem. J . 1370, 1371. Vergarung durch Bac. pyocyaneus: 

Acklin, Bio. Z. 164, 336 ff. Brenztraubensaure wird durch Milchsaurebakterien und Trocken- 
pr&parate daraus nicht vergoren (Virtanen, Karstrom, Back, H. 151, 234; Nilsson, Sand- 
berg, Bio. Z. 174, 106). Verwertung von Brenztraubensaure als Nahrstoff fiir Bact. coli: 
Cambier, Aubel, C. r. 176, 71 ; Au., Bl. Soc. Chim. biol. 6 ,289; C. 1924II, 2767; Quastel, 
Stephenson, Whetham, Biochem. J.10, 310; Qu., St., Bioci^em. J.10, 664; Qu., Wooldridge, 
Biochem. J. 23, 133; fiir Bac. pyocyaneus: Cam., Au.; Au. ; Acklin; Qu., St., Wh. ; fiir Bac. 
prodigiosus: Qu., St.; fiir Bac, f luorescens : Cam., Au.; Au.; fiir Streptothrix und Sarcina 
aurantiaca: Reader, Biochem. J . 21^ 905, tlber die Bedeutung der Brenztraubensaure als 
Nahrstoff fiir Bakterien vgl. a. Quastel, Biochem. J .19, 641. 

Freie Brenztraubensaure wird auch im Sauerstoffstrom durch lebende Ober- und Unter- 
hefe sowie durch Trockenhefe aus Unterhefe zu Acetaldehyd und Kohlendioxyd vergoren 
(Gottschalk, Bio. Z. 140, 349), wahrend beim Schiitteln von Natriumpyruvinat mit Hefe 
im Sauerstoffstrom nur Kohlendioxyd, nicht aber Acetaldehyd gebildet wird (Lieben, Bio. Z. 
136, 242). Optimale Wasserstoffionen-Konzentration der carboxylatischen Spaltung durch 
Hefen und Hefen-Fermentpraparate : Hagglund, Augustsson, Bio. Z. 170, 117, 123; HA., 
Rosenquist, Bio. Z. 180, 61 ; 181, 296. Brenztraubens&ure wird sowohl in Gegenwart der 
aquimolekularen Menge NajSOg als auch in Gegenwart eines Dberschusses von Na^SOg oder 
eines anderen Idslichen SuKits durch lebende Hefen und Hefen-Fermentpraparate vergoren 
(Neuberg, Reinfurth, B. 63, 1041); dabei werden bis 100% des theoretisch zu erwartenden 
Acetaldehyds abgefangen (Nbu., Rei., B. 63, 1050). Bei der Vergarung von Brenztrauben- 
saure durch Hefe in Gegenwart von Dimedon wdrd der durch carboxylatische Spaltung ent- 
standene Acetaldehyd als Aoetaldomedon (Syst. Nr. 716) fixiert (Neu., Rei., Bio. Z. 106, 
290). Acetaldehyd erhalt man auch, wenn man die Brenztraubensaure- Vergarung in Gegenwart 
von Tierkohle vor sich gehen laBt (Abderhalden, Fermentf. 6, 114; C. 1022 I, 646). Bei der 
Vergarung durch lebende Hefe sowie durch Hefenmazerationssaft entsteht neben Acetaldehyd 
Acetoin (E II 1, 870) (Hirsch, Bio. Z. 131,182; Neuberg, v. May, Bio. Z. 140, 305; Neu., 
Rosenthal, B. 67, 1440). Die Ausbeute an Acetoin ist groBer, wenn die Verg&rung von 
Brenztraubensaure in Gegenwart von zugesetztem Acet^dehyd ausgefuhft wird (Neu., 
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Ro.). Bei der carboxylatischen Spaltung durch Hefe in Gegenwart von Benzaldehyd wird 
1-Phenyl- acetyl -carbinol gebildet (Neu., Hirsch, Bio.Z.llby 308; vgl. a. Neu., Ohle» 
Bio.Z. 127, 331). Bilanz der Vergarung von Brenztraubensaure durch lebende Hefe, durch 
Hefemazerationssaft sowie durch Trockenhefe in Gegenwart von NajSOg: Neu., v. May, 
Bio, Z, 140, 299. Bei der Vergarung von Brenztraubensaure durch Hefemazerationssaft, der 
keine Selbstgarung zeigt, findet keine Warmeentwicklung statt (Neu., Bio.Z. 162, 205). 

Geschwindigkeit der V ergarung von Brenztraubensaure durch frische Oberhefe und durch 
mit Athylen behandelte Oberhefe: Nord, Franke, Protopl. 4, 588; C. 1929 I, 1357; durch 
lebende untergarige Hefe bei Gegenwart von Dinatriumphosphat, Lysin oder Glykokoll als 
Puffer: Haehn, Glaubitz, H. 168, 235, 239; vgl. Neuberg, Simon, H. 171, 1 ; durch lebende 
He^ und durch Trockenhefe in Gregenwart von Phosphatpuffer bei verschiedenem Ph: 
y. Euler, Myrback, Nilsson, H. 144, 142. Geschwindigkeit der Spaltung durch Trockenhefe 
in Abwesenheit von Puffem: Kostytschew, Med wed ew, H. 164, 93. EinfluB von Calcium- 
chlorid, Strontiumchlorid, Magnesiumchlorid, Zinkchlorid und Cadmiumchlorid auf die Ge- 
schwindigkeit dieser Spaltung : Ko., Me. Geschwindigkeit der Vergarung durch ausgewaschene 
und durch nicht ausgewaschene Trockenhefe aus Unterhefe in Gegenwart von Phosphatpuffer 
bei verschiedenem v. Eu., Karlsson, Bio.Z. 130, 553; Lindbero, Bio.Z. 132, 127; 
V. Eu., Nl., B. 148, 33; Ni., Sandberg, Bio. Z.VI4y 112. Die Geschwindigkeit der Brenz- 
traubensAurespaltung durch ausgewaschene Trockenhefe wird durch Cozymase nicht beein- 
fluBt; verschiedene Garungsaktivatoren iiben aber ihre stimulierende Wirkung nur in G^gen- 
wart von Cozymase aus (y. Eu, Ka., Bio.Z. 130, 554; L., Bio. Z. 132, 128; vgl. Ni., Sa., 
Bio. Z. 174, 114). Geschwindigkeit der Spaltung von Brenztraubensaure-Natriumpyruvinat- 
Losungen durch lebende Hefen und Trockenhefen in Gegenwart und in Abwesenheit von 
Phosphatpuffer bei verschiedenem Hagglund, Augustsson, Bio. Z. 170, 104. Geschwin- 
digkeit der Vergarung von Brenztraubensaure durch Acetonhefe in Gegenwart von Kalium- 
acetat: Dann, Quastel, Biochem. J. 22, 254. Glucoside und Phenole hemmen diese Spaltung 
nicht (D., Qu., Biochem. J. 22, 255). EinfluB von Salzen auf die Geschwindigkeit der Ver- 
garung durch Acetonhefe: Harden, Henley, Biochem. J. 16, 313. Geschwindigkeit der 
Spaltung von Brenztraubensaure durch Hefenmazerationssafte bei verschiedenem pg in 
Gegenwart von Phosphatpuffer: Ha., Au., Bio. Z. 170, 122; Ha., Rosenqvist, Bio. Z. 180, 
63; 181, 296. Vergleich der Geschwindigkeit der Vergarung von Brenztraubensaure in Gegen- 
wart von Kaliumaoetat oder Phosphatpuffer, von Dioxyaceton, Glucose, Fructose und Sac- 
charose durch lebende Hefen und Hefen-Fermentpraparate: Neuberg, Simon, Bio. Z. 187, 
235 ff.; der Vergarung von Brenztraubens&ure in Gegenwart von Kaliumacetat und von 
Glucose durch verschiedene Hefen und Hefen-Fermentpraparate bei p^ 4,8 — 5: Neu., Bio. Z. 
180, 481. Brenztraubensaure wird unter bestimmten Bedingungen durch lebende Hefe und 
Hefen-Fermentpraparate ebenso schnell oder schneller als Glucose vergoren (Neu., Si., Bio. Z. 
187, 229ff.; vcl. Hagglund, Ahlbom, Bio. Z. 181, 158). 

Brenztraubensaure wird von Endomyces vernalis (Haehn, Kinttof, B. 66, 442; Wschr. 
Brau.A&y 215, 219; (7.192611, 49) sowie bei reichlicher Liiftung auch von Brauereihefe 
(Smbdley-MacLean, Hoffert, Biochem. J .VI y 724; 20, 348) zur Fettbildung verwertet. 
Wird von Fusarium lini unter Kohlendioxyd-Bildung abgebaut und zur Mycel-Bildung ver- 
wendet (White, Willaman, Biochem. Z. 22, 594, 595). ■ Bei der Vergarung von Calcium- 
pyruvinat durch Aspergillus niget bei 26® entsteht Athylalkohol (Walker, Coppock, Soc. 
1928, 808). Durch die ftlze Mo^ia Candida, Oidium lactis, Aspergillus niger mutante, Mucor 
plumbeus, Mucor Rouxii und Mucor raceraosus wird Calciumpyruvinat in Gegenwart und in 
Abwesenheit von Na^SOs oder CaSOj iinter Bildung vpn Acetaldehyd und Kohlendioxyd 
gespalten (Nagayama, Bio. Z. 116, 303). Vergarung von Calciumpyruvinat durch Aspergillus 
fumaricus: Schreyer, Bio. Z. 202, 144. Verwertung von Brenztraubensaure als Nahrstoff 
fur Mucor stolonifer: Neuberg, Gottschalk, Bio.Z. 164, 488; fiir Hefe bei Gegenwart und 
bei Abwesenheit von Luft : Aubbl, Gbnevois, Salabartan, C. r, 182, 989. EinfluB von Aceton- 
hefe sowie zerriebenen Weizenkeimlingen und Erbsensamen auf die Oxydation von Kalium- 
pyruvinat durch Methylenblau : Palladin, Lowtschinowskaja, Alexejew, Izv. imp. Akad. 
Pei/rog. [6] 9 [1915], 593, 699; C. 1926 I, 1753. Kaliumpyruvinat wird durch einen wkBr. 
Auszug des Champignons (Psalliota caihpestris) unter Acetaldehyd- und Kohlendioxyd- 
Bildung gespalteiji (Palladin, Ssabinin, Izv. imp. Akad. Petrog.[b] 9, 1373; (7.19261, 
20.14). Dber die carboxylatische Spaltung durch Fermente des Erbsen-, Lupinen- und Bohnen- 
mehls vgl. Bodnar, Hoffner, Bio.Z. 166, 161. 

KatalHische Autoxydation von Brenztraubensaure in Gegenwart von tierischen Zell- 
geweben: Wieland, A. 430, 236. EinfluB der Temperatur auf die Oxydation durch Ratten- 
muskulatur; Tsuneyoshi, J. Biochem. Tokyo 7, 269; C. 1927 II, 2079. XTber die Umwandlung 
von Brenztraubensaure in Milchsaure in Gegenwart von Leberbrei vgl. Khouvtnb, Aubel, 
(Thevillard, G. f. 189, 1102; in Gegenwart von Muskelbrei vgl. Utewski, Bio. Z. 216, 410. 
In Gegenwart von Na^SO. oder CaSOg erhalt man aus Brenztraubensaure Acetaldehyd bei 
Einw. von zeritleinertem Hautmuskelschlauch von Ascaris megalocephala (PferdespulwuT^ 
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(Neubbbo, Gottschalk, Klin. Wachr. 2 [1923], 1458), von Leberbrei oder Aceton-Trocken- 
praparat aus Leber (N., G., Klin. Wackr. 2, 1458; Bio.Z.VS^l, 175; G., Bio.Z.U6, 585), 
von Muskelbrei (N., G., Klin. Wachr. 2, 1458; U., Bio.Z. 204, 84) sowie von Hautbrei von 
Menschen und Meerschweinchen (Wohlgemuth, Nakamura, Bio. Z. 175, 230). Uber das Ver- 
halten in der Leber in vivo vgl. Simon, Aubel, C. r. 178, 659; Otani, H. 143, 230* Brenz- 
traubensaureschwund bei der Einw. von menschlichem Placentagewebe: Maeda, Bio. Z. 143, 
352. Gber die Umwandlung von Brenztraubensaure in Glucose im menschlichen Organismus 
vgl. Au., WuRMSER, C. r. 177, 836; iiber die Umwandlung in Glykogen im isolierten Muskel 
Vgl. Meyerhof, B. 68, 997; Mey., Lohmann, Meier, Bio. Z. 167, 468, 477. Bei gleich- 
zeitiger Fiitterung von Brenztraubensaure und inakt. a-Amino-y-phenyl-buttersaure ist die 
Ausscheidung von rechtsdrehender a-Acetamino-y-phenyl-buttersaure beim Hund vermehrt 
(Knoop, Bio. Z. 127, 208). 

Ausfiihrliche Angaben iiber das physiologische Verhalten von Brenztraubensaure s. bei 
H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin -Leipzig 
1930], S. 1001. EinfluB von Brenztraubensaure auf die Atmung von Bact. coli: Nicolai, 
Bio. Z. 170, 101; auf dasWachstum von anaeroben Bakterien: Berthelot, C. r. 170, 1929; 
Bl. Soc. Chim. biol. 0, 326; C. 1924 II, 1932; von Spirochaten: Be., SijGUiN, BL Soc. Chim. 
biol. 0, 341; 0. 1924 II, 1933. EinfluB des Pyruvinat - Gehaltes der Nahrlosung auf die 
Leuchtkraft phosphorescierender Bakterien; Be., Amoureux, Bl. Soc. Chim. biol. Q, 336; 
6\ 1024 II, 1933; auf die Toxin-Bildung des Tetanusbacillus : Be., Loiseau, Bl. Soc. Chim. 
biol. 0, 340; 6M924II, 1933. EinfluB von Brenztraubensaure auf die Spaltung von Lactat 
durch Acetonhefe (Zymin); Palladin, Ssabinin, Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 10 [1916], 188; 
C. 19261, 2314. — Friihtreibende Wirkung auf Pflanzen: Boresch, Bio. Z. 170, 467. Ein- 
fluB des Kaliumsalzes auf die Pf lanzenatmung : Klein, Pirschle, Bio. Z. 170, 25. — 
Atmungssteigernde Wirkung auf Gewebezellen: Abderhalden, Wertheimer, Pfliigera Arch. 
Phyaiol.lQly 265; 0.19221, 424. EinfluB auf die Atmung fluoridhaltiger Muskulatur: 
Lipmann, Bio. Z. 100, 15. 


Analytisches. 

Liter atur iiber Nachweia und Beatimmung von Brenztraubensaure: J. Schmidt 
in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. II, 1. Teil [Wien 1932], S. 477. — M. Kobel, 
C. Neuberg, ebenda, Bd. IV [Wien 1933], S. 1275, 1278. — A. Bomer, 0. Windhausen 
in A. Bomer, A. Juckenack, J. Tillmans, Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II, 
2. Teil [Berlinl935], S.1144. — H. K. Barrenschebn, J. Pany sowie M. Steiner, 0. Glemser 
in E. Bamann, K. Myrback, Die Methoden der Fermentforschung, Bd. I [Leipzig 1941], 
8. 276, 1055. — M. Kobel, E. Hackenthal, F. B. Straub sowie F. Wille in E. Bamann, 
K. Myrback, Die Methoden der Fermentforschung, Bd. HI [Leipzig 1941], S. 2183, 2331, 2581. 

Nachweia: Zu den Farbreaktionen mit Nitroprussidnatrium und Natronlauge, Soda- 
LOsung Oder Ammoniak vgl. Ward, Soc. 123, 2210; Simon, Piaux, Bl. Soc. Chim. biol. 0, 
478; C. 1924 II, 1490; vgl. auch Klein, Fuchs, Bio. Z. 213, 52. Brenztraubensaure gibt mit 
Nitroprussidnatrium und Piperidin in Wasser sofort Violettfarbung (Acklin, Bio. Z. 104, 
324). Gibt beim Erhitzen mit Dinaphthyl und konz. Schwefelsaure eine schwach violettblaue 
F&rbung (Sihvonbn, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 10, Nr. 9,- S. 46; C. 1922 III, 867). Beim 
Unterschichten einer mit einigen Tropfen alkoh. Guajakol-Losung versetzten sehr verd. 
LOsung mit konz. Schwefelsaure entsteht an der Trennungsflache ein charakteristischer 
carminroter Ring (Quastel, Biachem. J. 18, 371). Gibt mit einer Losung von Vanillin in 
konz. Schwefelsaure eine gelbe F&rbung, die bei Verdiinnung mit Wasser iiber Griin in Blau 
iibergeht (Higasi, Bl. phya. chem. Rea. Tokyo 1, 48; C. 1028 II, 1678). Gibt mit Pikrinsaure 
in schwach alkalischer Losung eine rote bis orangerote Far bung (Brand, Sandberg, J. biol. 
Chem.lO, 389, 390; Weise, Tropp, B. 178, 128), mit 1. 3 -Dinitro- benzol und 3.5-Dinitro- 
benzoesaure schwachere purpurrote bis rotbraune Farbreaktionen (Br., Sa.). Zum Nach- 
weis durch Indigo- Bildung schiittelt man eine Emulsion von 5 — 10 cm* einer wafir. Brenz- 
traubens&ure-L6sung und einigen Tropfen 2-Nitro-benzaldehyd mit 1 — 2 com konz. Kali- 
lauge und Chloroform aus; der entdtandene Indigo geht dabei in die Chloroform- Schicht iiber 
(Johnson, Baudisch, Am. Soc. 43, 2672; vgl. Klein, Fuchs, Bio. Z. 213, 52). Erhitzt man 
1 Vol. Brenztraubehs&ure - LOsung mit 4 Vol. konz. Schwefelsaure und 0,1 Vol. 0,5%iger 
alkoholischer Carbazol-LOsung 10 Min, im siedenden Wasserbad, so entsteht eine braunrote 
Farbung; erhitzt man 1 Vol. Brenztraubens&ure- Losung mit 4 Vol. konz. Schwefelsaure 
4 Min. im siedenden Wasserbad, fiigt nach demErkalten 1 Vol. Wasser und 0,1 Vol. 0,5%iger 
Carbazol-LOsung zu und erhitzt nochmals 10 Min., so erhalt man eine griine Farbung (Dische, 
Bio. Z. 180, 79). Nachweis durch Uberfiihrung in Pyrrol beinj Gliihen von Ammonium- 
pyruvinat mit Zinkstaub; Vietanen, Fontell, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 26, Nr. 10; 0. 
10271, 153. Uber mikrochemischen Nachweis vgl. Behrens - Kley. Organische mikro- 
chemische Analyse [Leipzig 1922], S. 105. 
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schmilzt bei 193 — 194® (korr.) (Bbrgmann, Muekeley, A. 468, 
66), 194® (Klein, Fuchs, Bio.Z, 213, 46), das 4-Nitro.phenylhydrazon bei 211— 212® 
(V. Auwers, Hollmann, B, 69, 1299), 220® (Ciusa, Rastelli, O. 6211, 121), 227® (Klein, 
Fuchs, Bw. Z 218, 46), das 2.4-Dinitro.phenylhydrazon C^HgOeN^ bei 216® (Neubero, 
Kobel, Bw. Z. 218, 496). Isolierung als 4-Nitro-phenylhydrazon : Quastel, Biochem. J. 18, 
372; als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon: N., K. 

Bestimmung. Bestimmung durch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in alkal. Ldsung: 
Hatcher, Hill, Trans, roy. Soc. Canada [3] 22 HI, 212; C, 1920 III, 167. Brenztrauben- 
saure laBt sich durch Einw. von alkal. Jod-Losung und Wagung des entstandenen Jodoforms 
(Fernbach, ScHOEN, C. v. 170, 765; vgl. Klein, IVchs, Bio.Z. 218, 52) oder Riicktitration 
des iiberschussigen Jods (1 Mol Brenztraubensaure — 6 Aquivalente Jod) bestimmen (Wie- 
LAND, A. 488, 233; W., Franks, A, 457, 38; vgl. Ha., Hi.). Bestimmung durch Oxydation 
mit uberschiissigem Permanganat in schwefelsaurer LSsung bei 30 — 40® und Riicktitration 
des nicht verbrauchten Oxydationsmittels mit 0,1 n- Wasserstoffperoxyd in der Kalte: W., 
Fr., a. 467, 38; vgl. Ha., Hi. Man reduziert Brenztraubensaure durch Kochen mit Zinkstaub 
in salzsaurer Losung zu Milchsliure und bestimmt diese nach Furth, Charnass (vgl. E I 8, 
106) (Lieben, Bio.zi, 186, 241; vgl. Krishna, Sreenivasaya, Biochem. J. 22, 1169, 1171). 
Man fallt mit Phenylhydrazin oaer besser mit frisch bereitetem 4-Brom-phenylhydrazin 
in schwach salzsaurer Losung und titriert das mit Wasser gewaschene Phenylhydrazon bzw. 
4-Brom-phenylhydrazon mit Natronlauge in Gegenwart von Phenolphthalein (Simon, Piaux, 
Bl. Soc. Chim. biol. 8, 480, 482; C. 1924 II, 1490). Olorimetrische Bestimmung mit Nitro- 
prussidnatrium, Ammoniak und Essigsaure: Si., P., Bl. Soc. Chim. biol. 8, 479; C. 1924 II, 
1490; vgl. dazu Klein, Fuchs, Bio.Z. 213, 52; auf Grund der Indigo-Bildung mit 2-Nitro- 
benzaldehyd in alkal. Losung; Kl., F. Bestimmung in biologischen Fliissigkeiten nach der 
Methode von Krishna, Sreenivasaya (s. o.): Kr., Sr., Biochem. J. 22, 1174; als 2.4-Diiiitro- 
phenylhydrazon: Neubero, Kobel, Bio.Z. 218, 496. 

H 612, Z. 22 V. u. stall ,fih. I. 28“ lies „Ch. Z. 28“. 


Sake der Brenztraubensilure (Pyruvlnate) und Umwandlungsprodukte unbekannter Komtitutlon. 

NaCaHjOj. Adsorption von Natriumpyruvinat aus waBr. L6sung an aktive Kohle 
Fromaoeot, Wurmser, C. r. 179, 973. Kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit von 
in waBr. Natriumpyruvinat - Losung suspendierter aktiver Kohle: Fro., C.r. 179, 1406. — 
AgCjHaOj. Magnetische Suszeptibilitfi,t : Pascal, Bl. [4] 89, 397. — Pb(C3H803)j + H,0. 
Magnetische Suszeptibilitat: P. — U02(C8H80,)j -}- xHjO. Dunkelbraune krystallinische 
Krusten. Leicht lOslich in Wasser, unldslich in Alkohol, Ather und Aoeton (A. Muller, 
Z.anorg.Ch. 109, 240, 261). — Eisen(II)-8alz. Colorimetrische Untersuchungen tiber die 
Festigkeit der Komplexbindungen in LOsungen verschiedener Acidit&t : Franke, A . 476, 39, 


Parabrenztraubensaure C^HgO, (H 612). B. Das Natriumsalz entsteht bei der 
Einw, von 1 Mol alkoholfreiem Natriumathylat auf Brenztraubens&ure&thylester in Ather 
(Adickbs, B. 69, 2630). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Brom in Wasser bei 26® : Hughes, 
Watson, Soc. 1929, 1963. 

S&ure C«Hi 40 io* B. In geringer Menge neben a-Oxo-/3-dimethylaminomethyl-butyro- 
laoton bzw. a-Oxo-^-piperidinometh^-butyrolacton beim Erwarmen kquimolekularer Mengen 
Brenztraubens&uie, Dimethylamin-hydroohlorid bzw. Piperidin-hydiochlorid und 36%iger 
Formaldehyd’LOsung auf dem Wasserbad (Mannich, Bauroth, B. 67, 1111 Anm.). — Zer- 
setzt sich bei oa. 226® unter Braunfarbung. Schwer Idslich in Wasser. — Das Bleisalz ist 
schwer Idslioh. 

Derivate der Brenztraubens&ure. 


a-Chlop-propionsaxire-a-Bulfonsaure, a-Chlor-a-sulfo-propionBaure CaHjOjClS = 

HO.S • Ca(CH.) • CO.H. 

a) Inaktive Form. B. Durch Einleiten von 1 Mol Schwefeltrio^n^d in dl-a-Chlor- 

propions&ure und Erhitzen des Reaktionsgemischs auf 170® (Backer, Mook, Bl. 48, 
644). Das Bariumsalz entsteht in guter Ausbeute beim Erhitzen des Bariumsalzes der a-8ulfo- 
propionsfture mit Bariumchlorat und iibersohtissiger Salzs&ure im Rohr (B., M.). — Hygro- 
skopische ’Krystalle mit IH.O. F: 93—94® (B,, M.), — L&Bt sich mit Hilfe von Strychnin 
in me opt.-iiL Komponenten spalten (B., M.). — - KjCgHjOjClS. Pnsmen (B., M.). — 
BaD H.O CIS 4-3H.O Nadeln (aus Wasser). 100 g Wasser I6sen bei 26® 2,88 g wasserfreies 
8A\x\i., Ph.Ch. llo, 182; B., M.). — Nad^ „• . . 

b) Linksdrehende Form. B. Durch Spaltung der makt. a-Chlor>a-8ulfo-propion8&ure 
mit BLilfe von Strychninacetat (Backer, Mook, Bl. [4] 48 , 647). — RotatioMdispereion: 
B M [4] 48 643» 64S> — Raoemisiert sich aueh beim Erhitzen auf 100® nioht (B., M., 
Bl Fdi 48 6491 Neutrales Natriumsalz. Rotationsdispersion; B., M., Bl. [4] 48 , 
643, 648. — - Stryohninsalz. 2 Cj|iHjj| 0 ^ 3 -|-^iH 505 ClS. N^oln mit 4 oder 5 H 30 (aui 
Waaser) (B., M., Bl. [4] 48 , 647). 

BKIIiSTBINe Handbobh, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. in/IV. 
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a-Brom-propionsaure-a-sulfonsaure, a-Brom-a-sulfo-propionsaur© CjHjOgBrS — 
H03SCBr(CH3)*C0*H. 

a) Inaktive Form. B. Beim Erhitzen eines vorher mit Eis gekuhlten aquimolekularen 
Gemischs von a-Brom>propionsaure und Schwefeltrioxyd auf 100® oder besser beim Erhitzen 
von a-Sulfo-propionsaure mit liberschussigem Brom in Bromwasserstoffsaure auf 85® im Rohr 
(Backer, Mook, BL [4] 48, 545). — Hygroskopische Krystalle mit iHgO. F: 105 — 110® 
B,, M.). — Lafit sich mit Hilfe von Strychnin in die opt.-akt. Komponenten spalten (B,, M.). — 
KaCjHaOftBrS. Nadeln. — BaCgHjOfiBrS -f 3HjO. Nadeln. 100 g Wasser losen bei 25® 
4,36 g wasserfreies Salz (B., Ph. Ch. 180, 182; B., M.). — TlaCjHjOgBrS. Nadeln (B., M.). 

b) LinksdrehendeForm. B. Durch Spaltung der inakt. Form mit Hilfe von Strychnin 
(Backer, Mook, Bl. [4] 48, 548). — Rotationsdispersion : B., M., BL [4J 48, 543, 548. — 
Neutrales Natriumsalz. Rotationsdispersion: B., M., BL [4] 48, 543, 548. — Strychnin- 
salz 2 CjiHjgOjNj-fCgHjOgBrS 6H2O. Krystalle (aus Wasser). 

a - Oxy - propionsaure - 0 
a^Phospbono-milohsaure C 
Einw. von 1 Mol Phosphortric 
Stehenlassen des Reaktionsproduktes und EingieBen in Wasser (Bernton, B. 68, 662). — 
Hygroskopische Krystalle (aus Eisessig). Schmilzt unter Zersetzung bei 165 — 170®. Leicht 
loslich in Wasser und Alkohol, ziemlich leicht in Essigsaure, unloslich in Chloroform, Benzol 
und Ather. L&Bt sich mit Thymolphthalein als Indicator als dreibasische S&ure titrieren. 
Dissoziationskonstante k: ca. 1,62 Xl0~®. — Mn3(C3H40gP)2-|-3H20. — Salze mit Anilin, 
p-Toluidin und Phenylhydrazin s. bei diesen Verbindungen. 

a- Oximin o -propionsaure, a-Isonitroso -propionsaure, Br enztraub ens aure- oxim 
CjHgOjN = CH3-C( :N'0H)-C02H (H 615). B. Aus der Natriuradisulfit-Verbindung der 
Brenztraubenhydroxamsaure (S. 404) beim Erwarmen mit 20%iger Schwefelsaure auf 50® 
unter Burchleiten von Luft (Gastaldi, G. 53, 639). Bei der Hydrolyse von Oxy-methyl- 
glyoxim (S. 405) mit 20%iger Salzsaure (Ponzio, O. 56, 704). — Prismen (aus Wasser). F: 
179® (Zers.) (P.), 181® (Zers.) (G.). — Beginnt beim Erhitzen mit Wasser entgegen der Angabe 
von Hantzsch (B, 24, 50) bei 80® sich zu zersetzen (G.). Liefert bei der elektrolytischen 
Reduktion in verdiinnter schwefelsaurer Ldsung an einer Bleikathode bei 7 — 10® dl-Alanin 
(IsHiBASHi, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 0, 41; C. 10261, 1794). dl-Alanin entsteht auch bei 
der phytochemischen Reduktion von Brenztraubensaure-oxim durch garende Hefe (Maurer, 
Bxo.Z. 180, 217). 

Salze: Aymarktto, G. 67, 652. — NaC3H403N. Prismen. — Cu(C3H403N)2-|-2H20. 
Blaue Nadeln. Wird bei 100® unter Wasserabgabe dunkler. UnlOslich in Wasser und in 
den iiblichen organischen Losungsmitteln; Ibslich in Alkalilaugen mit dunkelblaugriiner 
Farbe. — Cu(0H)(C3H403N). Hellgriines Krystallpulver. Unloslich in Wasser, Idslich in 
w&Br. Ammoniak mit blauer Farbe. — Co(C3H403N)2 + 3H20. Rosagelbe Krystalle. Unlos- 
lich in Wasser, in verd. Mineralsauren und in den iiblichen organischen Losungsmitteln; loslich 
in Ammpniak mit rotbrauner und in Natronlauge mit dunkelblauer Farbe. — Ni(C8H403N)2 
-f 2H2O. Blaue Prismen. Unloslich in Wasser, in den iiblichen organischen Losungsmitteln, 
in Eisessig und in verd. Mineralsauren; leicht loslich in Ammoniak mit violettgriiner Farbe 
und in Alkalilaugen mit smaragdgriiner Farbe. 

Brenztraubensaure-semicarbazon C4H7O3N3 — H2N C0 NH N:C(CH3)*C02H (El 
219). F: 216® (Klein, Fuchs, Bio. Z. 218, 51). Sehr leicht loslich in heiBem Wasser, Alkohol 
und Eisessig, fast unldslich in Ather, Aceton und Essigester (Kl., F.). — Gibt beim Erhitzen 
mit einer essigsauren Losung von 4-Nitro-phenylhydrazin auf dem Wasserbad Brenztrauben- 
saure-[4-nitro-phenylhydrazon] (Kostytschew, Soldatenkow, H. 176, 290). 

Aminoguanidin-Derivat der Br enztraub ens aure, Brenztraubensaure-jmanvl- 
hydrazon C4H8O2N4 = H2N C( :NH) NH N:C(CH3) C02H. 

Trimeres Brenztraubens&ure-guanylhydrazon (C4H802N4)3 (H 616). B. Beim 
Umkrystallisieren von salpetersaurem Brenztraubensaure - guanylhydrazon aus Wasser 
(Walker, Coppock, 80 c. 1028, 806). 

BrenztraubensAure-tbioBemioarbazon C4H7O2N8S = HgN • CS • NH • N : C(CH3) * COjH. 
Geht l)eim Erw&rmen mit verd. Alkalilauge in 5-Oxo-3-thion-6-methyl-2.3.4.5-tetrahydro- 
1 .2.4-triazin iiber (Bougault, Daniel, G.r, 186, 1217). 


: - phosphonsaure , a - Oxy - a - phosphono - propionsaure, 
oH 70-P = (H0)20P*C(CH3)(0H) C02H. B. Durch l&ngere 
hlorid auf Brenztraubensaure, Zufugen von Eisessig, weiteres 


Brbxi:6crauben8auremethyle8ter, Methylpyruvat C4H3O8 = CH3 • CO • COj • CH, (H 61 6). 
B. Aus Methyllactat bei langerem Durchleiten von Luft in der Wkrme (Simon, C. r. 175, 
490; S., PiAUX, BL Soc. Chim. bioL 6, 416; C. 1024 II, 1457), beim Leiten des Dampfes mit 
tiberschiissigem Sauerstoif iiber Vanadiumpentoxyd bei oa. 140® oder besser beim Leiten des 
iiberhitzten Dampfes mit Luft oder Sauerstoff iiber Vanadiumpentoxyd bei 250 — 300® 
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(C.H.BoEHMNGiCRSohn, D.R.P. 447838; Frdl. 15, 382). — Kpu: 53® (S., P.). — Phenyl- 
hydrazon CioHuO^,. P: 96® (S., P.). I'ls v , / y 

r, C^H.OjN, = N: N:C(CH3) CO, CH3 (H 26, 116). 

xJuduiig aus salzBaurein dl-Alaninmethylester nach Cuetiits, Lang (J, m. [21 44 
[1891], 559) vgl. Baeker, Skinner, Am. Soc. 46, 404, 411. 

T. T Bronztraubensaureathylester. Athylpyruvat CjHgOj = CHj CO CO. CjH, (H 616; 
^ 1 219). Bei langerem Durchleiten von Luft durch Athyllactat, am beaten bei 100® (Simon, 
-'I' 1924 II, 1457). Beim Leiten von 

Athyllactat - Dampf mit uberschuRsigem Sauerstoff iiber Vanadiiimpentoxyd bei ca. 155® 
Oder von iiberhitztem Athyllactat-Dampf, eventuell gernischt mit Luft oder Sauerstoff, iiber 
Vanadiumpentoxyd bei 250—300® (C.H.Boehringer Sohn, D.R.P. 447 838; Frdllb, 382). — 
Darst. Man kocht 5 Tie. Brenztraubensaure mit 100 Tin. absol. Alkohol und 2 Tin. alkoh. 
Salzsaure 3 Stdn. unter RiickfluB, fiigt dann 60 Tie. Benzol zu und destilliert das temare 
Gremisch Wasser-Alkohol-Benzol mit Hilfe eines 1,50 m langen Aufsatzes langsam ab (Boe- 
SEKBN, Felix, B. 02, 1315). — Kp: 155®; Kp42: 69 — 71® (v. Braun, Leistner, Munch, 

B. 69, 1953); Kp«o: 68® (S., P.). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 605 kcal/Mol 
(Roth, zit. bei Wieland, Berg el, A. 439, 209). 

Geschwindigkeit der Verseifung in alkaKscher, saiirer und neutraler waBriger Losung 
bei 25®; Skrabal, Pfaff, Airoldi, M. 45, 151, Bei der Einw. von 1 Mol alkoholfreiem 
Natrium&thylat in Ather entstehen parabrenztraubensaures Natrium und andere Produkte 
(AmcKES, B. 59, 2530). Brenztraubensaureathvlester liefert bei langerem Erhitzen mit 
l*Menthol und Natrium anf 130 — 140® neben harzigen Produkten Brenztraubensfture-l-menthyl- 
ester (Shimomura, Cohen, Soc. 121, 2052). Gibt beim Kochen mit 4-Methyl-l.l-bis-oxy- 
methyl-cyclohexan in absol, Alkohol bei Gegenwart von Chlorwasserstoff die Verbindung 

(Boeseken, Felix, B. 

62, 1315). Reagiert mit */j Mol Guanidin in absol. Alkohol bei Zirnmertemperatur unter 
Bildung von N.N'-Dipyruvyl-guanidin (Garino, Dagnino, O. 57, 333). Liefert beim Erhitzen 
mit 3,4-Dimethoxy-pnenylhydrazin-hydrochlorid und Natriumacetat in Alkohol und Kochen 
des entstandenen oligen Hydrazons mit alkoh. Salzsaure 5.6-Dimethoxy*indol-carbonsaure-(2)- 
athylester (Syst. Nr. 3351) (Perkin, Rubenstein, Soc. 1926, 360). 

Phenylhydrazon CuHiiOjNj. F: 116® (Simon, Piaux, Bl. Soc. Chim.hiol. 6, 415; 

C. 192411, 1457), 118® (v. Braun, Leistner, Munch, B. 59, 1953). 

E 1 220 y Z. 2 — S V. o. statt ,A-S-Dioxo-2-methyl4eirahydrofuran-carhon8dure-(2)-dthyle8ter^^ 
lies „4’Athoxy‘5-oxo-2-methyl’dihydrofuran-curhon8dure- (2) -dthylester'^ 

OL - Oximino - propionsaure - athylester, Brenztraubensaure - athylester - oxim 
CgHjOgN = CH3 C(:N 0H)’C02*C2H5 (H 617; IC I 220). B. Aus Brenztraubensaureathyl- 
ester beim Behandeln mit 1 Mol Hydroxylaminhydrochlorid in Wasser (PoNZio, Ruggeri, 0. 
56, 456). — Blattchen (aus Ligroin). F: 100®. — Liefert beim Behandeln mit Hydroxylamin 
in Methanol Alkohol Brenztraubenhydroxamsaure-oxim. 

a-Diazo-propionsaure - athylester CgHgOaNg = Ni N:C(CH3) C02*C2H5 (H 25, 115). 
B. Zur Bildung aus salzsaurem dl-Alaninathylester nach Curtius, Muller {B. 87 [1904], 
1269) vgl. Barker, Skinner, Am. Soc. 46, 404, 413. 

Brenztraubensaurebutylester, Butylpyruvat C^H^Og — CH3*C0*C02*[CH2L-CH8. 
B. Aus Butyllactat bei Iftngerem Durchleiten von Luft bei 180® (Simon, C. r. 175, 490; S., 
Piaux, Bl. Soc. Chim. biol. 6, 416; C. 1924 II, 1457). — Kp^g: 75—76®; D;»: 0,9990 (S., P.). — 
Phenylhydrazon CiaHigOgN*. F: 64® (S., P.). 

a - Oximino - propionsaure - butylester , Brenztraubensaure - butylester - oxim 
C7H18O3N = CH8 C(:N-0H)*C02 [CH2]3 CH3. F: 94® (Simon, Piaux, Bl. Soc. Chim. biol. 
6, 415; C. 1924 II, 1457). Fliichtig mit Wasserdampf. Wohlriechend. 

Bren2straub6nsaure * [/?.j5./?-triohlor-tert.- butylester] C^HgOgClg == CHg-CO'COg* 

0(001,) (CH3)2. Toxische Wirkung beim Kaninchen: Loewy, Wolffenstein, Ar. Pth. 79 
[1916], 332. 

Brenztraubens&ureisoamyl ester , Isoamylpyruvat 0gH2408 = CHg^CO’COg’CH,* 
CH**CH(CH.)* (H 618). B. Bei langerem Durchleiten von Luft durch siedendes Isoamyllactat 
(Simon, 0. rf 176, 490; S., Piaux, Bl. Soc. Chim. biol. 0 [1924], 416). 

Brenztraubensaure • [y*® propyl - n - hexylester] CjgHggO, = OH, * CO * CO, * OH, • OH, * 
CH(CH,-C#H.).. B. Aus Brenztraubensaure und y-Propyl-n-hexylalkohol beim Erhitzen 
auf 140 — 145® (SuNO, A. ch. [10] 1, 395). — Kp,,: 140 — 145®. 

Semioarbazon C13H25O3N3 = H2N*C0 NH*N;C(CH3)-C02- 
Bl&ttohen (aus Benzin + Alkohol). F: 116—117® (Locquin, Sung 
[lOJ 1, 396). Leicht Idslich in Alkohol. 


CH, • CH, • CH(CH.* C,H,),. 
, C. r. 174, 1713; S., ^.c^. 
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BrenztraubensAure - tetrahydrogeranylester CuHniO, = CH, • CO • CO, • CH, • CH, • 
CH(CH,)*[CH,],*CH(CH3), (H 618). B, Aus BrenztraubensAure und Tetrahydrogeraniol 
beim Erhitzen auf 140® (Sttno, A, ch, [10] 1, 397). 

Semicarbaaon ChH^O^N, = H,N*CO NH N:C(CH,) CO,*CH,‘CH, CH(CH,)- [CH,],* 
CH(CH3), (H 618). Blattcnen (aus Benziu oder Methanol). F: 121® bei langsamem Erhitzen 
(SuNO, A. ch. [10] 1, 397). 

BrenztraubenBaure-phytylester CgjH^O, = CIL • CO • CO, • CH, • CH : C(CH,) • [CH,], • 
CH(CH,*[CH,],-CH(CH,*[CH,],*CH(CH,),. B. Aus Phytol und Brenztraubens&ure in 
Chloroform bei Zimmertemperatur (F. G. Fischeb, Lowbnbkbo, A. 475, 198). 

Semioarbaaon C,4H450,N, = H,N • CO • NH • N : C(CH,) • CO, • C,oH„. Nadeln (aus 
Methanol). F: 72 — 75® (F. G. Fischer, Lowenbebq, A. 476, 198). 

Monobrenztraubens&ureeBter detf GlyoerinB CeHi^O, = CH,* CO • CO • 0 * CH,* 
CH(OH)*CH,OH (H 619). Die Salze werden von Bbigl, Schutzb, Haetuno (A. 470, 219) 
als Salze der 2-Methyl-4-oxymethyl-1.3-dioxa-cyclopentan-carbonsaure-(2) (Syst. Nr. 2889) 
Oder der 2-Methyl-1.3-dioxa-oyolohexanol-(6)-oarbonflaure-(2) (Syst. Nr. 2889) erkannt. 


BrenatraubenB&ure-ureid (?) C4H-0,N, = CH, • CO • CO • NH • CO • NH, ( ?). Das Mol.- 
Gew. wurde ebullioskopisch in Alkohol l^timmt. — B, Aus der Verbindung 
HO*C(CH,)*NHv , HO O C(CH,) NH. _ ^ „ 

^ -rr^ X-^ (Syst. Nr. 3636) beim ErwArmen mit 

HO O-CH NH/ HO CH NH^ ' 

WasBer (Sbbklbs, R, 40, 81). — Asbest&hnliche Krystalle. F: 167®. 

N.N'-Dipyruvyl-guanidin C7H,04N, = (CH,*CO*CO'NH),C:NH bzw. desmotrope 
Form. B. Aus 2 Mol Brenztraubens&ureathylester und 1 Mol Guanidin in absol. Alkohol 
bei Zimmertemperatur (Gabino, Daonino, O. 67, 333). — Krystalle (aus Wasser, Methanol 
Oder Alkohol). F: 122® unter BraunfArbung. Unldslich in FetrolAther und Aoeton, sehr 
sohwer l6^oh in Ather, Idslich in Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform, leicht Ibslioh in 
heifiem Methanol, Alkohol und Wasser. — Wird durch Wasser teilweise zersetzt. 

BrenatraubenBaure-nitril, Aoetyloyanid C,H,ON = CH,'CO*CN (H 620; El 221). 
B. Beim ErwArmen von Kupfer(I)-cyanid mit Acetylbromid im offenen GefAB (Tschelinzew, 
Schmidt, B. 02, 2211; ac. 01, 1996). — 0,9746. n*: 1,3743. [Kobel] 


BrenataraubenhydroxamBaure, AoetylformhydroxamBaure, N-Pyruvyl-hydroxyl- 
amin C,H50|^ == CH,*CO*CO*NH*OH bzw. desmotrtme Form. Das Mol.-Gew. wurde 
kryoskopisoh in Wasser bestimmt (Gastaldi, Stratta, G. 66, 840). — B. Man erhAlt das 
Natriuin-Kupfer-Doppelsalz aus der Disulf it verbindung (S.405) durch LOsen ineinergesAttigten 
Kupferacetat'Ldsung bei 30 — 40® und Versetzen des Filtrate bei Zimmertemperatur mit 
20%iger Natronlauge; bei der Zersetzung des Salzes durch verd. SchwefelsAure entsteht 
neben monomerer auoh dimere BrenztraubenhydroxamsAure (s. u.) (G., Str., 0, 66, 837, 
840). — Tafeln (aus Ather). F: 106® (Zers.). Sehr leicht lOslich in kaltem Wasser, Methanol 
und Alkohol, Idslich in heiBem AHier, sehr schwer lOslich in heifiem Benzol. Elektrische 
LeitfAhigkeit in Wasser bei 18® ; G., Str. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 1 8® (aus 
der Leit&higkeit der wAfir. LOsunjg berechnet) : 4 x 10”’. Die wAfir. LOsung reagiert sauer. — 
Gibt mit Kupferaoetat-Ldsung eine dunkelpiine FArbimg. — Na,C,H.O,N -f CuC,H,0^ + 
4,5 H,0. Gr&oliohgraue BlAttohen. Beginnt beim Erhitzen auf 115® Wasser abzugeben und 
ist naoh Itogerem Erhitzen auf 150® wasserfrei; die Farbe wird dabei stArker grtin. Explodiert 
beim Erhitzen auf oa. 230^. LOslioh in Wasser mit blAulicher FArbung ; unldslidi in den ublichen 
oiganiBohen LOsunramitteln. Kr^OBkopiBches Verhalten in Wasser: G., Str. Elektrische 
LeitfAhigkeit in wAfir. Lteung bei 18®: G., Str. Die wAfir. LOsung reagiert schwach alkalisoh, 
zersetzt sioh beim Aufbewahren sowie bei Einw. von Wasser oder SAuren. — K,C,H.O,N + 
OuC,H|0^ -f 2,6H,0. jB. ManlOBtdieDiBulfit’Verbinduiig (S. 406) ineinergesAttigtenKalium- 
aoetat'LoBung l^i 40 — 50® und versetzt nacheinander mit Kupferaoetat-Ldsung und 15%iger 
Kalilauge (G., Str., O. 66, 838). HeUgrOnlichgraue BlAttchen. Explodiert beim Erhitzen 
auf oa. 200®. Ldsli^ in WAsaer, unlOBhoh in organischen Ldsungsmitteln. Kryoskopisches 
Verhalten in Waaser: G., Str. Elektrisohe LeitfAhigkeit in wAfir. Ldsung: G., Str. Die wAfir. 
LdBung reagiert schwaoh alkalisoh. — BAC,H,0jN4-CuC,H|0,N-f 4,6H|0. B. Aus dem 
entraiechenden Natrium- oder KaUumsalz und Bariumchlorid (G., Str., 0, 64, 839). Kry- 
Btalle. Verliert beim Erhitzen auf 115® 1,5 Mol Wasser, den Reirt bei 150® und zersetzt sioh 
oberhalb dieeer Temperatur. Sehr sohwpr Idslioh in Wasser. 

4? (Zers.) (Gastaldi, G. 66, 640; G., Stratta, 

Dimere BrenztraubenhydroxamsAure (0,H^O,N),. Das MoL-Gew. wurde kiyo- 
akoplBoh in Warner bestimmt (Gastaldi, Stratta, G. 66, 841)« — B. Entsteht nel^ 
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monomerer Brenztraubenhydroxamsaure aus dem Natrium-Kupfer-Doppelsalz der Brenz- 
traubenhydroxamsaure beim Zersetzen mit verd. Schwefelsaure (G., Str., 0, 66, 840). — 
Krystallpulver (aus Methanol Ather). F: 137® (Zero.). Sehr leicht lOslich in Wasser, leicht 
in heiBem Methanol und Alkohol, unloslich in heiBem Ather, Ligroin, Benzol und Petrol- 
&ther. Die waBr. LOsung reagiert sauer. 

a-Oxy-a-Bulfo-propionhydroxamsaure CgH^OgNS = CH3 C(0H)(S03H) C0 NH*0H 
bzw. desmotrope Form. — Natriumsalz, Disulf itverbindung der Brenztrauben- 
hydroxamsaure NaCjHjOjN S -j- H jO. B. Bei l&ngerem Behandeln von a-Chlor-a-isonitroso- 
aceton (S. 406) mit schwefligsaurer Natriumdisulfit-L6sung von ca. 26® (Gastaldi, Beau- 
NiZEB, O. 62 I, 311 ; G., 0. 63, 638). Prismen (aus verd. Alkohol), die an der Luft verwittem 
(G., O. 63, 639). Gibt das Krystallwasser auch bei langerem Aufbewahren im Exsiccator 
nicht voUstandig ab (G., G. 63, 639). Zersetzt sich beim Erhitzen auf 66—70® (G., G. 63, 639). 
Liefert beim Erwarmen mit 20%iger Schwefelsaure auf 60® unter Durchleiten von Luft 
Brenztraubensaureoxim (G., G. 63, 639). Bei Einw. von Hydroxy lamin-hydrochlorid und 
Natriumacetat in essigsaurer L6sung entsteht Brenztraubenhydroxamsaureoxim (s. u.) 
(G., G. 64, 216). Beim Erwarmen mit o-Phenylendiamin in Gegenwart von Essigsaure oder 
Salzs&ure auf 40 — 60® erhalt man 2-Methyl-chinoxalon-(3) (G., G. 63, 640). Mit Phenyl- 
hydrazin in essigsaurer Losung bei 40® entsteht das Phenylhydrazon der Brenztraubenhydr- 
oxams&ure (Syst. Nr. 2048) (G., Br.; G., G. 63, 640). Gibt mit Eisenchlorid eine kirschrote 
F&rbung (G., G. 63, 639). 

a-Oximino-propionhydroxamsaurejBrenztraubenhydroxamsaure-oxim (a'-Oxy- 
a- methyl -glyoxim) C3H3O3N2 - CH3 C(:N OH) CO NH OH bzw. desmotrope Form 
(H 620). Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Wasser bestimmt (Gastaldi, Stratta, G. 66, 
842). — B. Aus a'-Chlor-a-methyl-glyoxim (S.407) in Alkohol beim Behandeln mit schweflig- 
saurer Natriumdisulfit-Ldsung bei 36 — 40® (G., G. 64, 223) oder mit Alkaliacetat oder Am- 
moniumacetat in Gegenwart von verd. Essigsaure (PoNZio, Rxjgqeri, G. 66, 466). Bei der 
Einw. von Hydroxylamin auf a-Oximino-propionsaure&thylester in Methanol -j- Alkohol 
(Po., R.; Po., dkPaolini, G.67, 636 Anm.9). Aus der Natriumdisulfit-Verbindung der Brenz- 
traubenhydroxamsaure (s. o.) beim Erwarmen mit Hydroxy lamin-hydrochlorid und Natrium- 
acetat in essigsaurer Ldsung auf 40 — 60® (G., G. 64, 215). — Nadeln (aus Wasser oder Essig- 
ester). F: 161® (Zers.) (G., G. 64, 216); bei der von Whitelby (Soc, 77 [1900], 1046) durch 
Einw. von Hydioxylamin und Ammoniak auf Brenztraubensaureathylester dargestellten 
und aus Ather umkrystaUisierten Verbindung vom F: 143® (vgl. H 621) scheint es sich um 
eine isomere Form zu handeln (G., G. 64, 215 Anm. 4); die nach Whitklky dargestellte Ver- 
bindung schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Wasser ebenfaUs bei 161® (G., G. 64, 216). 
Leicht foslich in Alkohol, Benzol und Aceton, schwer in kaltem Wasser, sehr schwer in Ather, 
fast unlOslich in Chloroform und Ligroin (Po., R., G. 66, 467). Elektrische Leitf&higkeit 
in Wasser bei 18®: G., Str., G. 66, 842. Elektrolytische Dissoziationskonstante k (berechnet 
aus der elektrischen Leitfahigkeit in Wasser) bei 18®: 4,7*10^ (G., Str., G. 66, 842). — Liefert 
beim Behandeln mitBrom in Losung unter Kiihlung eine Verbindung C^HjjChNj (S. 406) (Po., 
DE Pa., G. 67, 636). Bei der Einw. von 20%iger Salzsaure erhalt man a-Oximino-propion- 
saure (Po., G. 66, 704). Mit Acetanhydrid bildet sich a-Oxy-a.^-bis-acetoximino-propan 
(Po., G. 60, 702). Beim Ldsen in einer essigsauren Natriumacetat-Ldsung und Zufiigen 
von Benzoylchlorid erhalt man a-Oxy-/9-oximino-a-benzoyloximino-propan (Po., G. 66, 703; 
Po., DE Pa., G. 67, 645). Bei der Einw. von Benzoylchlorid bei 100® entsteht a-Oxy-a.)?-bis- 
benzoyloximino-propan (Po,, G. 66, 703). — Die waBr. LOsung gibt mit Nickelacetat eine 
dunkelrote F&rbung (G., G. 64, 216). — NaCaHgOjNj H CgHeOaN, + H,0. Prismen (aus 
Wasser). Sehr leicht Idslich in Wasser (Po., R., G. 66, 467). — KC3H5O3N2 -[- CjHjOgN,. 
Nadeln (aus Wasser). Explodiert beim Erhitzen auf ca. 116® (Po.,R., G. 66, 467). Sehr leicht 
Idslich in Wasser. — CjH-OjNj + CuCIj. Graugriines Krystallpulver. Zersetzt sich an der 
Luft (Po., G. 66, 702). — (Tra4)2[Cu(C3H403N2)2l + 4 HjO. Hellbraune Prismen (ausWasser). 
Gibt beim Erhitzen, auch in waBr. Ldsung, Ammoniak ab (Po., R., G. 66, 461). Unldslich 
in den ublichen organischen Ldsungsmitteln. — Na2[Cu(CsH403N2)2]. Leicht Idslich in 
Wasser, unl6slich in den tiblichen organischen LOsungsmitteln (Po., R., G. 66, 461). — 
Na2[Cu(C3H403N,)2] + 7 HgO. Rotbraune Prismen (aus verd. Alkohol) (Po., R., G. 66, 461). — 
K,rCu(CoH40»N,),l 4- H#0. Ldslich in Wasser, unloslich in den ublichen organischen Ldsungs- 
mitteln (Po., R., G. 65, 461; 648). — ' K2[Cu(C3H408N2),] + 4 H2O. Hellbraune Nadeln (aus 
verd. Alkohol). Gibt bei 100® 3 Mol Wasser ab (Po., R., G. 66, 461). — (NH4)2[C0(C3H40jN2)«] 
-f 2 HjO. Hellbraune Prismen (aus verd. Alkohol). Sehr leicht Idslich in Wasser, unldslich 
in den ublichen organischen Ldsungsmitteln (Po., R., G. 66, 462). — 2 (LHgOgNg 4" NiClg 
4- H-0. Grune Prismen. Ldslich in Wasser unter Zersetzung (Po., G, 66, 702). — 2 CjHgOjiN, 
4- NiS04. HeUblaues Kryst^ulver (Po., G. 66, 702). — (NH4)2[Ni(C3H40,N2)2] 4* 4 ^*0. 
Orangegelbe Bl&ttohen (aus Wiwser oder verd. Alkohol). Ziemlich schwer Idslich in kaltem 
Wasser (Po., R., G..66,.460). Spaltet beim Erhitzen Ammoniak ab. — NagCN^CaH^OjN,)*] 
+ HjO. Orangegeli). Zersetzt sich beim Erhitzen auf 160®, ohne vorher K^stallwaaser 



Eli 3 
406 


H 3, 820-421 
0X0 - CAKBONS ADBEN 


[Sy*t.Nr. 279 


abgegeben zu haben (Po., B., 0. 55, 469, 460). Unldslich in den ublichen organiachen LOaungs- 
mitteln, schwer loslich in kaltem Woaser. — Na,[Ni(C,H40,N,),] + 2 H,0. Bei Zimmer- 
temperatur besUndig (Po., R., 0. 55, 469). — Na,[Ni(CjH40,N,),] + 4 H,0. Orangerote 
Nadeln (aus Wasser). Geht beim Erhitzen auf tOO® in das Monohydrat iibor (Po., B., &. 55, 
Na,[Ni(C5H40,N|),] + 12 HjO. Rote Prismen (aus Wasser). (Jeht beim Erhitzen 
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auf 100® in das Monohydrat liber (Po., R., O. 66, 459). — K2[Ni(C3H403N2)2]. Ziemlioh 
leicht laslich in Wasser (Po., R., 0. 66, 460). — K2[Ni(C3H403N2)2l + 3 HjO. Rote Prismen 
(aus Wasser). L#eicht lOslich in heiBem Wasser (Po., R., 0. 66, 4&). Gibt das Krystallwasser 
bei 105® ab. — Ni[Ni(C3H403N2)2] -f 4 HgO. Rotbraune Mikrokrystalle. Gibt bei 100® 
3 Mol Krystallwasser ab (Po., R., 0. 66, 457). Bildet kolloidale LOsungen. Verkndert sich 
beim Aufbewahren. 

Verbindung C3H11O3N3, Konstitution: Ponzio, de Paolini, G. 67, 634. — B . Aus 
a'-Oxy-a-methyl-glyoxim beim Behandeln mit Brom in Ldsung unter Kiihlung (Po., de Pa., 
0. 67, 636). — Nadeln (aus Ather oder Essigester). Schmilzt zwischen 122® und 135® je naoh 
der Art des Erhitzens. Kryoskopische Mol.-Gew.-Bestimmungen in Eisessig und Ameisen- 
skure: Po., de Pa, Unlaslich in heiBem Chloroform, Benzol und Ligroin, schwer Idslich in 
kaltem Ather und Essigester, loslich in kaltem Alkohol und Ace ton. Sehr schwer loslich in 
kaltem Wasser mit saurer Reaktion. — Liefert bei langerem Erwarmen mit Wasser sowie 
beim Behandeln mit verd. Natronlauge a'-Oxy-a-methyl-glyoxim und a-Oximino-propion- 
saure. Mit alkoh. Salzsaure entstehen a'-Oxy-a-methylglyoxim und a-Oximino-propionsaure- 
athylester. Beim Erwarmen mit Benzoylchlorid auf dem Wasserbad erhalt man ein Di- 
benzoat C^Hj^OgNj [Nadeln; F: 151® (Zers.); loslich in Benzol, Aceton und Chloroform, 
sehr schwer idslich in kaltem Alkohol, fast unldslich in Ather und Ligroin]. Beim Erwarmen 
mit Anilin auf 100® entsteht a-Oximino-propionsaure-anilid. — AgCjHioOjNg. Krystall- 
^ver. Ist beim Aufbewahren am Licht und beim Kochen mit Wasser best&ndig. — 
Cu(P«Hiq 04N3)2. Hellblaues KrystaUpulver. Sehr schwer Idslich in Wasser; unldslich in den 
ublichen organiachen Ldsungsmitteln. Best&ndig gegen verd. Schwefelsaure ; Idslich in verd. 
Ammoniak mit blauvioletter Farbe. 

a-Oxy- a.d- bis - aoetoximino - propan , Diacetat des a'- Oxy- a-methyl -glyoxims 
~ * C( : N • O * CO * CH3) • C( : N ' 0 • CO • CH3) • OH. B. Aus a'- Oxy - a - methyl- 

glyoxim beim Behandeln mit A^tanhydrid (Ponzio, 0. 60, 702). — Nadeln (aus CWoroform -f 
Petrol&ther). F: 96 — 98®. Ldslich in kaltem Alkohol, Aceton, Chloroform und Benzol, schwer 
Idslich in Ather, fast unldslich in Petrolftther und Ligroin. Leicht Idslich in lauwarmem Wasser 
mit saurer Reaktion; die w&3r. Ldsung zersetzt sich bei langerem Erwarmen. 

a-Semioarbasono - propionhydroxamsaure ,• Brenztraubenhydroxamsaure-semi- 
oarbMon C4H3O3N4 — H2N*CO’NH*N:C(CH3)*CO-NH*OH bzw. desmotrope Form. B . Aus 
der Natriumdisulfit-Verbindung der Brenztraubenhydroxamsaure beim Behandeln mit 

Semicarbazid-^drochlorid in salzsaurer oder essigsaurer Ldsung (Gastaldi, O. 64 216). 

N^eln mit 1 H|0 (aus Wasser). F: 200® (Zers.). Leicht Idslich in heiBem Wasser, fast unlds- 
A n Ather, Petrol&ther, Ligroin und Schwefelkohlenstoff. Ldslich in Ammoniak 

Alkalilaugen und Alkalicarbonat-Ldsungen. — Die w&Br. Ldsung gibt mit Eisenchlorid eine 
rotviolette F&rbung. 

a-Thiosemioarbarono- propionhydroxamsaure, Brenatraubenhydroxamsaure- 
^08«mioarbwon CA0^4S = H,N CS ip.N:C(CH,)-TO bzw. desmotrope 

*orai. B. Aus der Nstnumdisulfit-Verbmdung der Brenztraubenhydioxams&ure beim 

isehandeln mit Thiosemioarbazid in essigsaurer Ldsung ( Gastaldi, G. 64 217) I^stalle 

mit ‘/.HjO ruus Wasser). F: 186® (Zers.). Leicht Idslich in heiBem Wasser, fart unldshoh in 
heiBem Ather, ^nzol. Chloroform und Ligroin; l6slioh in Ammoniak, Alkalilaugen und 
Alkahoarbonat-Ldsnngen. — Die w4Br. Ldsung gibt mit Eisenchlorid eine rotviolette 
1^ arbui^. 

CiCH ^ C.H„04N4 = H,N CO NH N: 

O(un,) CG;NH Q*C0 CH2. B. Aus Brenztraubenhydroxamsaure semicarbazon beim Be- 

nandeln mit Aoetanhydrid in G^enwart von Natriumacetat (Gastaldi, G. 64 2171 

Pnsmen (aus Wasser). F: 170® (^rs.). ' '* 

Brenatraubenhydroxims&ureohlorid, a-Chlor-a-oximino-aoeton, a-Chlor-a-lso- 
^^o-aoetoa ^H40,NCa = CH, CO CCl:N OH (H 620). B. Neben Chlorpikrin 
M^deln vra A^n mit Salza&ure und S^ters&ure unterhalb 60® (Boyd, J. 3oc. ehem. 
/n<i. 44, 2^T; C. 18S5II, 391). Bei der I^w. von iiberschiissigem Nitrosylohlorid auf 
AMton in Tetra^orkohlenstoff, Ather oder ohne Ldsungsmittel unter Kiihl^ (Rhxin- 

Igonitrosoaoeton i^e^hlor- 
’ A. 444 , 133). - KivrtaU7(aus Tetraohlorkohl^^). 

11®)- iB^oh in Wasser, Methanol, Alkohol, 

JSaMBBig, Essigester, Benzol und Chloroform, schwer ldslich in Tetraohlorkohlenstoff, Sohwefel* 
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kohlenstoff und Ligroin (Rh., Schm.-D., A. 444, 118). — LaBt man auf a-Chlor-a-isonitroso- 
aceton 40%ige, mit schwefliger Saure gesattigte Natriumdisulfit-Ldsung einwirken, so erhalt 
man die Natriumdisulfit-Verbindung des a-Chlor-a-isonitroso-acetons (s. u.); bei l&ngerer 
Einw. entsteht die Natriumdisulfit-Verbindung der Brenztraubenbydroxamsaure (S. 404) 
(Gastaldi, Braunizer, G. 621, 311; G., G. 68, 638). — Schmeckt beifiend scharf und reizt 
die Schleimhaute (Rh., Schm.-D., A. 444, 118). Reizwirkung auf die Haut von Menschen 
und Hunden; Hanzlik, Tarr, J. Pharmacol, exp. Therap. 14, 226; C. 1020 I, 610. — Die 
Farbreaktion mit Eisenchlorid tritt erst nach laneerem Aufbewahren auf (Rh., Schm.-D., 
A. 444, 119). 

a-Oxy-a-Bulfo-propionhydroximsaurechlorid CgHeOgNClS = CHj- C(0H)(S08H)- 
CCl:N‘OH. — Natriumsalz, Disulf itverbindung des a-Chlor-a-isonitroso- 
acetons NaC3H505NClS. B. Aus a-Chlor-a-isonitroso-aceton bei kiirzerer Einw. von 40%iger, 
mit schwefliger Saure gesattigter Natriumdisulfit-Losung (Gastaldi, Braunizer, O. 62 1, 
311). Krystalle. Zersetzt sich beim Aufbewahren an der Luft sowie beim Losen inWasser. 

a - Oximino - propionhydroximsaurechlorid , a' - Chlor - a - methyl - glyoxim 
^3^6^2^201 = CH3*C(:N ‘OH)- CC1:N* OH (H 621). B. Aus Methylglyoxim bei kurzer 
Einw. von Chlor in Chloroform (Ponzio, Ruogeri, O. 63, 709). — Nadeln (aus Toluol). F: 
188—189® (P., 0. 6111, 223 Anm. 2). Fast unloslich in kaltem Toluol (P.). — Die Losung 
in Ather liefert beim Behandeln mit Soda-Losung Diacetylfuroxan-dioxim (Syst. Nr. 4562) 
(P., R., G. 63, 709). Beim Behandeln mit uberschiissigem konzentriertem Ammoniak unter 
Kiihlung erhalt man a-Oximino-propionamidoxim (s. u.) (P., R., 0. 62 I, 296). Lafit man auf 
a'-Chlor-a-methyl-glyoxim in Alkohol eine schwefligsaure Natriumdisulfit-Losung einwirken, 
so entsteht Brenztraubenhydroxamsaureoxim (Gastaldi, G. 64, 223); diesel be Verbindung 
erhalt man bei der Einw. von Alkaliacetat oder Ammoniumacetat in verd. Essigsaure (P., 
R., G. 66, 456). Beim Erwarmen mit Benzoylchlorid auf dem Wasserbad bildet sich a-Chlor- 
a-oximino-d-benzoyloximino-propan (Avooadro, Vianello, G. 66, 730). — Ni(C3H402N2Cl)2. 
Weinrote Blattchen. Schwarzt sich beim Erhitzen auf etwa 200® ohne zu schmelzen (P., 
G. 61 II, 223). Unloslich in Wasser und in den meisten iiblichen organischen Ldsungsmitteln. 

a'- Chlor - a-methyl-glyoxim - a-methylatlier C4H7O2N2CI = CHg • C( : N • 0 • CH3) • CCl : 
N*OH (?). B. Aus a-Methyl-glyoxaldioxim-a-methylather (?)(EIIl, 823) beim Behandeln 
mit Chlor ip Chloroform (Avogadro, Tavola, G. 66, 326). — Blattchen (aus Petrolather). 
F: 49®. Unloslich in Wasser, leicht loslich in heiBem Petrolather, loslich in den ubrigen 
organischen Lbsungsmitteln in der Kalte. 

Brenztraubenhydroximsaurebromid, a-Brom-oc-oximino-aceton, a-Brom-a-iso- 
nitroso-aoeton C3H408NBr ~ CHg CO CBriN OH (H 621). B. Aus Aceton beim Behandeln 
mit salpetriger Saure und Erwarmen des Reaktionsprodukts mit Bromwasserstoffsaure 
(Stbinkopf, Mieq, Herold, B. 68, 1147). — Krystalle (aus Benzol). F: 123 — 125®. 

a - Oximlno - propionamidoxim , a'- Amino - a - methyl - gly oxim C,H708N3 = CHg • 
C(:N*OH)*C( :N-0H) NH2 bzw. desmotrope Form. B. Durch Einw. von konz. Ammoniak 
auf ms-Nitroso-ms-nitroacetylacetonmonoxim (Ponzio, Ruggeri, G. 62 1, 296) sowie auf 
ms-Nitroso-ms-nitro-benzoylaceton-monoxim (P., G. 62 II, 163). Aus a'-Chlor-a-methyl- 
glyoxim beim Behandeln mit uberschiissigem konzentriertem Ammoniak unter Kiihlung 
(P.,R., G. 62 I, 296; 63, 300). — Nadelnoder Blattchen (aus Wasser oder Ather). F; 183 — 184® 
(unter teilweiser Sublimation) (P., R., G. 62 I, 296). Leicht loslich in siedendem Wasser, 
Idslich in kaltem Alkohol und Ace on, schwer loslich in siedendem Toluol, sehr schwer in 
kaltem Ather, fast unldslich in heiBem Benzol, Chloroform und Ligroin; leicht lOslich in Ara- 
moniak, Alkalilaugen und verd. Sauren (P., R., G. 62 I, 296). — Greift in waBr. L6sung 
bei Zimmertemperatur langsam, rasch bei ca. 100® Kupfer, Eisen, Kobalt und Nickel an 
(P., R., G. 62 I, 296). Liefert beim Behandeln mit Acetanhydrid in Gegenwart von Natrium- 
acetat unter Kiihlung das Diacetat (S. 408); beim Kochen mit uberschiissigem Acetanhydrid 
in Gegenwart von Natriumaoetat erh&lt man das Oxim des 6-Methyl-3-acetyl-1.2.4-oxdiazol8 
(Syst. Nr. 4545) (P., R., G. 68, 301). — CgH^OjNg 4- HCl. Prismen. F: ca. 170® (Zers.). 
Gibt bei Zimmertemperatur langsam Chlorwasserstoff ab (P., R., G. 52 I, 297). Loslich in 
Wasser und Alkohol, unloslich in den meisten anderen organischen Ldsungsmitteln. — 
Ni(C3H30^8)2 4- HgO. B. :^im Behandeln von a'-Amino-a-methyl-glyoxim mit Nickel- 
aoetat in verd. Ammoniak (P., R., G. 62 1, 296). Orangerote Blattdien (aus Pyridin 4- 
Alkohol). Gibt das Krystallwasser bei 130® ab. Zersetzt sich beim Erhitzen auf etwa 280®, 
ohne zu schmelzen. Schwer Ibslich in heiBem Pyridin, unlbslich in den meisten anderen 
organischen LOsungsmitteln und in Wasser. Unloslich in w&Br. Ammoniak und Natronlauge, 
lOslioh in Kaliumcyanid-L5sung. Wird schnell durch verd. Salzsaure und verd. Schwefelsaure, 
langsam durch 50%ige Essigsaure zersetzt. 

a^-Amino-a-motbyl-glyoxiin-a-methy lather C4H3O3N3 == CH3*C(:N*0*CH3 )*C(:N* 
OH)*NH,(?). jB. Aus dem a'-Chlor-a-meti^l-glyoxim-a-methyl&ther (?) (s. o.) beim Be- 
handeln mit alkoh. Ammoniak (Avooadro, Tavola, G. 66, 327). — Nadeln (aus Ligroin). 
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F; 99®. Ldslich in kaltem Alkohol, Ather, Aceton und Chloroform, schwer Idelich in kaltem 
Benzol, sehr schwer in kaltem Ligroin. 

a'- Amino - a-methyl-gly oxim-dimetbyl&ther CjHiiOfNj — CHj • C( : N • 0 • CHj) •C(:N* 
0*CH,)-NH,. B, Bei der Einw. von Dimethylsulfat aui a'-Amino-a-methyl-gl^xim oder 
dessen Monomethyl&ther in Natronlauge (Avooadro, Tavola, Q. 66, 327). — Fliiasigkeit. 
Kp78g,7 : 192® (korr.), Unldslich in Waaser, Idslich in den liblichen organischen Ldsnngsmitteln. 
a'- Amino-(x*methyl-glyoxim-diaoetat C^HnO^Na = CHg • C( : N • 0 • CO • CH,) • C( :N • 0 * 

CO-CHj)*NHa. B. Aua a'-Amino-a-methyl-glyoxim bei Einw. von Acetanhydrid in Gegen- 
wart von Natriumacetat unter Kiihlung (Ponzio, Rugobei, 0, 68, 301). — Krystalle mit 
1 HjO (au8 verd. Alkohol). Bepinnt, wasserhaltig, bei 75® zu erweichen und ist bei 100® ge- 
schmolron; schmilzt wasserfrei bei 123®. Die wasserfreie Verbindung ist leicht l6slich in 
Aoeton und Chloroform, lOslioh in kaltem Alkohol sowie in heiBem Benzol und Ligroin, schwer 
lOslioh in Ather, unlOslich in Wasser; Idslich in verd. Salzsaure. — Wird durch Natronlauge 
in der KAlte sowie duroh Soda-L5sung oder verd. Salzsaure in der W&rme hydrolysiert. 
Beim Koohen mit tiberschiissigem Aoetanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat erhalt 
man das Oxim des 5-Methyl-3-acetyM.2.4>oxdiazol8 (Syst. Nr. 4545). 

d- Chlor - a - oxo - propionskure , Ohlorbrenztraubensaure CjHjOgCl = CHgCl • CO • 
COjH. B. Aus BrenztraubensAure beim Behandeln mit 1 Mol SuKurylchlorid in der Kalte 
(Garino, Muzio, Q, 6211, 227). — Krystalle (aus Ather -f Tetrachlorkohlenstoff), Krystalle 
mit 1 HjO (aus Wasser). Die wasserfreie Substanz schmilzt bei ca. 45® und nimmt aus der 
Luft Wasser auf. Schmilzt wasserhaltig bei 55®; beginnt bei 122® sich zu zersetzen und ist 
bei 166® voUkommen zersetzt. Sehr leicht loslich in Wasser, Idslich in Alkohol und Ather, 
unldslich in Chloroform, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. — Liefert bei vorsichtiger Be hand- 
lung mit Brom in Wasser bei etwa 60® Chlorbrombrenztraubensaure. 

d.d-Dlohlor*a-oxo-propion8&ure, Diohlorbrenztraubensaure C,HaO,Cla = CHClg* 
CO-C50.H (H622; El 221). B. Aus BrenztraubensAure beim Behandeln mit etwa 2 Mol 
Sulfuryichlorid bei 60® (Garino, G. 62 II, 209). — Schmilzt wasserfrei bei ca. 67®, piit V* Mol 
Wasser bei 78 — 79®, mit 1 Mol Wasser bei 119®. — Die 1 Mol Wasser enthaltende Verbindung 
liefert beim Erw&rmen mit Hamstoff und konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbad Dichlor- 
CO CCHCl, 

pyvureid (Syst- Nr. 3688). 

a.^.^-Trichlor-a-acetoxy-propioniminoathylather, O-Acetyl-a.d.^-triohlor-miloh- 
saure-imino&thylather C7Hio08NCla = CHCl, • CC1(0 • CO • CH3) • C( : NH) • 0 • CjHj. B. Das 
Hydroohlorid entsteht aus ^./^-Dichlor-a-acetoxy-acrylsaurenitril und trockenem Chlor- 
wasserstoff in Alkohol unter Kiihlung (Kotz, J. pr . [2] 108, 238). — C7H10O8NCI8 + HCl. 
Krystalle. Zersetzt sich bei 93 — ^94® unter Bildung von AthylcUorid. 

a.)?.^-Tiiohlor - a-aoetoxy-propionitril , O - Aoetyl-a./J.^-trichlor-milchs Aurenitril, 
[(x.dB-Triohlor-a.oyan-athyl]-aoetat C.HgOjNCla = CHCl, 001(0 CO- CH8) CN. B. Aus 
^.p-Dichlor-a-aoetoxy-acrylsAurenitril und trockenem Chlorwasserstoff bei LuftausschluB 
unter Khhlung (K5tz, PJ"* [2] 108, 236). — Fliissigkeit. Kp : 202®. — Liefert beim Kochen 
mit verd. Schwefels&ure DioUoressigs&ure. 

- Triohlor - a.a - dioxy - propionsaure , Triohlorbrenztraubens&ure - hy drat 
CgHgOgClg = CCL * C(OH)a * COjH (H 623). B. Aus technischer Milchsaure oder einer konz. 
L^sung von Trichlormilchs&ure beim Erhitzen mit Chlor auf hOhere Temperatur unter Druck 
sowie beim Durchleiten eines nicht zu starken Chlorstroms in Gegenwart oder Abwesenheit 
von Jod bei 110® (Skraup, Wolfschlao, D.R.P. 418064; C. 1926 1, 229; Frdl, 16, 164). ~ 
KrysWle (aus Chloroform). 

Triohlor-branztraubens&ure-iireid, „Trichlorpyvurin“ CgHjOaN-CL = CCL* CO- 
CO C-CHCl, 

CO-NH-CO-NHg. B. Aus Diohlorpyvureid 1 A (Syst. Nr. 3688) beim LOsen 

NJl1*C/G*N 

in siedendem Wasser und Einleiten von Chlor (Gajeu[no, O, 6211, 212). — Bl&ttchen. F: 
242® (Zers.). Schwer lOslich in kaltem Wasser. Neigt zur Bildung iibers&ttigter Ldsungen. 

— Beim Eiw&rmen mit Alkahlaugen entsteht Chloroform (G., G. 62 11, 213). — Physiologisches 
Verhalten und Spaltung im Organismus: Garino, Arch. int. Pha^imcod. 26 [19221, 169; 
Ber. Physiol. 11 [1922], 160. 

d-Brom*a-oxo- propionsaure, Brombrenstraubensaure C^HaPaBr = CHgBr* CO- 
CO^ (H 624). B. Zur Bildung aus Brenztraubens&ure und Brom vgl. Ward, 80 c. 128, 2209. 

— jBlAttohen oder Prismen (aus Benzol oder Chloroform). F: 69®. Leicht Idslich in Wasser, 
Alkohol, Aoeton und Ather, schwer in Benzol und Chloroform, fast unldslioh in Petrol&ther und 
Tetrachlorkohlenstoff. Zei^ bei beginnender Krystallisation aus Benzol violette lEluoresoenz. 
^ Die wftBr. Ldsung reduziert schnell Fehlingsche Ldsung. F&llt aus Silbemitrat-Ldsung 
in der W&rme Silberbromid. ^ Farbreaktionen mit Nitroprussidnatrium in alkal. Ldsung:^^ 
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a./? - Dibrom - a - oxy - propionsaure - CH„Br CBr(0H) C02H (H 624). 

Konnte von Ward {Soc. 123 , 2208) nicht erhalten werden. 

Brombrenztraubensaure - athylester C^H^OaBr - CHaBr • CO • COg • CgHg. B. Aus 
Brenztraubensaureathylester beim Behandebi mit 1 Mol Brom bei ca. 70® (Ward, Soc. 128 , 
2210). Kpio*. 98 — 100®. — Wird durch Wasser schnell zersetzt. 

d-Chlor-^-brom-a-oxo-propionsaure , Chlorbrombrenztraubensaure CgHjOgClBr 
= CHClBr’CO-COgH. B. Aus Chlorbrenztraubensaure bei vorsichtiger Behandlung mit 
Brom in Wasser bei ca. 50® (Garino, Muzio, G. 62 II, 227). — Krystalle. F: 105®; zersetzt 
sich bei hdherer Temperatur (G., M.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather, schwer in 
kaltem Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, unloslich in Petrolather (G., M.). — Bei der Einw. 
von Ozon auf die mit Natriumdicarbonat alkalisch gemachte und mit Kaliumjodid versetzte 
Saure erhalt man Chlorbromjodmethan (G., Teofiu, G. 50, 849). Beim Erwarmen mit Harn- 
stoff in Gegenwart von konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad entsteht Chlorbrompyvureid 
CO CCHClBr 

(Sy8t.Nr.3588J (G.,M.). — Alkaloidsalze: G., Bornate, G. 67, 330. 


NHCo-ilr 


Diohlorbrombrenztraubensaure -ureid, „Dichlorbrompyvurin“ C 4 H 303 N 2 Cl 2 Br 

p • f 'T-rpi 

CCl 2 Br-CO-CO-NH-CO NH 2 . B. Aus Dichlorpyvureid ® (Syst. Nr. 3588) 

beim Erwarmen mit Bromwasser (Garino, G. 6211, 213). — Blattchen. F: 23(5® (Zers.). 
Schwer loslich in kaltem Wasser und in Ather, ziemlich leicht in Alkohol, fast unloslich in 
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Petrolather. — Zersetzt sich beim Erwarmen mit Wasser 
{G-, G. 5211, 214). — Physiologisches Verbal ten und Spaltung im Organismus: Garino, 
Arch. int. Pharnuicod. 20 [1922], 160; Ber. Physiol 11 [1922], 150. 

)?.)9-Dibrom-a-oxo-propion8aure, Dibrombrenztraubensaure CgHgOgBrg — CHBrj ■ 
CO ’00211 (H 624). B. Zur Bildung aus Brenztraubensaure und Brom in Wasser bei 1(K)® 
vgl. Garino, G. 6211, 209; Ponzio, de Paolini, G. 60, 251. — Nadeln (aus Chloroform). 
F: 93® (Po., DE Pa.). 

/3./3-Dibrom-a-[aminoformyl-imino] - propionsaure bzw. Dibrom -a-ureido- 
aorylsaure, C-Dibrommethylen-hydantoinsaure, Dibrompyvurinsaure C 4 H 403 N 2 Br 2 
-- H 2 N C0 N:C(CHBr 2 ) C02H bzw. H 2 N CO NH-C(:CBr 2 ) CO;H (H 625). B. In geringer 

CO- CCHBr2 XT o 1 

Menge neben Dibrompyvureid ^ (^yst. Nr. 3588) beim Erwarmen von 

. CO C(CH3)NHC0NH2 ^ ^ .... 

Pyvuril (^^ysf- Nr. 3774) Oder Dipyruvmtriureid 


CO- 

I 


NHCO’NH 

-C(CH3)NH 


CO (Syst. Nr. 3774) mit 2 Mol Brom in Eisessig auf dem Wasserbad 
NH’CO’NH J> 

(Davidson, Am. Soc. 47, 258). — Plattchen. F: 200 — 205®. 

Chlordibrombrenztraubensaure-ureid, „Chlordibrompyvurin“ C 4 H 303 N 2 ClBr 2 = 

CO CCHBr2 

CClBrj’CO CO’NH’CO’NHj. B. Aus Dibrompyvureid (Syst. Nr. 3588) 


beim Einleiten von Chlor in die waBr. Suspension bei 90 — 95® (Garino, G. 52 II, 214). -- 
Blattchen. F: 238® (Zers.). Schwer loslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in lieiBem Alkohol, 
fast unloslich in Benzol, Petrolather und Tetrachlorkohlenstoff. — Zersetzt sich beim Er- 
warmen mit Wasser (G., G. 62 II, 215). — Physiologisches Verhalten und Spaltung im Organis- 
mus: Garino, Arch. int. Pharmacod. 20 [1922], 161; Ber. Physiol 11 [1922], 150. 

- Tribrom - a - oxo - propionsaure - athylester, Tribrombrenztraubensaure- 
athylester C 5 H 503 Br 3 = CBrj ■ CO • COj • CjHg (H 625). Der Artikel ist zu streichen. 

Tribrombrenztraubensaure-ureid, ,,Tribrompyvurin“ C 4 H 303 N 2 Br 3 ^ CBrj-CO* 
CO’NH’CO’NHj (H 626). Plattchen. F: 248® (Davidson, Am. Soc. 47, 259). — Spaltet 
beim Kochen mit Wasser Bromoform ab. 


Dichlorjodbrenztraubensaure - ureid. 


„Dichlorjodpy vurin“ 

CO CCHCl* 


CCljI CO’CO’NH’CO NHg. B. Aus Dichlorpyvureid 


C4H3O3N2CI2I - 
(Syst. Nr. 3588) 


beim Kochen mit Jod in Tetrachlorkohlenstoff bei Gegenwart von 2%iger waBriger Jodsaure 
(Garino, 0. 6211, 216). — Gelbe Krystalle. Spaltet bei ca. 150® Jod ab und schmilzt bei 
230® unter Zersetzung. Schwer I6slich in kaltem Wasser und Ather, ziemlich leicht in Alkohol, 
unloslich in Benzol, Petrolather und Tetrachlorkohlenstoff. — Die waBr. L6sung zersetzt sich 
beim Erwarmen (G., G. 62 II, 217). Bei Einw. von Alkalilaugen bei 40-— 45® entsteht Dichlor- 
jodmethan (G., 0. 6211, 218). — Physiologisches Verhalten und Spaltung im Organismus: 
Garino, Arch. int. Pharmacod. 20 [1922], 163; Ber. Physiol 11 [1922], 160. 
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Chlorbromj odbrenztraubenBaurs-nreid, ..Chlorbromjo v u r i iClBrl 


CClBrl-CO'CO-NH-CO'NH,. B. Aus Chlorbrompyvureid 


NH-CO 




(Syst. 


Nr. 3588) beim Erwarmen mit Jod in Tetrachlorkohlenstoff bei Gegenwart von Jods&ure 
auf dern Wasserbad (Garino, Muzio, O. 6211, 230). — Krystalle. Beginnt bei 160® Jod 
abzuspaltcn und schmilzt bei 233® unter Zersetzung. Fast unloslich in kaltem Wasser, sehr 
leicht loslich in heiBem Wasser, sowie in heiBem Alkohol, loslich in Ather, sehr schwer Idslich 
in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, unlOslich in Petrolft-ther. — Ist in trocknem Zustande 
sehr bestandig; Losungen spalten sehr leicht, besonders am Licht und in derWarme, Jod ab. 
Liefert bei vorsichtiger Behandlung mit verd. Alkalilaugen in Gegenwart von Petrolather 
Chlorbromj odmethan. 

Dibromjodbrenastraubensaure - uteid, „Dibromjodpy vurin“ C4H308N,Br,I = 

CBrJ CO CO NH CO NH,. B. Aus Dibrompyvureid i h ’ (Syst. Nr. 3688) 

NH • CO • N 


beim Kochen mit Jod in Tetrachlorkohlenstoff bei Gegenwart von 2%iger Jods&ure (Garino, 
G. 62 II, 218). — Krystalle, die am Licht gelb werden. Beginnt bei ca. 106® Jod abzuspalten 
und schmilzt bei 197® unter Zersetzung. Ziemlich leicht Idslich in Alkohol, schwer in Ather, 
sehr schwer in kaltem Wasser. — Ist in festem Zustand auch am Licht bestandig; die Losungen 
sind, besonders am Licht, zersetzlich (G., O. 6211, 218). Beim Erwarmen mitWasser auf 60® 
sowie beim Behandeln mit Alkalilaugen erh&lt man Dibromj odmethan (G., 0» 6211, 218, 
219). ~ Physiologisches Verhalten und Spaltung im Organismus: Garino, Arch, int. Pharma- 
cod. 26 [1922], 164; Ber, Physiol. 11 [1922], 160. 


j5.)9.)5-Try od - a - oxo - propionsaure , Trijodbrenztraubensaure CJIOalj = CIg • CO • 
COjH. B. Beim Einleiten von Jodwasserstoffs&ure in eine Losung von Brenztraubensaure 
in w&flr. Jods&ure bei 40® unter Vermeidung eines Oberschusses von nascierendem Jod 
(Garino, Zunini, O. 6211, 222). — Citronengelbe Krystalle mit IH-O. Schmilzt unscharf 
bei ca. 97® unter Jodabspaltung (G., Z., O. 62 II, 226). Sehr leicht loslicn in Alkohol und Ather, 
leicht in Wasser, sehr schwer in Tetrachlorkohlenstoff. — Ist in festem Zustand unter Aus* 
schlufi von Licht best&ndig. Die Ldsungen in organischen LOsungsmitteln sind zersetzlich. 
Wafir. Ldsungen sind in Gegenwart von Jods&ure ziemlich bestandig; zersetzt sich in reiner 
w&firiger Losung sehr bald unter Bildung von Jodoform und Oxals&ure. 


^-Nitro - a-oximino - propionitril , Nitrobrenztraubensaure - nitril-oxim , Cyan- 
methfiLZonsaure^) C3H3O3N3 — 02N*CH2 C( :N‘OH)-CN bzw. desmotrope Form. B. Aus 
Furoxandialdehyd-dioxim (Syst. Nr. 4662) beim Kochen mit Wasser (Wieland, Frank, 
Kitasato, a. 476, 62). Bei Einw. von siedender verdiinnter Salzsaure auf Furoxandialdohyd- 
oxim-anil (Syst. Nr. 4562) (W., A. 444, 23). — Leicht bewegliches Ol von schwachem Geruch. 
Destilliert unter 1 mm Druck bei einer Badtemperatur von 70® (W.). Ziemlich leicht Idslich 
in Wasser mit saurer Reaktion (W.). — Reaktion mit Bromwasser: W. Das Ammoniumsalz 
liefert beim Behandeln mit uberschiissigem Benzoldiazoniumchlorid in w&Br. Natriumacetat- 
Ldsung ^-Nitro-a-oximino-)?*phenylhydrazono- propionitril (Syst. Nr. 2050); in alkal. Ldsung 
dagegen entsteht ein Isomeres dieses Phenylhydrazons (s. dort) (W.), — Gibt mitEisen- 
chlorid in Alkohol eine roteF&rbung, die aufZusatz von Salzsaure ver8chwindet(W.). Beim 
Behandeln mit Nitrit-Losung unter Kiihlung tritt eine blaue F&rbung auf, die auf Zusatz von 
Alkalilauge in Rot umschlagt (W.). — NH4C3H2O3N3. Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich 
bei 124® (W.). Sehr leicht loslich in Wasser. Die w&Br. Losung gibt mit Eisenchlorid eine 
sofort verschwindende tiefrote F&rbung. 


2. 2-Oxo^dt/ian-carbon8dure-(l), B-^Oxo-propionadure^ Formylessig^ 
sdure, Malonaldehydadure bzw. p-Oxy-dthylen-^^-carbonadure. B-Oxu^acrvl^ 
sdure C3H4O8 - OHC-CHg COjH bzw. HO CH:CH C02H (H 626). B. Bei der Einw. 
von verd. Schwefels&ure auf das Dinatriumsalz der ^-[Carboxy-imino]-propions&ure in der 
Kalte (Rinkes, R. 46, 273). — Wurde nur in Form des Oxims (S. 411) und Semicarbazons 
(S. 411) isoliert. 

Als )3-Oxy-acryls&ure fassen Nelson, Browne {Am. Soc. 61, 831) eine von ihnen bei 
der Einw. von Calciumoxyd auf Glucose in Wasser bei 67® erhaltene und Glue ins&ure 
genannte Verbindung C3H40g auf. 

/9./5-Diathoxy -propionsaure, Malonaldehydsaure-diathylaoetal C,H,.0. =(C.Hb* 
OlgCH CHg COgH (H626). B. DurchVerseifung des Athylesters (S.411) mit alkoh Kalilauge 
(SuGASAWA, J. pharm. Soc. Japan 1927. 86; C. 1927 II, 1814). 

*) Die H 1, 223 unter dem Namen Cyamnethazonsaure beschriebene Verbindung C4H,OaN4 
hat zu der obeogenannten Verbindung keine Beziebung. 
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^-[Carboxy- imino] - propionsaure, [)5-Carboxy- athyliden] -oarbamidBaure bzw. 

[i^-Carboxy- vinyl] .oarbamidsaure C4H5O4N = HO2C* 
NrCH-CHa-CGjH bzw. HOjC NH CHiCH-COjH. B, Das Dinatriumsalz entsteht bei der 
Einw. von alkal. Hypochlorit-Lbsung auf Maleinsauremonoamid (Rinkes, R. 46, 274). — 
Das Dinatriumsalz liefert beim Behandeln mit verd. Schwcfelsaure in der Kalte Malonaldehyd- 
8&ure; erwarmt man mit verd. Schwefelsaure, so erhalt man Acetaldehyd. Mit einer kon- 
zentrierten waBrigen Hydroxylaminhydrochlorid-Losung entsteht Malonaldehydsaure-oxim. 

[Carbomethoxy-imino]-propion8aure, f j^-Carboxy-athyl iden] -oarbamidsaure- 
methylester bzw . [Carbom ethoxy- amino] - aorylsaure , [/9- Carboxy- vinyl] - carb- 
amidB&ure-methyleBter C 5 H 7 O 4 N = CHg OoC N.-CH CHa ' 


CHCOjH. 


COjH bzw. CH3 


O2CNHCH: 


B. Aus Maleinsauremonoamid 1>eim Behandeln mit Natriumhypochlorit in 
w&Brig-methylalkoholischerNatronlauge beiO® (Rinkes, R. 46, 822). ~ Nadeln (aus Wasser). 
F: 1200 (korr.) (Zers.). 


d-Oximino-propionBaure, Malonaldehydsaure-oxim C3H5O3N = HO NiCH-CHj- 
COjH (H 626). B. Beim Behandeln des Dinatriumsalzes der ^^-[Carboxy-iminoJ-propionsaure 
mit Hydroxylamin in Wasser bei 0° (Rinkes, R. 46, 274). — Gibt mit Kupferacetat-Ldsung 
ein kiystallisiertes, hellblaues Kupfersalz. 

Malonaldehydsaure-semicarbazon C^703N3 - HjN CO NH NiCH CHj COaH. B, 
Beim Behandeln des Dinatriumsalzes der /^-[Carboxy-iminoJ-propionsaure mit konzentrierter 
waBriger Semicarbazid - hydrochlorid - Losung in Gegenwart von Schwefelsaure bei — 6® 
(Rinkes, R. 46, 273). — Krystalle. Wurde nicht ganz rein erhalten. F: 116® (Zers.). Sehr 
schwer Idslich in niedrig siedenden Losungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen fiir sich liber 
den Schmelzpunkt sowie beim Kochen mit Wasser Acetaldehyd-semicarbazon. 

Malonaldehydsaure - athylester, Formylessigsaure - athylester CgHgOg — OHC* 
CHj-COj CjHj (H 627; E I 221). Natriuraformylessigs&ure-athylester liefert bei Einw. von 
Harnstoff in Gegenwart von konz. Salzsaure Ureidomethylen-glutaconsaure-diathylester 
(S. 499) (Davidson, Baudisch, Am. 80 c. 48, 2380, Anm. 10). 

/^./^-Diathoxy-propionsaure-athylester C9H18O4 = (C2H5-0)2CH-CH2 C0j-C2H5. B. 
Aus Formylessigester beim Behandeln mit alkoh. Salzsaure unter Klihlung (Sugasawa, 
J. pharm. 80 c. Japan 1627, 85; C. 1927 II, 1814). Durch Kochen des Kaliumsalzes der ^.^-Di- 
athoxy- propionsaure mit Athyljodid in Alkohol (Straus, Voss, B. 60, 1688). Aus Propiol- 
saure beim Kochen mit Alkohol in Gegenwart von Kupfersulfat (Str., V.). Bei der Einw. 
von Natriumathylat-Losung auf Propiolsaureathylester in Ather (Inqold, 80 c. 127, 1203). — 
Flussigkeit. Kp,54: 206® (I.); KP24: 95® (Str., V.); Kpn-12: 92—93® (Su.). 

)?.j5-Diathoxy-propionitril, Cyanacetaldehyd - diathylaoetal C7H13O2N = (CgHs* 
0)2CH • CHj ■ CN. B. Aus Bromacetaldehyddiathylacetal beim Kochen mit Kaliumcyanid 
und Kaliumjodid in verd. Alkohol (Hartuno, Adkins, Am. 80 c. 49, 2520). — Kpg.* 52 — 54®; 
Kpis: 55 — 67®; zersetzt sich bei Destination unter hdheren Drucken. D**: 1,255. — Ver- 
f&rbt sich an der Luft. Gleichgewicht der Reaktion (C2H5’0)2CH*CH2'CN4-H20^0HC* 
CHj CN + 2C2H5*0H in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25®: H., A. 

/9-Brom-/5-athylsulfon-propion8aure C5H204BrS = C2H5 • SO2 • CHBr • CHj • CO2H. B. 
Durch Erwfi,rmen einer w&Br. Ldsung von dl-a-Brom oc-athylsulfon-bemstelnsaure auf dem 
Wasserbad (Fitger, B. 64, 2960). — Prismen (aus Wasser). F: 142 — 143® (Zers.). Leicht 
Idslich in Alkohol, Essigester, Aceton und Eisessig, schwerer in Wasser, Ather und Chloro- 
form, schwer in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Petrolather. — Die 
Ldsung des Natriumsalzes gibt mit Eisenchlorid einen braunroten klebrigen Niederschlag. — 
AgC5H804BrS. Nadeln. [Baumann] 


3. 0xo-carbons4uren C 4 He 03 . 

1 . 1 - Oxo - propan - carbonadure - ( 1)* a - Oxo - butteradure f JBropionyl- 
ameiaenadure 0411403 = CH3-CH2-CO'Cp2H (H 629; E I 222). B. Beim Kochen des 
Diathylamids mit verd. Salzs&ure (BARRii, C. r. 184, 826; A. ch. [10] 9, 229). — F: 31 — 32® 
(Ba.). Kpi*: 80—82® (Ba.); Kpjo^ 76—78® (Blaikie, Perkin, .Sfoc. 126, 314); Kpjj*. 74—78® 
(Tschelinzew, Schmidt, B. 62, 2212; 3K. 61, 1997). n*: 1,3972 (Tsch., Sch.). — Liefert 
bei der Hydrierung in w&Brigem oder alkoholischem Ammoniak bei Gegenwart von PaUadium- 
Bohwarz bei 10—16® a-Amino-butters&ure (Knoop, Oesterlin, H. 148, 305); analog ver- 
l&uft die Hydrierung in alkoh. Methylamin-Ldsung unter Bildung von a-Methylamino- 
butters&ure, w&hrend bei der Hydrierung in alkoh. Dimethylamin-L6sung nur eine sirupdse 
S&ure unbekannter Konstj^ution erhalten werden konnte (Kn., Oe.). Liefert beim Erhitzen 
mit a-MethyLphenylhydrazin und verd. Salzsaure auf dem Wasserbad 1.3-Dimethyl-indol- 
earbons&ure-(2) (Kbrmack, Perkin, Robinson, 80 c. 119, 1636). — Abh&ngigkeit der Ver- 
g&rung durch Hefesaft vom p^: HIgglund, Ringbom, Bio.Z. 187, 118. — Gibt mit Eisen- 
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chlorid eine dunkle Farbung; mit ammoniaikaliBcher Silber-Losung entstebt ein gelblicher, 
in viel Ammoniak Idslicher Niederschlag, der beim Erwarmen einen Silberspiegel bildet 
(Tsch., Sch.). ^ ^ ^ 

Phenylbydrazon CioHjjOjNji. Sohmilzt bei raschem Erhitzen bei 161® (Babrb, C, r, 
184, 826; A.ch. [10] 0, 232). 

a - Oximino - butters&ure , PropionyleLmeisenBaure - oxim C^H^OgN = CjHg • C( : N • 
0H)*C02H (H 629). Nadeln (aus Wasser oder Benzol). Schmilzt bei langsamem Erhitzen 
bei 161®, bei raschem Erhitzen bei 167® (BARBi:, C.r, 184, 826; A.ch. [10] 0, 233). — 
NH4C4Hg08N. Prismen. F : 168® (Zers.) (Aymarbtto, O. 67, 653). Sehr leicht loslich in 
Wasser, sehr schwer in Alkohol. — NaCjHgOgN. Prismen (Ay.). Sehr leicht lOslich in 
Wasser, fast unldslich in Alkohol. — KC4He03N + HjO. Blattchen (Ay.). Sehr leicht I6s- 
lich in Wasser, unlOslich in Alkohol. — Cu(C4H408N)2-f-H20. Hellblaue Blattchen (Ay.). 
Unldslich in Wasser, in organischen LSsnngsmitteln und in verd. Schwefetoure. WM 
durch verd. Salzsaure langsam zersetzt. LOst sich in Natronlauge mit tiefblauer, in 
Amlnoniak mit griiner Farbe. — Co(C4H408N2)2 + 2H20. BlaBrosa Krystalle (Ay.). Un- 
lOslich in Wasser und in den iiblichen organischen Lbsungsmitteln, langsam lOslich in verd. 
Mineralsauren, leicht in Ammoniak mit griiner und in Natronlauge mit blauer Farbe. — 
Ni(C4H408N)2 + 2H20. Violettblaue Nadeln (Ay.). Unloslich in Wasser, in organischen 
LOsungsmitt^ und in verd. Schwefelsaure, langsam loslich in verd. Salzsaure. L6st sich 
in Ammoniak mit violettgriiner, in Natronlauge mit griiner Farbe. — Ni(C4H808N2)2”|- 
2NH^ Dunkelgriine Krystalle (Ay.) — Ni(C4H403N2)2 4-2C5H6N. Violettblaue Krystalle 
(aus Pyridin) (Ay.). Gibt an der Luft Pyridin ab. 

Propionylameisensaure - semioarbazon C5H2O3N3 = CgHj • C( : N • NH • CO • NHj)* 
CO2H. Krystalle (aus Aceton). Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 190®, bei raschem 
Erhitzen bei ca. 210® (BARRis, C.r. 184, 826; A.ch. [10] 0, 232). L6slich in Chloroform, 
Alkohol und Essigester, schwer Idslich in Aceton, Benzol und Wasser. 

Propionylameisensaure-nitril, Propionylcyanid C4H5ON = C2H5 • CO • CN (H630). 
B. Bei der Umsetzung von Propionylbromid mit Kupfer(I)-cyanid in Benzol (Tschelinzew, 
Schmidt, B. 02, 2212; 5K. 01, 1997). — Kp: 108 — 110®. nS: 1,3225. 

a-Oximino-butyronitril, Propionylameisensaure-nitrii-oxim C4H8ON2 = CgHg* 
C(:N*OH)‘CN. B. Bei der Umsetzung von a-Cyan-buttersaure-athylester mit Athyl- oder 
Isoamylnitrit und Kaliumathylat in absol. Ather bei 0 ® (Walker, Soc. 126, 1626). — Rotes 01. 
— Natriumsalz. Hygroskopisch. — Kaliumsalz. Hygroskopisch. — Silbersalz 
AgC4H50N2. Gelbliches Pulver. Farbt sich am Licht dunkel. 

2. 2^0xo~propan-carhon8dure^(l) f p-Ooco-buttersdure, Acetessigsdure 
bzw. 2^0Qcy-propen-(l)~carbon8dure (l)^ p-Oxy-crotonsdure C4H4O8 = CH.* 
CO • CHg • COgH bzw. CHj • C(OH) : CH • COjH (H 630 ; E I 222). EinfluB der Alkalikonzentration 
auf den Enolgehalt alkal. LOsungen: Gbossmann, Ph.Ch. 100, 320. 

Vorkommen und Bildunf. 

Uber Vorkommen im Blut und Harn von Menschen und Tieren vgl. Handel, Bio.Z. 
144, 260; Lorber, Bio. Z. 181, 376 und die bei Aceton (E II 1, S. 692) zitierte Buchliteratur. 
EinfluB der Emahrung auf die Ausscheidu^ im Ham bei normalen Menschen: Gold- 
BLATT, Biochem.J. 22, 466, 467; bei Diabetikem: DesgreZ, Bierry, Rathery, C.r. 174, 
1576; bei Hunden: Leites, Bio.Z. 107, 367; bei Ratten: Wigglesworth, Biochem. J, 18, 
1204, 1210 — 1214. Ausscheidung im Ham des Menschen nach subcutaner Injektion von 
Insulin: G., Biochem.J. 28, 261; im Rattenham nach Injektion von 10%iger Natrium- 
dicarbonat>L6sung: W., Biochem.J. 18, 1211. — Acetessigsaure entsteht bei der Durch- 
blutung der iiberiebenden Hundeleber mit Hundeblut, dem ^-Oxy-butters&ure (Snapper, 
GrOnbaxjm, Bio. Z. 181, 413), d- oder l-d-Phenyl-milchsaure (Mori, H. 122, 226), /^-[Imidazyl- 
(4 bzw. 6)]-acryl8aure , d- [Imidazyl-(4bzw.6)]-milchsaure oder l-Histidin (Konishi, H. 122, 
237 ; vgl: a. Kotake,. H. 122, 244) z^esetzt ist. Bei der Einw. von Enzymen aus Rinder- 
leberextrakt auf /J-Oxy-buttersaure (Kuhnad, Bio. Z. 200, 49, 61). Bei der Oxydation der 
Natriumsalze von Crotonsaure oder Isocrotonsaure durch Bact. coli in Gegenwart von 
Phosphatpuffer (pn 7,4); in Gegenwart von Natriumnitrat erfolgt die Oxydation auoh in 
Abwesenheit von Sauerstoff ( Qttastel, Biochem. J. 20, 176). In geringer Menge neben andeien 
Produkten bei der Vergarung von Calciumbutyrat durch Aspei^us niger bei 32® (Coppook, 
SuBRAMANiAM, Walkbr, 8oc. 1028, 1424). Neben anderen Produkten bei der Vergarung 
von Starke durch Bac. amyloclastious intestinalis (Renshaw, Fairbrother, Brit. med. J. 
1022 1, 676 ; C. 1022 HI, 1382). — Bei der Einw. von Permanganat auf /^-Oxy-buttersauie 
in stark saurer Lbsung bei Siedeten^ratur (Enqpbldt, H. 112, 182). — Zur DaniteUung von 
LOsungen desNatriumsalzes durch Hydrolyse desAcetes^saure-methylesters oder -athyleetera 
mit Natronlauge und fiber die Haltbarkeit dieser LOsungen vgL Ljungoren, Bio, Z. 146, 428. 
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intraviolett-AbsorptioMspektrum alkal. LOsungen; Grossmann, Ph. Ch. 109, 32t, 
340. Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe kj bei 26®: 1,5x10“* (aus der 
Leitfahigkeit bestimmt) (Henderson, Spiro, Bio.Z. 16 [1908], 107; vgl. Ljunggrbn in 
LandoU-Bomst. E I, 6^). Elektrolytische Dissoziationskonstante der zweiten Stufe kj bei 
25®: 2x10-1® (potentiometrisch ermittelt) (v. Euler, Olandbr, Z. anorg. Ch. 147, 308, 310; 
vgl. 0., Ph. Ch. [A] 144, 86). 

Wird in alkal. Losung durch Wasserstoffperoxyd allein sehr langsam, bei Gk)genwart 
von Glucose, Fructose oder Glycerin rasch oxydiert (Shaffer, J. biol. Chem. 47, 436). 
Geschwindigkeit der Oxydation von Acetessigsaure durch Wasserstoffperoxyd in alkal. 
Losung bei 30® und 38® und Beeinf lussung dieser Oxydation durch Glykolaldehyd und Glucose : 
Sh., Friedemann, J. hiol. Chem. 01, 586, 590, 595. Die Oxydation mit Wasserstoffperoxyd 
wird durch Zusatz von Monosacchariden, Mannit, Glycerin, Monobutyrin und Tributyrin 
gefordert; ein- und zweiwertige Alkohole, Aldehyde, Di- und Polysaccharide sind unwirksam 
(Ernst, Forster, Ber. Physiol. 83, 256; C. 1926 I, 3077). Einflufi des pn auf die Oxydation 
von Acetessigsaure durch Aldehyde und Dioxyaceton mit und ohne Zugabe von Wasserstoff- 
peroxyd: Friedemann, Ber: Physiol. 36, 4A4t; C. 19271, 62. Liefert bei der Oxydation 
mit Permanganat-Losung bei Zimmertemperatur Essigsaure und Oxalsaure, mit verd. 
Permanganat-Losung entsteht daneben auch Glyoxylsaure (Engfeldt, H. 112, 182, 184). 
Geschwindigkeit der Spaltung in Aceton und Kohlendioxyd in saurer Losung bei 25®: 
IjJUNGOREN, B. 60, 2469; in saurer, alkalischer imd nahezu neutraler Losung: Widmark, 
C. 19211, 9; in stark alkalischen Losungen bei 37®: v. Euler, Olander, Z. anorg. Ch. 
147, 302. Zur Keton- und Saurespaltung vgl. ferner 0., Ph. Ch. [A] 144, 88, 132. 
Katalytische Einw. von Aminen auf die Zersetzung: Lj., Ber. Physiol. 88, 620; C. 19271, 
2505; vgl. a. Widmark, Jeppsson, Skand. Arch. Physiol. 42, 43; C. 19221, 626. Ein- 
flufi des Ph auf die Spaltungsgeschwindigkeit der Alkali- und Ammoniumsalze bei 37®: 
Engfeldt, H. 112, 177. Beeinf lussung der Spaltungsgeschwindigkeit der Alkali- und Ammo- 
niumsalze durch Eiweifistoffe und ihre Hydrolysenprodukte : E. 

Acetessigsaure gibt bei der Einw. von Formaldehyd-LOsung und Methylamin-hydro- 
chlorid in durch Zusatz von Salzs&ure sauer gehaltener Ldsung 4-Oxy-1.4-dimethyl-3-acetyl- 
piperidin und andere Produkte (Mannich, D. R. P. 393633; C. 1924 II, 1026; Frdl. 14, 
364; Ar. 1926, 66), mit Formaldehyd-Losung und Dimethylamin-hydrochlorid Methyl- 
[/?-(Umethylamino-athyl] -keton und Methyl- [^.^'-bifl-dimethylamino-isopropyl]-keton (M.; M., 
CuRTAZ, Ar. 1926, 749). Kondensation des Kaliumsalzes mit Glykolaldehyd in schwach 
alkalischer waOriger LOsung: Shaffer, Friedemann, J. hiol. Chem. 01, 610. Geschwindig- 
keit der Kondensation mit Glyoxal in wafirig-alkalischen Ldsungen von verschiedenem pn bSi 
26 — 37,5®: Sh., Frie., J. hiol. chem. 61, 599. Liefert beim Behandeln mit diazotiertem 
p-Phenetidin Methylglyoxal - [4 - athoxy - phenylhydrazon] und N.N'- Bis- [4-athoxy-pheny 1] - 
formazylmethylketon (Syst. Nr. 2112) (Jacobson, A. 427, 219). 

Acetessigsaure wirkt beschleunigend auf die Autoxydation von unterphosphoriger 
Saure beim Schiitteln mit Sauerstoff und Ei8en(II)-8alz (Wieland, Franke, A. 476, 21). 

Blochemlsches und physiologlsches Verhalten. 

Oxydation durch Sauerstoff in Gegenwart von Rattenleberbrei bei pn 7,4: Wiggles- 
WORTH, Biochem. J. 18, 1218. Das Kaliumsalz wird durch Prefihefe bei Zimmertemperatur 
in Gegenwart von Sauerstoff zu 16 — 20®/o assimiliert (Lundin, Bio.Z. 142, 474; vgl. 
Smedley-MaoLban, Hoffkrt, Biochem. J. 20, 349). Zersetzung von Acetessigsaure durch 
Hefe allein sowie in Gegenwart von Aminosauren und in Gegenwart von Aminosauren -f 
Glucose: Weiss, Z. exp. Med. 62, 710, 712; C. 1927 1, 479. tlber den Abbau im Organismus 
<l0g Frosches unter normalen B^ingungen und nach Leberexstirpation vgl. Baer, Bio. Z. 
127, 278. Wird bei der Durchstromung iiberlebender Hundelebem, Hunde-Extremitaten 
Oder Kalbszungen teils zu /J-Oxy-buttersaure reduziert, teils voUstandig zersetzt (Snapper, 
GriInbaum, Bio.Z. 181, 420 ; 201, 468; vgl. Gribsbach, Z. exp. Med. 69 [1928], 126); in 
der iiberlebenden Hundeniere oder Schafsniere wird Awtessigsaure grdfitenteils zersetzt 
und nur in geringem Umfang in jJ-Oxy-buttersaure iibergefuhrt (Sn., Gru., Bio. Z. 186, 224). 
— Ausfiihrliche Angaben fiber die physiologische Wirkung von Acetessigsaure s. bei H. Staub 
in J Houbbn, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1004; 
A. Oswald, Chemische Konstitution und pharmakologische Wirkung [Berlin 1924], S. 100; 
vgl. a. Dungan, C. 19271, 1696. 

Analyttochec. 

Literatur fiber Nachweis und Bestimmunc von Acetessigsaure: F. Hoppb-Sbyler, 
H Thibefbldbr, Handbuch der physiologisch- und pathologisch-chemischen Analyse, 
0 Aufl [Berlin 1924], S. 738, 877; I. Bang, Lehrbuch der Hamanalyse [Mfinchen 1926], 
S 116* P. Rona, Praktikum der physiologischen Chemie, Teil 11, Blut, Ham [Berlin 1929], 
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S. 451, 462, 461, 467; L. Pincusskn, Mikromethodik, 5. Aufl. [Leipzig 1930], S. 71, 138. 
Die waBr. Losung gibt mit Eisenchlorid nicht eine burgunderrote oder mahagonibraune, 
sondem eine violette Farbe; beim Nachweis im Ham ist (fie Farbung je nach der Aoetessig- 
8d.ure'Menge gelb, mahagonibraun oder dunkel bordeauxrot (Lobbeb, Bio, Z. 181, 381). 
Zum Nachweis im Ham mit Hilfe der Eisenchioridreaktion vgl. ferner Favbel, Ann. Chim. 
and. appl. [2] 4, 337; C. 192811, 164; L., Bio.Z. 181, 381, 388. tJber den Nachweis yon 
Aoetessigs&ure bzw. Acete88igs8.ure -f Aceton im Ham und Blut durch Nitropmssidnatrhim 
vgl. Biowood, Ladd, J. biol. Chem. 68, 349; Lo., Bio. Z. 181, 369, 376; Ph. Fischeb, Hobk- 
HEIMEB, Siidd. Apoth.-Ztg. 68 [1928], 823; Siidd. Apoth.-Ztg. 09, 611; C. 1929 II, 2919; 
Ho., Siidd. Apoth.-Zlg. 09, 49, 596; Milnch. mid. Wschr. 70, 1128; Pharm.Ztg. 74, 131, 499; 
C. 1929 I, 1485; II, 1062, 1063, 2918; Otto, Imhof, Siidd. Apoth.^Zig. 69, 653; C. 1929 II, 
2918; 0., EIaiseb, Siidd. Awth.-Ztg. 09, 601. Acetessigsaure gibt mit Pikrinsaure in verd. 
Natronlauge eine rote Farbung (Sasaki, Bio.Z. 114, 66). Beim Erhitzen aoetessigs&ure- 
haltiger Ldsungen oder Hame mit Resorcin -|- konz. Salzs&ure und nachfolgenden Alkali- 
sieren tritt infolge Bildung von 4-Methyl-umbelliferon eine blaue Fluorescenz a\2 ( Abbbguine, 
Garcia, Ann. Chim. and. appl. 2 [2], 37; C. 1920 II, 752). 

Titrimetrische Bestimmun^ durch Neutralisieren mit Alkalilauge, Zufiigen von iiber- 
schiissiger Schwefels&ure, Erhitzen und Riicktitration der unverbrauchten Schwefels&ure: 
Lobbeb, Bio. Z. 181, 367. Colorimetrische Bestimmung im Ham mit Hilfe der Eisenchlorid- 
Reaktion: Lo., Bio. Z. 181, 386; im Ham und Blut auf Grund der Farbreaktion von Aceton 
mit Salicylaldehyd und Natronlauge: Behbe, Benedict, J. biol. Chem. 70, 687; Behbe, 
J . Labor, din. Med. 18, 771, 1152; C. 1928 II, 374, 2493. Bestimmung im Harn durch 
Oxydation mit Jodsaure in stark schwefelsaurer Losung und Titration des frei gewordenen 
Jods: Claudius, Ber. Physiol. 8, 167; C. 1921 IV, 773. Gber Bestimmung in Ham und Blut 
durch F&llung mit Queck8ilber(II)-8ulfat vgl. van Slyke, J. biol. Chem. 88, 416, 422; vgl. 
dagegen Smith, Biochem. J. 20, 1024. Zur Mikrobestimmung im Harn neben ^-Oxy-butter- 
8d.ure behandelt man den mit basischem Bleiacetat gereinigten Ham mit 26%iger Schwefeb 
s&ure, destilliert das dabei entstehende Aceton in alkal. Jod-Ldsung iiber und titriert das 
nicht zur Jodoformbildung verbrauchte uberschiissige Jod (Goldblatt, Biochem. J. 19, 
629). Zur Bestimmung von Aceton + Acetessigsaure im Ham und Blut durch Dest illation 
und jodometrische Titration vgl. Hubbard, J. biol. Chem. 49, 360, 375; Bierry, Moquet, 
C. r. 178, 817 ; Lublin, Bio. Z. 188, 626; 147, 187 ; Engfeldt, Bio. Z. 144, 556. Zur Bestim- 
mung im Ham vgl. femer Riegler, C. r. Soc. Biol. 87, 281 ; C. 1928 II, 226. Kritdc der 
Methoden zur Bestimmung im Ham: Arreguine, Garcia, Ann. Chim. and. appl. 2 [2], 
36; C. 1920 II, 762; Lobber, Bio.Z. 181, 366, 375; Behre, J. Labor, din. Med. 18, 770; 
C. 1928 II, 374; Goldblatt, Biochem. J. 19, 626; Otto, Pharm. Ztg. 74, 499; C. 1929 II, 1063. 

FunktioneUe Derivate der Acetessigsaure, 

^ - [Aminoformyl - imino] - buttersaure bzw. p - Ureido - orotonsaure CcH-OaN. = 
H,N CO*N:C(CH,) CH, CO,H bzw, HjN CO NH C(CH3):CH CO,H (H 631) B Die 
Alkalisalze entstehen beiih Ldsen von 4-Methyl-uracil (Syst. Nr. 3688) in Alkalilaugen 
(Behrend, a. 229 [1885], 8). — Beim Erhitzen der Alkalisalze auf 170 — 180® bildet sich 
4-Methyl-uracil. — KCjH^OjN,. 

Aoetessigsaure-methyleBter bzw. ^-Oxy-orotonsaure-methylester CRHftOas=CH,* 
CO CHj CO.-CHa bzw, CH3-C(OH):CH COa-CH3 (H 632; E I 223). Bei 20^ betkgt der 
Enol-Gehalt l%iger Ldsungen in Alkohol 11,0%, in Methanol 6%, in Benzol 18%, in Athyl- 
aoetat 14,1%, in Methylacetat 10%, in Athylbenzoat 15,6%, in Methylbenzoat 13,1% 
(Dieckmann, B. 66, 2478). Bestimmung des Enol-Gehalts durch Titration mit Kupferacetat 
in Chloroform -f Alkohol: Hieber, B. 64, 912; vgl. dagegen D., B. 64, 2251. — Kp7eo: 169,6® 
(Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxdles 471 [1927], 112); Kp^^: 69 — 70® (Ljunggren, B. 60, 
2471); Kpia: 61—63® (Feist, A. 488, 62). 1^: 1,0762 (U.). Bildet mit Cineol ein bei 166® 
siedendes, ca. 80% Acetessigs&uremethylester enthaltendes azeotropes Gemisch (Le.). — Ge- 
schwindigkeit der Verseifung durch Natronlauge bei 25®: Lj.; vgl. Gk)LDSCHMiDT, Scjholz, 
B. 40 [1907], 627. Liefert mit 33%iger w&Briger Methylamin-Ldsung - Methylamino- 
crotons&uremethylester (Korschun, Roll, Bl. [4] 88, 1106). 

B - Imino - buttersaure - methylester bzw. B - Amino - orotonsaure - methylester 
C5H30»N=:CH8 C(:NH) CH, C0, CH3 bzw. CH3 C(NH3):CH CO^CH8 (H 632). B. Zur 
Bildung aus Acetessigs&ure-methyiester und Ammoniak (Conrad, Epstein, B. 20 [1887], 
3054) vgl. Mumm, Gk)TT8CHALDT, B. 66, 2068. — Gibt mit Acetonoxalester unter Eiskuhlung 
2.6-Dimethyl-pyridin-dicarbonsaure-(3.4)-methyle8ter-(3)-athyle8ter-(4). 

Aoetessigs&ure r methylester - semioarbason C.H11O8N3 = H^N • CO • NH -N : C(CH8) • 
CH,-C(L CH3 (E I 223). Nadeln (aus Methanol). Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 162,6® 
(Zers.) (Backer, Meyer, E. 46, 93). Schwer Iddich in Petrol&ther, Ather und Benzol, Idslich 
in Wasser und Alkohol. 
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Aoetessigester bzw. fi-Oxy-orotonB&ure-athylester 
aHioO, = CH, CO-CH, CO, C,H 5 bzw. CH, C(OH): CH • CO,- CjH, (H 632; E I 223). 
Keto-EnoUQltxchgewicht. Zur Keto-Enol-Tautomerie vgl. Lowby, Burgess, Soc. 12S, 
2114; W. Hugkel, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, 1. Band [Leipzig 
1940], S. 209. — Ac^tessigester enthalt in Dampf-Form ca. 5% Enol (nachgewiesen durch 
Messung des Absorptionsspektrums im Vakuum bei Zimmertemperatur) (Grossmann, Ph. Ch. 
109, 335; vgl. a. Morton, Rosney, Soc. 1026, 711). Die Umlagerungsgeschwindigkeit im 
Pampfzustand ist auch beim tlberhitzen minimal (K. H. Meyer, Schoeller, B. 58, 1414). 
EinfluB der Temperatur auf die Umwandlungsgeschwindigkeit des fliissigen Esters: Rice, 
Sullivan, Am. Soc. 60, 3054. EinfluB versoniedener anorganischer und organischer Sub- 
stanzen, des angewandten Glases und von Verunreinigungen auf die Geschwiridigkeit des 
Obergangs von iliissigem Acetessigester von hohem Enol-Gehalt in Gleichgewichtsgemisch: 
Rumeau, Bl [4] 86, 762; Rice, Su., Am. Soc. 60. 3054; Trans. Faraday Soc. 24, 678; 
C. 10291, 838; Gr., Ph.Ch. 100, 308. Bestimmung des Enol-Gehalts auf Grund des Ab- 
sorptionsspektrumsin verschiedenenLosungsmitteln: Gr., Ph.Ch. 100,330. Bestimmung 
des Enol-Gehalts durch Titration mit Brom in Athylalkohol und in mit Natriumbromid 
ges&ttigtem Methanol: Kaufmann, Hansen-Schmidt, Ar. 1026, 48; mit Rhodan in Tetra- 
chlorkohlenstoff bei 16® und 0® und in Nitromethan bei 16®: K., Wolff, B. 67, 934; mit 
Kupferacetat in Chloroform + Alkohol: Hieber, B. 64, 910; vgl. dagegen Dieckmann, 
B. 64, 2253. Zur titrimetrischen Bestimmung des Enol-Gehalts in alkal. L5sung vgl. 
Gr., Ph. Ch. 100, 314. Bei 20® betragt der Enolgehalt einer l%igen Losung in Alkohol 
11,0%, in Methanol 6%, in Benzol 18%, in Athylacetat 14,1%, in Methylacetat 10%, 
in Athylbenzoat 15,5%, in Methylbenzoat 13,1 % (D., B. 66, 2478). EinfluB der Temperatur 
auf das Keto-Enol-Gleichgewicht in Tetrachlorkohlenstoff, Hexan, Methanol, Alkohol, Amyl- 
alkohol und Ather: Grossmann, Ph. Ch. 100, 310. Keto-Enol-Gleichgewichte in binaren 
Gemischen aus Alkohol und Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol oder Hexan, aus 
Hexan und Tetrachlorkohlenstoff, Benzol oder Ather und aus Ather und Benzol: Gr., 
Ph. Ch. 100, 312. Keto-Enol-Gleichgewichte in alkal. Ldsungen inWasser und in absolutem 
und 96%igem Alkohol: Gr., Ph.Ch. 100, 314, 343. Abnahme des Enol-Gehalts wahrend 
der Verseifung mit verd. Natronlauge bei 25® und 35®: Gr., Ph. Ch. 100, 318. 


a) JKetonform (E I 224). Darstellung von Acetessigester von geringem Enol-Gehalt 
durch fraktionierte Vakuumdestillation aus einem Quarzkolben: K. H. Meyer, Schoeller, 
B. 68, 1414. 

b) Enolform (E I 224). B. Durch Verseifung von /^-Acetoxy-crotonsaure-athylester 
mit siedender 1 %iger Oxalsaure (Mingasson, Bl. [4] 45, 718). — Darsi. von Acetessigester 
von hohem Enol-Gehalt durch Destination des Gleichgewichtsesters aus GlasgefaBen im 
Hochvakuum: K. H. Meyer, Schoeller, B. 58, 1410. Acetessigester von 99,8% Enol- 
Gehalt wurde durch fraktionierte Vakuumdestillation von enolreichem Ester aus einem Quarz- 
kolben erhalten (Mby., Hopff, B. 64, 579; Rice, Sullivan, Am. Soc. 60, 3048). — D^’; 
1,0379 (Mi.), nl?: 1,4475 (Mey., Sch.). — Entwickelt mit Athylmagnesiumbromid die be- 
rechnete Menge Athan (Mi.). Liefert.bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz 
ohne LOsungsmittel oder in Ather oder Hexan Buttersaureathylester und geringe Mengen 
^-Oxy-buttersaure-athylester (Faillebin, C. r. 177, 1118; A. ch. [10] 4, 475); beiVerwendung 
von eisen- oder aluminiumhaltigem Platinschwarz entsteht fast ausschlieBlich /?-Oxy-butter- 
saure-athylester (F., C. r. 177, 1118). 

c) GleichgeuHchtsgemiach, ^Gleichgewichlftester*^ , gewdhnlicher Acet-- 
easigesier (H 632; E I 224). 

Bildung und Darstellung. 

Zur Theorie der Bildung aus Essigsaureathylester und Natrium vgl. Scheibler, Ziboner, 
B. 66, 789, 798; Sch., Z.ang.Ch. 80, 6; Sch., Marhenkbl, A. 468, 1; K. H. Meyer, 
Z. ana. Ch. 80, 169; vgl. dagegen Adickes, B. 60, 2525 ; 06 [1932], 522; A., Mbister, 
B. 08 [1935], 2191; Franklin, Short, Soc. 1928, 591; McElvain, Am. Soc. 61, 3124; 
Snell, McElvain, Am. Soc. 68 [1931], 2310; 66 [1933], 416; Cox, Kroeker, McE., Am. Soc. 
60 [1934], 1176. Zur Formulierung des Reaktionsmechanismus bei der Aoetessigester- 
synthese und analogen Reaktionen vgl. ferner S warts, Bl. Soc. chim. Bclg. 86, 412; C. 
1027 1, 990; 1028 1, 2173; Tschelinzew, B. 07 [1934], 955; Arndt, Eistert, B. 00 [1936], 
2381; 71 [1938], 1547; A., Loewb, B. 71 [1938], 1633; Hauser, Renfrow, Am. Soc. 60 
[1937], 1823; Dilthey, B. 71 [1938], 1351; W. Huckel, Theoretische Grundlagen der 
organischen Chemie, 1. Band [Leipzig 1940], S. 266. — Acetessigester bildet sich in geringer 
Menge bei der Einw. von Lithiumalkoholat auf EssigsAure&thylester (Rojahn, Schulten, 
B. 69, 500). Bei der Umsetzung von Chloressigsaure&thylester ^mit Magnesium in Essig- 
ester (SoBOfELET, Hamel, Bl. [4] 20, 649). Bei tropfenweiser Zugabe von Aceton zu einer 
L6sung von Kohlens&uredi&thylester in siedendem Ather in Gegenwart von fein verteiltem 
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Natrium (LucHS, B. 02, 1826). — Zur Darstellung auB Essigester durch Kondensation mit 
Natrium, Natriumathylat oder Natriumamid vgL Roberts, J, Soc. chem. Ind. 43 , 296 T ; 
C\ 1024 II, 2579. 

Physlkalische Eigeiuchaften. 

Kp76o: 180,4° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxdlea 451 [1926], 288); Kpis* — 80° (Bolin, 
Z. anorg. Ch. 177 , 244); Kpn: 69° (Grossmann, Ph. Ch. 109 , 307). Ultraviolett-Absoimtioiis- 
spektrum der Fliissigkeit: Morton, Rosney, Soc. 1926 , 711; des Dampfes: Gr., Ph.Ch. 
109, 335; M., R. ; der Ldsungen in Wasser, Hexan, Alkohol, Ather und Piperidin sowie von 
alkalischen und salzsauren LOsungen in Wasser und Alkohol: Gr., Ph.Ch. 109 , 331, 340, 
343, 346; M., R. Absorptionsspektrum im Ultrarot: Lecomte, C. r. 178 , 2075. Tesla-Lumi- 
nescenzspektrum : McVioker, Marsh, Stewart, Am. Soc. 40, 1354. 

Loslichkeit in Petrolather (Kp: 42 — 62® und Kp: 80 — 100°): Prins, R. 42 , 26. Ldsungs- 
vermdgen fiir Silbernitrat bei 20°: R. Muller, Z. aruyrg. Ch. 142 , 130. Kryoskopisches Ver- 
halten von Gemischen aus Acetessigester und Natriumacetessigester in Benzol: Sidowick, 
Brewer, Soc. 127 , 2382. Bildet azeotrope Gemische mit Hexachlorathan (Kp7go: 172,6°; 
49,5 Gew.-% Acetessigester) (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 45 1 [1926], 290), mit 
Camphen 156,15°; 3 0Gew."% Acetessigester) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 451 , 

288), mit 2-Brom-toluol (Kp^^: 174,7°; 51 Gew.-% Acetessigester) (L., R. 45 , 622), mit 
4-Brom-toluol (Kp7eo: ca. 176,5°; ca. 60 Gew.-% Acetessigester) (L., R. 40 , 243), mit Diiso- 
amylather 169,6°; ca. 30 Gew.-% Acetessigester) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 

471 [1927], 112), mit Phenetol (Kp7eo** 169,7°; 24 Gew.-% Acetessigester) (L., Ann. Soc. 
scient. Bruxdles 451 , 290), mit Isoamylbutyrat (Kp7jo: 173,2°; ca. 65 Gew.*% Acetessig- 
ester) (L., Ann. Soc. scient. Bruxdles 451 , 175) und mit Cineol (Kpygo- 168,8°; 43 Gew.-% 
Acet^igester) (L., Ann. Soc. scient. Bruxdles 45 1 , 172). Grenzflacnenspannung von Acet- 
essigester gegen Wasser, verd. Salzsaure, verd. Natronlauge und Natriumchlorid-LOsung 
bei 30°: Pound, J.phys.Chem. 80 , 794. Adsorption des Dampfes an Tierkohle: Alexe- 
jewski, 3K. 55 , 416; C. 1925 II, 642. Elektrische Leitfahigkeit von LOsungen in Wasser 
und in Natronlauge verschiedener Konzentration: Grossmann, Ph. Ch. 109 , 315, 316, 339. 
Bestandigkeit und elektrokinetisches Verhalten von Arsentrisulfid-Sol in Acetessigester: 
Bikerman, Ph. Ch. 115 , 268. Katalytische Wirkung von Acetessigester auf die Vereinigung 
von Chlor mit Schwefeldioxyd zu Sulfurylchlorid: Durrans, J. Soc. chem. Ind. 45 , 349 T; 
C. 10271 , 10. 

Chettilsches Verhalten. 

Einwirhung von Licht, Wdrme und anorganischen Stoffen. Bei der Einw. von 
ultraviolettem Licht auf eine wafir. LOsung von Acetessigester entstehen haupts&chtich 
Essigsaure und Essigsaureathylester (Grossmann, Ph. Ch. 100, 347). 

Acetessigester liefert bei der Oxydation mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in 10%iger 
Natronlauge bei 0 — 10° als Primarprodukt eine stark reduzierende Saure (vermutlich a-Oxy- 
acetessigsaure bzw.a./?-Dioxy-crotons&ure); als deren Spaltprodukte wurdenisoliert: Acetonyl- 
acetessigsaure und deren Athylester (nachgewiesen durch Umsetzung mit Semicarbazid), 
AcetonylacetoUj Aoetol und geringe Meiigen Essigsaure, Essigester, Oxalsaure, Glyoxylsaure, 
Diacetbemsteinsaure-diathylester(?), Isocarbopyrotritarsaure-athylester (Syst.Nr. 2620) und 
Kohlendioxyd (Clutterbuck, Raper, Biochem. J. 20, 63). Wird von Wasserstoffperoxyd 
in alkal. L6sung bei Gegenwart von Dinatriumphosphat nur schwer oxydiert (Witzemann, 
Am. Soc. 48 , 220). Geschwindigkeit der Oxydation durch Wasserstoffperoxyd in Gegen- 
wart von Eisen(II)- bzw. Eisen(III)-ammonium8ulfat bei 20°: Wieland, Pranke, A. 457 , 
42. Geschwindigkeit der Oxydation durch Kaliumeisen(III)-cyanid, Kaliummolybdan(V)- 
cyanid oder Kaliumwolfram(V)-cyanid in Puffer-Losungen bei 23° bzw. 60° und pH 4,0 — 13,0: 
CoNANT, Pratt, Am. Soc. 48 , 3229, 3232. Gereinigter Acetessigester reduziert ammonia- 
kalische Silber-Losung nur sehr langsam, Fehlingsche Lbsung und alkal. Methylenblau-Lbsung 
nicht (West, J. biol. Chem. 00, 66X Einw. von Bleitetraacetat s. S. 419. 

Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz ohne Lbsungsmittel sowie 
in Ather oder Hexan Buttersaure-ftthylester als Hauptprodukt und nur geringe Mengen 
/^-Oiy-buttersaure-ftthylester (Faillbbin, G.r. 177 , 1118; A.ch. [10] 4 , 172, 176, 178); bei 
der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol sowie ohne Lbsungsmittel in 
Gegenwart von kiesel^urehaltigem Platinschwarz erhklt man annahemd gleiche Mengen 
der genannten Ester (P., A. ch. [10], 4 , 176, 179), w&hrend bei der Hydrierung in Gegenwart 
von eisen- oder aluminiumhaltigem Platinschwarz nur ^-Oxy-buttersaure-athylester gebUdet 
wird (P., C. r. 177 , 1118). Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure 
in absol. Alkohol bei 16 — 25° Buttersaure-kthylester, d-Chlor-buttersaure-athylester, Croton- 
saure-ftthylester und andere Produkte (Stbinkopf, Wolfram, A. 480 , 117, 138). lE^i der 
Hydrierung bei Gegenwart von Palladiumschwarz in alkoholisoh-ammoniakaliscber Ldsung 
konnten keine definierten Produkten erhalten werden (Knoop, Oesterlin, H. 148 , 309). 
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Beim Einleiten eines raschen Stromes von Bromdampf und Luft in Aoetessigester ent- 
steht a-Brom-acetessigester (Smith, Am. Soc. 44, 216). Bromierung durch N-Brom-phthal- 
imid B. S. 421. Bei mehrstundigem Einleiten von Bromwasserstoff in Aoetessigester in 
der K.alte entstehen Kohlendioxyd, Athylbromid, Aceton und eine Verbindung vom Schmelz- 
punkt 47® (Kp: ca. 265®), die beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge in Isodehydracetsaure 
und Isodebydracetsaureathylester iibergeht (SiiON, O. r. 187, 132). Geschwindigkeit der 
Ketonspaltung des Acetessigesters durch 0,2 n- und 0,4n-Schwefelsaure und durch Gemische 
von sauren und neutralen Alkalisulfaten bei 80®, ^® und 95®: Goodhue, Dunlap, Am. 
Soc. 60, 1920. Einw. von Acetessigester auf Natriumdisulfat: Dunnicliff, Singh, Quart. 
J. indian chem. Soc. 3, 96; C. 1926 II, 1647. Geschwindigkeit der Verseifung durch verd. 
Salzsaure bei 25® : Skrabal, Zahorka, M. 40, 562. Das Stabilitatsmaximum von Acetessig- 
ester in saurer LOsung liegt bei p^ 4,4 (Bolin, Z. anorg. Ch. 177, 244). Geschwindigkeit 
der Verseifung durch verd. Salzsaure, Essigsaure oder Essigsaure Natriumacetat bei 25®: 
Bolin. Wird durch verd. Natronlauge bei 25® quantitativ zu acetessigsaurem Natrium 
verseift (Grossmann, Ph. Ch. 109, 317). Beschleunigender EinfluB von sichtbarem Licht 
auf die Oximbildung mit salzsaurem Hydroxy lamin in verd. Alkohol bei 0® : Clark, Alardycb, 
Trans. roy. Soc. Canada [3] 17 III, 170; C. 1924 II, 1087. 

Einwirkung organischer Halogenverbindungen und Nitroverbindungen. Zur 
Bildung von a- Alkyl- und a.a-Dialkyderivaten durch Umsetzung von Acetessigester mit Alkyl- 
und Aralkylhalogeniden in Gegenwart von Natriumathylat (H 639) vgl. noch Salkowski, 
J.pr. [2] 106, 256; Mills, Akers, Soci 127, 2476; Leuchs, Heller, Hoffmann, B. 02, 
875; Gabriel, Gerhard, Wolter, B. 66, 1024; Kermack, Slater, Soc. 1928, 36; 
V. Auwers, Moller, J. pr. [2] 109, 146. Acetessigester liefert beim Erhitzen mit Athylen- 
bromid in Natriumathylat -Losung und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Phenyl- 
hydrazin sehr geringe Mengen a./3-Bi8-[l-phenyl-5-oxo-3-methyl-pyrazolinyl-(4)]-athan (Syst. 
Nr. 4138) (H. Fischer, Niemann, H. 146, 200, 218). Bei der Einw. von Zink auf ein 
G^misch von Acetessigester mit Athylenbromid entstehen Athylen und andere Produkte 
(CucuLESCU, Bulet. 80, 39; C. 1928 II, 1316). Natriumacetessigester liefert mit 4.6-Dichlor- 
1.3-dinitro- benzol in siedendem Benzol 4.6-Dinitio-phenylen-die88ig8aure-(1.3)-di&thyle8ter, 
4.6 - Dinitro - phenylen - a.a - diacetessigsaure - (1 .3) - diathylester und geringe Mengen 5 - Oxy - 
4.7 -dimethyl- 3- acetyl - cumarin - carbonsaure - (6)-athyle8ter (H 18, 546) (Davies, Hickox, 
Soc. 121, 2649); beim Kochen mit 2.6-Dichlor-3.5-diiiitro-toluol in Alkohol erhalt man 
a-[3-Chlor-4.6-djnitro-2-methvl-phenyl]-acetessigsaure-athyle8ter (D., H.). Gibt mit 1.3-Di- 
nitro-benzol und Natriumjodid eine gelbe, mit 2.4.6-Trinitro-toluol und Natriumjodid eine 
rotbraune Losung (Bildung unbestandiger Komplexverbindungen?) (Tronow, Djakonowa- 
ScHULZ, SONOWA, K. 69, 336, 338; C. 192711, 1687). Natriumacetessigester liefert bei 
der Umsetzung mit Triphenylbrommethan in Ather Benzol im Stickstoffstrom entgegen 
der Angabe von Allen, Kollicker {A. 227 [1885], 111) nicht Bis-triphenylmethyl-acet- 
essigester, sondem Triphenylmethyl und Triphenylmethyl - acetessigester, der bei der Ver- 
seifung mit heiBer, waBrig - alkoholischer Natronlauge unter Bildung von - Triphenyl- 
propions&ure gespalten wind (Blicke, Am. Soc. 48, 739). 

Einwirkung von Oxy- und 0 xoverbindungen. Bei Kochen von Acetessig- 

ester mit Mol Tellurtetrachlorid in alkoholhaltigem Chloroform entsteht ^-Athoxy-y-carb- 
athoxy-allyltellurtrichlorid (S. 546) (Morgan, Drew, Soc. 126, 753). Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine Losung von Acetessigester und Resorcin in Eisessig bei Gegenwart 
von Zinkchlorid bei 50® entsteht 7-Oxy-4-methyl-cumarin (Borsche, Niemann, B. 02, 2045). 
Acetessigester liefert mit 4-n- Hexyl -resorcin in kalter 82%iger Schwefelsaure 7-Oxy- 
4-methyl-6-n-hexyl-cumarin (Twiss, Am. Soc. 48, 2212). Beim Schiitteln von 1 Mol Acet- 
essigester mit 1 Mol oxymethansulfonsaurem Kalium und 0,1 Mol Kaliumhydroxyd erh&lt 
man das Kaliumsalz des a -Sulfomethyl- acetessigesters (Raschio, Prahl, A. 448, 302; 
Raschig, B. 69, 861). Natriumacetessigester liefert mit a - Brom - isobutyraldehyd in 
Alkohol eine Verbindung CioHie 04 (Kp: 135—140® unter vermindertem Druck) (Pranke, 
Groegbr, M. 48, 60). Gibt bei 24-stdg. Erhitzen mit Cyclopentanon inNatriumathylat-LOsung 
a - Cy clopentyliden - acetessigsaure und (als Hauptprodukt) 1 - Cyclopentyliden - cy clopenta- 
non-(2) ( Jupp, Kon, Lokton, Soc. 1928, 1642). Liefert bei 24-stdg. Erhitzen mit Cyclohexanon 
in Natriumathylat-Losung a-[Cyclohexen-(l)-yl]-acetes8ig8&ure, l-[Cyclohexen-(l)-yl]-cyclo- 
hexanon-(2), ein Gleichgewichtsgemisch von Cyclohexylidenaceton und [CycJohexen-(l)-yl]- 
aceton sowie geringe Mengen von [Cyclohexen-(l)-yl]-acete88ig8&ure-athvlester (J., K., L.). 
Bei der Kondensation mit Cyclohexanon in Gegenwart von Zinkchlorid und AcetanJ^drid 
entsteht [Cyclohexen-(l)-yl]-aceton ( J., K., L.). Zur Kondensation mit Pulegon vgl. J., K., L. 
Acetessigester gibt mit :Kperiton in Natrium&thylat-LOsung oder besser in Gegenwart von 
Zinkchlorid in Eisessig 1 - Methyl- 4 -isopropyl- 3 -acetonyl-cyolohexadien- (1.3) (J., K., L.). 
Wasserfieier Natriumacetessigester l&flt sich mit Benzaldehyd bei Zimmertemperatur oder 
auf dem Wasserbade nicht kondensieren (Schbibleb, Fribss, A. 446 , 164). Beaktion mit 
Benzaldehyd und Hamstoff s. S. 420. Acetessigester liefert beim Erhitzen mit Benzaldoxim 
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in Gegenwart von Zinkchlorid auf 120 — 126° oder in Gegenwart von Phospho^ure auf 
110 — 116° das Laoton der d-Oxy>a-benzylidenamino*crotons&ure (Minunni, d*U^o, 0. 58, 
493), Beim Erhitzen mit ^nzaldehyd-phenylliydrazon auf 1 96-— 205° wurde einmal eine 
Verbindung C|i^eO,N, (s. bei Ben^dehyd-pnenylbydrazon) erhalten (M., G. 66, 624). 
Liefert mit [p-Athyl-a-butenyl]-phenyl-keton oder [i5-Athyl-/?-butenyl]-phenyl-keton auf 
dem Wasserbad l.l-I)i&thyl-3-phenyl-<5yclohexen-(3)-on-(6) (Formel I) und andere Produkte 
(Fabbow, Kon, 8oc. 1986, 2137), mit < 0 '[Cyclohexen-(l)-yl]-acetopbenon und alkoh. 
Natrium&thylat-Ldsung auf dem Wasserbad 3 -Phenyl- 1.1 -pentamethylen-cyclohexen-(3)- 
on-(6) (Formel II) (Fab., Kon). Beagiert analog mit tt>-[Cyolopenten-(l)-yl]-acetophenon 


I. (OaH5)*0< 


.Oils CO. 

OHs* G(G0Hsy 


TT ^ .GHs G GsH6)^^„ 

>0H n. HsG<^„ ^ 

^GHs-GHi*^ ^GHi GO^ 


m. 


GHs-GOGHs 

ch,ch 

CH« 




(F., Kon). Durch Zugabe von 2 Mol Aoetessigester zu einer mit Natronlauge neutralisierten 
LOsung von 1 Mol Glyoxal bei oa. 20® entstehen Formylmethylen-bis-acetessigester (S. 613), 
2-Methyl-furan-oarbon8&ure-(3)-[a-aoetes8ig8&ure]-(5)-diathylester (Syst. Nr. 2621) und geringe 
Mengen ^-[6-Methyl-4-oarb&thoxy-furyl-(3)-oxy]-croton8&ureathyle8ter (Syst. Nr. 2614) (Wbst, 
Am, 8oc, 47, 2785). Aoetessigester liefert beim Behandeln mit ms-Isonitroso-propionyl- 
aoeton imd Zinkstaub in essigsaurer LOsung 2.4-Dimethyl-6-propionyl-pyTrol-carbon8aure-(3)- 
athylester (KOstbb, Ck, ZeUe Getvebe 12, 17; 0. 1926 1, 2080); in analoger Beaktion entsteht 
mit ms-Isonitroso-dipropionylmethan 2 - Methyl - 4-&thyl-6 - propionyl- pyrrol - carbon8&ure-(3)- 
kthylester (KO., H, 166, 169; H. Fisghbb, KlIbbb, A, 460, 187, 198) und mit der Isonitroso- 
verbindung aus Propionyl-essigester 6-Methyl-3-&thyl-pyrrol-dicarbon8&ure-(2.4)-di&thylester 
(Fi., Stanolbb, a, 469, 68, 81). 1 Mol Aoetessigester kondensiert sioh mit 1 Mol Methyl- 
[2-oxy-Btyiyl]-keton in Natrium&thylat-LOsung zu 2-Methyl-4-acetonyl- benzopyran ( Formel III ) 
(Fobstbb, Hbilbbon, 8oc. 126, 343). Beim Kochen von Aoetessigester mit Methyl- [2-meth- 
oxy-styrylj-keton in w&Brig-alkoholischer Natronlauge oder Natrium&thylat-Lbsung erh&lt 
man 4-Methyl-6-[2-methoxy-phenyl]-cyolohexen-{3)-on-(2)-carbons&ure-(l)-athylester oder 
2-Methyl-6-[2-methoxy-phenyl]-oycIohexen-(2)-on-(4)'Oarbons&ure-(l)-athyle8ter (Formel IV 
Oder Formel V) (Fo., H., 8oc, 126, 344). Beim Aufbewahren von Aoetessigester mit Phenyl- 


_ GHa-OOeBU-HOOHaCGHs y 02 H 6 Oa 0 HC 0 ( 0 H 8 ): 0 H 
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[2-oxy-8tyryl]-keton in Natrium&thylat-LOsung bilden sioh die Verbindung der Formel VI 
imd 2-Methyl-4-phenaoyl-benzopyran (Formel VII) (Fo., H., /Soc. 127, 920, 924); in einem 
Fall entstand neben geringen Mengen der Verbindung VI 3-Aoetyl-4-phenacyl-3.4-dihy(iro- 
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cumarin (Formel VIII) (Fo., H., 8oc. 126, 346). Bei der Kondensation von Aoetessigester 
mit Phenyl- [2 -metho^-styryl]-keton in waBrig-alkoholischer Natronlauge bei Zimmer- 
temperatur entsteht 4 - Phenyl - 6 - [2 - methoxy - phenyl]-Qyclohexen-(3)-on-(2) •carbonsaure-(l)- 
athylester (FormellX) (Fobstbb, Hbilbbon, 8oc. 126, 346) ; dagegen erh&lt man bei der Konden- 
sation mit Methyl- [2-oxy-3-methoxy-8tyryl]-keton, Methyl- [2-oxy-4-methoxy-8t3rryl]-keton 
oder Methyl- [2-oxy-6-methoxy-8tyryl]-keton in Natrium&thylat-LOsung bzw. w&Brig-alkoho- 
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lisoher Natronlauge 8-, 7- oder 6-Methoxy-2-methyl-4-aoetonyl-benzopyran (Fo., H., 8oc, 126, 
346). '’Aoetessigester liefert bei der Umsetzung mit BiB-[2-oxy-8tyryl]-keton in w&firig-alko- 
holisoher Natronlauge bei Zimmertemperatur 1 - {2 - Oxy - phenyl] - 3 • [2 - oxy - stvrvll - ovolo- 
hexen-(3)-Qn-(5) (Formel X) und 4-[/?-Oxo-6-(2-o^-phenyl)- 
y- butenyl] - 3.4 - dihydro - oumarin (Formel jQ) (Hbilbbon, 

Fobstb]^ 8oc. 126, 2(^). Beim Koohen von Aoetessigester XI. 


GHaCOCH:GH*G6H4*OH 

CHv. 


-CHa 

xCO 


-[2-methoxy-8tyryl]-oyplohexen-(3)-on-(6) (Formel XH) und 2-[2-Methoxy-phenyl].4.f2-oxy- 
styryl]-oyclohexen-(4)-on-(6)-oarbons6ure-(l)-Athylester (Formel XHI) (H., Fo.). Bei der Einw. 
yon Aoetessigester auf Bis-[2-iiiethoxy-8tyiyl]-ketQn in siedendw w&firig-alkoholisoher Nation- 
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1 “*“ -£'t2‘^*^“?y-PWl]-4-[2-niethoxy-gtyryl]-cyoloheien-(4)-on-(6)-cftrbon. 
U dimfifcWUmwf Bp**n*i? ’ Kondensation von Acetesaigester mit Methyl- 

2 Natronlauge eigibt 4-Oxy-4-niethyl- 

2-[4-dinietliylanimo.phenyI].cyclohexanon-(6).carbon84ure-(l)-&thyle8ter (Fonuel XV) (H*tt- 

J H0-CeH4-HC^®®*^C'CH:CH-C«H4-0-CH8 CHj-0-C4H4-HC^®®*^C-CH:Cir-C4H4- OH 

Hrf!^CO-C= C,H..O.C.h6^CO/^ 

2185); “it [2-Oxy-8tyryl]-[4.dimethylammo-Btyryl]. 
)>ii;let sich 2-[4-Dimethylamino.phenyl1.4-[2.My. 
8tyryl]-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbon8aure-('l)-&thyle8ter (Formel XVI; R = H) (H., Fo., Wh.), 

CHs O C4H4 HC^^®> C CH:CH C4H4 0 CH» (CH8)iN C4H4 HC''®®*''C<®^ 


CCH:CHC«H40CH8 
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mit [2-Methoxy-Btyryl]-[4-dimethylamino-8tytyl]-keton in wABrig-alkoholiBcher Kalilauge bei 
Zimmei^mperatur 2-[2-:^thoky-phenyl]-4-[4-dimethylamino-styryl]-cyclohexen-(4)-on-(6)- 

oarbon84ure-(l)-4thyle8ter (Formel XVII) (H., Fo., Wh.), in der Hitze entstehen auBerdem 


(CH»),NC4H4H0' 
C»H5 02CHC^ 


^CCH:CHC«H40R 

.He 


CH8 0tC6H4 HC-^ -C CH:CH C«H4 N(CH8)* 
C2H6 Oa C HC^nn/CH 


geringe Mengen 2-[4-Dimethylamino-phenyl].4-[2-methoxy-8tyryl]-cyclohexen-(4).on-(6).car. 
bo^ur©-(l)-athyle8ter (Formel XVI; R = CH3). In analoger Reaktion fiihrt die Konden- 
sation mit Bi8.[4-dimethylamino.8tyryl]-keton in 8iedender waflrig-alkoholwcher Kalilauge 
2 u 2 - [4 - Dimethylamino - phenyl] - 4 - [4 - dimethylamino-8tyryl]-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbon- 
8&ure-(l)-athyle8ter (Formel XVIII) (H., Fo., Wh.), mit [2-Oxy.3-methoxy.8tyryl]-[4-di- 
methylamino-8tyryl]-keton zu 2-[4-Dimethylamino-phenyl].4-[2.oxy-3-methoxy-8tyryl]-cyclo- 
hexen-(4)-on-(6)-carbons&ure-(l)-&thyle8ter,mit [2-Oxy.4.methoxy-8tyTyl]-[4-dimethyl-ammo. 

(CHi)iNC6H4HC'^ ^®*'^C.CH:CH*C6H4- N(CH8)2 no 

O 2 H 5 O 2 C HC. ®^<CHi CH(CH»- CaHs)-- CH COj CtHs 
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8tyryl]-keton zu 1 - [2 - Oxy - 4 - raethoxy - phenyl] - 3 - [4 - dimethylamino - 8tyryl] - oyclo- 
hexen-(3)-on-(6) und mit [2-Oxy-6-methoxy-8tyryl].[4-dimethylammo-8tyryl]-keton zu 2-[4-Di- 
methylammo-phenyl]-4-[2-oxv-6-methoxy-8tyryl]-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbon8&ure-(l)-fi.thyi- 
ester und 1 - [2 - Oxy - 5 - methoxy - phen)^] - 3 - [4-dimethylamino-8tyryl]-cyclohexen-(3)-on-(6) 
(H., Fo., Wh.). 

CO CO 

Ifmzn V. u. staU „ ^c.co..C^;‘ ” =6.C0-CH,“ 

H 640, Z. 4 V. o. 8taU „Bl. [3] 26, 1011“ lies [3] 86, 1011“. 


Einwirkung von Carbonsdureh. Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff 
in ein mit Aluminiumchlorid vereetztes G«misch von Acetesaigester, Benzol und wasserfreier 
Blausaure unter Eiskuhlung bildet sich das Hydrochlorid des a-Iminomethyl-acetess^s&ure- 
^thylesters (S. 466) (Wieland, Dokbeb, B. 68, 819). Gibt mit Bleitetraacetat in Eisessig 
unterhalb 45® oder besser in Benzol bzw. Acetanhydrid unterhalb 35® a-Acetoxy-acetessigester 
(Dimroth, Schweizeb, B. 60, 1380). Natriumacetessigester liefert beim ErUtzen mit 
Hexen-(2)-8aure-(l)-&thyle8ter in absol. Alkohol auf dem Wasserbad das Natriumsalz des 
Propyldihydroresorcinoarbonsaure&thylesterB (Formel XIX; Syst. Nr. 1309) (Sonn, B, 61, 
2480). Beim Kochen von Acetesaigester mit 2-Brom-benzoe8aure in Natrium&thylat-LOsung 
bei Gegenwart von Kupferbronze entsteht Homophthal8aure-&thylester-(2) (Htjrtlby, 
Soc. 1929, 1872). Bei der Zersetzung des durch Umsetzung von 2 Mol Natriumacetessig- 
ester mit 1 Mol Zimts&urechlorid gewonnenen Reaktionsprodukts mit verd. Sohwefels&ure 
und Destillation des mit Ather extrahierbaren AnteUs unter 10 mm Druck erh&lt man eine 
Verbindung CjjHijOh (s. bei Zimls&urechlorid, Syst. Nr. 948) (Borsche, Peter, A, 468, 
154). Bei der Kondensation von Natriumacetessigester mit Styrylessigs&ure&thylester in 
siedendem Alkohol und Kochen des Reaktionsprodukts mit Soda-LOsung entsteht 1 -Benzyl- 
oyololiexaiKlion-(3.5) (Lihstead, Williams, Soc, 1926, 2743). Aoetessigester gibt mit Oxal- 
ester in Alkohol -f Ather bei Gegenwart von Kalium&thylat eine Verbindung 
(S. 422) (WiSLiCEKirs, Melms, A. 112). uber die Bildung von Athylaoetat Mi aer Emw. 
TOin Natriumoxaleeter, Natriummalonester oder NatriumaoeteMigester auf Aoetessigester 
vgl. Gault, Klees, Bl, [4] 89, 896. Natrium^acetessigester liefert bei der Kondensation 
nut BrofnunalonsEuradi&ihylester in Alkohol unter Kh hlun g und'^nachfolgender fraktionierter 
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VakuumdestiUation Malonsfturedi&thylester, Athan'tetracarbonsaure-(l .1 .2.2)-tetra&thylester, 
1-3 (Oder 2.3) - Diacetyl - propan - tetracarbonsaure - (1.2.2.3 oder 1.1.2.3)- tetraathylester und 
andere Produkte (G., Kl., BL [4] 89, 1001; vgl. C. r. 179,601). Die Natriumverbindung 
liefert mit raoemischem Dibrombemsteins&ur^i&thylester in Alkohol 5-Methvl-2.3-dihydrO‘ 
furan-tricarbonsaure- (2.3.4) -tri&thylester (Syst. Nr. 2612), mit Mesodibrombemeteinsaure- 
di&thylester a - Acetyl - tricarballyl^ure - triathylester und Diacetbernsteinsaurediathylester 
(Ino, Perkin, 8oc, 126, 1821, 1829). Aceteasigester liefert bei der Umsetzung mit einem 
Gemisch aus der dl- und der meso-Form des a.a'-Dibrom-glutarsaure-diathylesters 
(s. Inqold, 8oc. 119, 318; Ino, Perkin, 8oc. 127, 2393) in kalter Natriumfi-thylat-LOsung und 
anschliellendem Kochen l-Brom-cyclopropan-dicarbon8aure-(1.2)-diathylester und 1-Acetyl- 
cyclobutan-tricarbon8&ure-(1.2.4)-triathyle8ter(vermutlich ein Gemisch zweier Stereoisomeren) 
(Syst. Nr. 1368a) (Ino, P., 8oc. 127, 2397). Natriumacetessigester gibt bei der Umsetzung mit 
hdherschmelzendem a.a'-Dibrom-adipinsaure-diathylester in Alkohol 1-Acetyl-cyclopentan- 
tricarbon8&ure-(1.2.6)-tri§,thylester (Bernton, Ino, P., 8oc. 126, 1498). 

H 642, Z. 14 — 17 V. Der 8atz „ Aceteasigester kondenaiert sick B. 28 Ref, 366)'' 

iat dutch folgenden zu eraetzen: Bei ^/j-sMg. Kochen von 1 Mol Aceteasigester mit 1 Mol Ortho- 
ameisens&ureathylester und 2 Mol Acetanhydrid entsteht Athoxymethylen-acetessigsAure- 
ftthylester CH8*C0*C(:CH‘0C2H5)*C02*C2li5 (Claisen, A. 297, 16; Hochster Farbw., 
D. R. P. 77364; Frdl. 4, 1311); bei l&ngerem Kochen von 2 Mol Acetessigs&ureathylester mit 

1 Mol Orthoameisensaureathylester und 3 Mol Acetanhydrid erh&lt man Methenyl-bis-&cet’ 
essigs&ureathylester CH8*C0 C(C02 C2H5):CH CH(C02 C2H5) C0 CH8 (Cl., A, 297, 36; 
H. F., D. R. P. 79087; Frdl. 4, 1313). 

Einwirkung von Oxycarbonaduren und Oxocarbonsduren. Beim Erwarmen von 
Aceteasigester mit Bromcyan auf 90 — 100® bildet sich y-Brom-acetessigester (Steinkopp, 
A. 430, 101). Liefert mit Hamstoff in alkoh. Ammoniak j?-Amino-j3-ureido-buttersaure- 
athylester (Hinkel, Hey, R. 48, 1284). Beim Kochen von 2 Mol Aceteasigester mit 1 Mol 
Benzaldehyd und 1 Mol Hamstoff in Alkohol oder beim Erhitzen des Reaktionsgemischs 
ohne LOsungsmittel auf 110 — 120® entstehen 2-Oxo*4-methyb6«phenyl-1.2.3.6-tetrahydro- 
P3rrimidin-carbon8aure-(6)-&thylester (Formel XX) und geringe Mengen 2.6-Dimethyl- 
4-phenyl-1.4-dihydro-pyridin-icarbonsaure-(3.6)-diathylester (Formel XXI) (Hi., Hey). 

GHs CgHs 

XX. C2H6 02C C-^^®'^NH XXI. CaHs-OaC C-"^®'^C C02 C2H6 

>1 ' n 11 

CaHs'C-v ^CO CHs * C \ C * CHa 

Dieselben Produkte erhalt man auch beim Erhitzen aquimolekularer Mem^en Aceteasigester, 
/9-Amino-/3-ureido-buttersaureathylester und Benzaldehyd sowie beim ^)chen von 2 Mol 
Aceteasigester mit 1 Mol Benzaldehyddiureid in Alkohol (Hi., Hey). Beim Kochen von 

2 Mol Aceteasigester mit 1 Mol Benzaldehyd und 1 Mol Thiohamstoff in Alkohol oder beim 
Erhitzen des Reaktionsgemisches ohne Ldsungsmittel auf 110® bilden sich 2-Thion-4- methyl- 
6-phenyl-1.2.3.6-tetrahydro^yrimidin-carbonsaure-(6)-&thyle8ter und eine isomere Verbin- 
dung vom Schmelzpunkt ^3® (Hi., Hey). Bei l-stdg. Kochen aquimolekularer Mengen 
von Aceteasigester und Carbohyorazid in absol. Alkohol entsteht Acetessigsaure-fi-thylester- 
[4-amino-semicarbazon] (S. 423); bei 3^/2'8tdg. Kochen von 2 Mol Aceteasigester mit 1 Mol 
Carbohydrazid in absol. Alkohol erh&lt man Diacetessigestercarbohydrazon (S. 424) und 
3-Methyl-P3n'azoloB-(6)-carbon8&ure-(l)-carb&thoxyiBopropylidenhydrazid (Formel XXII), in 
einem Fall entstand an Stelle der letztgenannten Verbindung l.l'-Carbonyl-bis-[3-methyl- 
pyrazolon-(6)] (Formel XXIII) (Mttnro, Wilson, 8oc. 1928, 1269). Aceteasigester liefert beim 
Erhitzen mit AzodicarbonsAuredimethylester a-[a./?-Dicarbomethoxy-hy(&azino]-acete8sig- 
s&ure&thylester (Diels, B. 66, 1627 ; A. 429, 63). Durch Einw. von Ehodan auf Natriumaoet- 
essigester in Schwefelkohlenstoff und Kochen des Reaktionsprodukts mit Wasser erhalt 

TTTT CH, C.CH. CO CHs C CH,. CO OC.CH..C.CH, 

N NC0.NHN:C(CH8)CH2C02CiH6 N N-CON l!r 

man 4-Metlnrl-thiazolon-(2)-oarbon8&ure-(^-&thyle8ter (Syst. Nr. 4330) (Kaitpmann, Lieps, 
Ber. diach. pharm. Oes. 88, f47;.C. 1928 III, 612; vgl. K., D. R. P. 404176; C. 1926 1, 295; 
Frdl. 14, 369). Bei der Umsetzung von 1,6 Mol Aoetessigester mit 1 Mol T^osalicyls&ure 
in konz. Schwefels&ure bei 28 — 30® bildet sich neben geringen Mengen 3-Oxy-thionaphthen 
3-Oxo-2-aoetyb2.3-dihydro-thionaphthen-carbons&ure^(2), die beim Umkrystallisieren aus 
verd. Alkohol oder beim Behandeln mit heiBer verdiinnter Schwefels&ure oder verd. Ammoniak 
in 3-Oxy-tbionaphthen und Thioindigo 4ibergeht (Smiles, McClelland, 8oc. 119, 1813). 
Bei der Umsetzung von Natrium-aoetessigester mit y-Brom-y-aoetyl-butters&ure&thylester, 
Erhitzen des erhaltenen a./^-Diaoetyl-adipins&uredi&thylesters mit ttb^^htissigem Ammonium- 
aoetat im Bohr auf 160® und Kochen des 6ligen Reaktionsprodukts mit konz. Alkalila^e 
entsteht 2.5-Dimethyl-pyrrol-[carbonsfture-(3)-&thyle8ter]-[^-propions&UTe]-(4) (Formel XXIV) 
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(H. Fischbr, Nknitzescu, A. 438, 178, 183). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine 
Losung von AoetessigeBter und a-Mercapto-diphenylessigs&ure in Eisessig bei Zimmer- 
temperatur en^ht ^Oxo.2.2-dimethyl-4.4.diphenyl-4.6.d{liydro-1.3-oxthiol (fonnel XXVj 
oyst. JNr. x74:o) ; bei Durchfuhrung der Reaktion ohne Ldsungsmittel bildet sich 5-Oxo- 
2 - methyl - 4.4 - <iiphenyl-2-carb&thoxymethyl-4.5-dihydro-1.3-oxtniol-es8ig8fture-(2)-athyIester 


CaH602 CC C.CH 2 CH 2 CO 2 H 

CHsCNHCCHs 

XXIV. 


(C6H6)aCS\ 

XXV. 


(CaHshC- S\ 

XXVI. 


(Formel XXVI ; Syst. Nr. 2896) (Bistrzycki, Beenkkn, Helv. 8, 464). Acetessigester liefert 
mit Aceton-a.a^-dicarbonsauredimethylester und Natrium anfangs unter Biskuhlung, danach 
bei Zimmertemperatur und zuletzt bei 120 — 145® [3.6-Dioxy-2.4-Scarboxy-phenyl]-e88ig8fture- 
^^5^6^^949)^^^ ^ ^ ^ (KIollke, Keakaukr, 

Einwirkung von Sulfonsduren und Aminen. Bei der Umsetzung von Acete88ig- 
ester mit Di-p-tolyl-disulfoxyd (Syst. Nr. 1621) in Natriumathylat-Ldsung und folgender 
Hydrolyse der erhaltenen Ester entstehen S-p-Tolyl-thioglykols&ure und p-Tolyl-sulfinsaure 
(Beookee, Smiles, Soc. 1926, 1725). Acetessigester gibt mit Succindialdehyd und Methyl- 
amin in kalter alkalischer Ldsung Tropanon-(3)-carbon8aure-{2)-athylester (Syst. Nr. 3366) 
(Merck, D. R. P. 346759; Frdl. 18, 850). Beim l&ngeren Erhitzen aquimolekularer Mengen 
Acetessigester und a-Naphthylamin auf dem Wasserbad entsteht Acetessigsaure-a-naphthyl- 
amid; in Gegenwart geringer Mengen Diathylamin erhalt man ^-[a-Naphthylamino]- 
crotonsaureathylester (Gibson, Mitarb., Soc. 1920, 2248, 2261; vgl. dagegen Conrad, 
Limpach, B. 21 [1888], 631). Bei 24-8tdg. Erhitzen von 1 Mol Acetessigester mit 2 Mol 
a-Naphthylamin auf dem Wasserbad und danach auf 160 — 170® bilden sich niedrigerschmel- 
zendes ^ - [a - Naphthylamino] - crotonsaure - a - naphthylamid und N.N'- Di-a-naphthyl-ham- 
stoff ; erhitzt man das Reaktionsgemisch direkt auf 160 — 170®, so entsteht N.N'-Di-a-naphthyl- 
hamstoff in iiberwiegender Menge (G., Mitarb., Soc. 1926, 2262, 2254). Analog verlauft die 
Reaktion mit ^-Naphthylamin (G., Mitarb.; vgl. Knorr, B. 17 [1884], 643; Conrad, Limpach, 
B. 21 [1888], 632) und mit 5-Amino-acenaphthen (Nair, Simonsen, Soc. 1926, 3142). Acet- 
essigester liefert bei der Kondensation mit m-Anisidin anfangs unter Kiihlung, spater bei 
Zimmertemperatur und Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 220 — 250® 4-Oxy-7-methoxy- 
2-methyl-chinolm (Formel XXVII; Syst. Nr. 3137) (Spath, Brunner, B. 67, 1247); beim 
Kochen von Acetessigester mit m-Anisidin und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit konz. 
Schwefelsaure erhalt man 2-Oxy-7-methoxy-4-methyl-chinolin (Formel XXVIII; Syst. Nr. 


OH 


xxvn. 


CHa-O 



XXVIII. 


CHa 



•OH 


3137) (Sp., Br.). Beim Eintragen einer alkal. Losung von Acetessigester in eine kalte wafirige 
Ldsung von 2-Amino-beuzaldehyd entsteht 2-Methyl-chinolin-carbon8aure-(3)-&thylester 
(Syst. Nr. 3258); erhitzt man die beiden Verbindungen ohne LOsungsmittel auf ca. 160®, 
so entsteht 2-Oxy-3-aoetyl-chinolin (Syst. Nr. 3239) (Friedlandkr, Gohring, B. 16 [1883], 
1836, 1838); analog verlauft die Umsetzung mit 2-Ammo-3-methoxy-benzaIdehyd und mit 
6-Amino-3-methoxy-benzaldehyd (Troger, Dunker, J.fr. [2] 111, 211, 215; Tr., Cohaus, 
J. pr. [2] 117, 104). Natriumacetessigester liefert bei der Umsetzunc mit 3-Chlor-2-aoetamino- 
naphthochinon-(1.4) in Alkohol unter Kiihlung und nachfolgendem Kochen 3-Acetamino- 
naphthochinon-(1.4)-[a-acetes8ige8ter]-(2) (Fries, Billig, B. 68, 1138); reagiert analog mit 
3-Chlor.2.acetanilino-naphthochinon-(1.4) (F., B.). Beim Erw&rmen von Acetessigester 
mit Glucosamin auf dem Wasserbad bildet sich 2 -Methyl-6- [a./?.y. 6'tetraoxy-butyl]-pyrrol- 
carbons&ure-(3)-athyle8t6r (Pauly, Ludwig, H. 121, 176). 

E inwirkung von Azoverhindungen usw. Bei mehrstiindigem Erwarmen von 
Natriumacetessigester mit Bis-benzolazo-athylen in Benzol entsteht eine Verbindu^ vom 
Schmelzpunkt oa. 209® (Zers.) (goldgelbe Blattchen aus Benzol) (Vorlander, Zeh, Endbr- 
LEtN, B. 60, 857). Beim Kochen von Acetessigester mit 3.4-Diamino-phenylar8onsfture in 
absol. Methanol entstehen 3(oder 4)-Amino-4(oder 3)-i8opropylidenamino-phenylar8ans6ure, 
Alkohol und Kohlendioxyd (Lewis, Cramer, Bly, Am. Soc. 46, 2064). Entwickelt mit 
Methylmagnesiumjodid in Pyridin 1 Mol Methan (Kuhn, Machemer, R. 01, 126). Acet- 
essigctfiter setzt sich mit N-Brom-phthalimid in Ather unter Kiihlung um unter Bildung 
von a-Brom-acetessigester undPhthalimid(WoHL, Jaschinowski, B. 54, 484). Hie Natrium* 
verbindung liefert mit Indol-carbons&ure-(2)-chlorid in Alkohol -j- Ather ^-[Indol-a-oarboyl- 
oxyl-orotons&ure&thylester (Kermack, Perkin, Robinson, Soc. 119, 1629). 
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BlocIteiiilMiMB uiUI ^liyBloloftoehM VfriMltM; AnalytlBclMB. 

tTber S&are> bzw. KetoQBpaltuog von AcetessigeBter duroh Penioillium palitans wnH 
Oidium laotis und waohstumahemmende Wirkung des Eaters auf die genannten Pilze vgl. 
Stokob, Biochem. J . 22, 89, 90). Phyaiologisohe Wirkung auf Hunde: LabbA, Lavaona, 
C, r. 179, 1443. Beeinfluwung der im tierisohen Staff weol^l atattfindenden Aoetylierongs- 
voTg&nge duroh Aoeteaaigeeten Haeeow, Power, Shbbwin, Ber. Physiol 40, 787; C. 
1927 If, 2207. 

Die LOsuJ^ in Alkohol gibt beim Veraetzen mit alkoh. Pikrins&uie’Ldaung und verd. 
Natronlai]^ eine rote P&rbu^ (Sasaki, Bio, Z. 114, 66). Farbreaktion mit aromatiachen 
Nitroverbindungen und Natriumjodid a. S. 417. Reinheitapriifung: Ergftnzungabuoh zum 
Deutsohen Arzneibuch, 5. Aui^abe [Berlin 19301, S. 16. Zur Bestimmung von Aoeteaa^eater 
duroh Einw. von Natriumaulfit und Titration aer frei gewordenen Natronlauge vg). Yana- 
oiSAWA, KAMio,yj^m. Sfoo. Jaj»nl921, Nr. 469, S. 2; O. 192HV, 169. Jodometriaohe 
Bestimmung mit flilfe des Phenylhydrazona: Abdaoe, Williams, Am. 8oc. 47, 2986. 


Salze dea Acetcssigetten. 

Zur Konstitution der Salze vgl. W. HOgkbl, Theoretisohe Grundlagen der organiaohen 
Chemie, 1. Band [Leipzig 1940], S. 213, 246, 2W. — Lithiumaoetessigester. Zeraetzt 
sioh beim Erhitzen ohne zu aohmeken (Sidowicjk, Bbbweb, Soc. 127, 2381). 'Unldalioh in 
Toluol. — Natriumacetesaigeater NaCel^O,. F; 108®; lOalioh in heiBem Toluol, unlOa- 
lioh in Benzol; lOat aioh in Gegenwart von iiTOrsohusaigem Aoetessigester leioht in warmem 
Benzol (Sidowick, Bbbwbr, Soc. 127, 2382). Elektrisohe Leitf&higkeit in Alkohol bei 26®: 
Whttb, Soc. 1928, 1414. Theorie der Umsetzungsreaktionen des Natriumaoeteasigeaters: 
W. HOckel, Theoretiaohe Qrundlagen der organiaohen Chemie, 1. Band [Leipzig 1940], 
S. 263. — NaCg^0,4-2H,0 (nioht ganz rein erhalten). F: 102® (Sidowick, Brewer, Soc. 
127, 2384). LOalioh in Benzol. Zeraetzt aioh beim Aufbewahren unter Bildung einer Ver- 
bindi^ votn Sohmelzpunkt 82®. — Kaliumaoetessigester. B. Bei der Einw. von fein- 
verteiltem Kalium auf Aoetessigester in Ather (Soheibleb, Voss, B. 68, 403). F: 106® 
(Sidowick, Brewer, Soc. 127, 2381). Leioht Idslioh in Ather mit brauner Farbe (Son., V.); 
etwas lOalioh in Benzol und Toluol (S., Br.). Elektrisohe Leitffthigkeit in Alkohol bei 26®; 
White, Soc. 1928, 1414. — Kupf eraoetessigester Cu(C0H|Os)|. Zur Bildung von Elupfer- 
aoetesaigester aus Xu^eraoetat und Aoetessigester versohiedenen Enolgehalts vgl. Dibck> 
MANN, JD. 54, 2261. Die Menge des gebildeten Xupferaoetessigesters ist unabh&ngig vom 
Enolgehalt des angewandten Aoetessigesters, abh&ngig dagegen von der Menge des jSipfer- 
aoetak (D., B. 64, 2262 ; vgl. dagegen Hiebbr, B. 64^ 902). Krystalle (aus Benzol und Aoeton). 
F: 193® (French, Lowry, Pr. roy. Soc. [A] 100, 610; 0. 1926 1, 601). Absorptionsapektrum 
in alkoh. L68ung(?) im Ultraviolett: Morton, Rosney, Soc. 1920, 711; der LOsungen in 
Alkohol und Chloroform im ^traroten, siohtbaren und ultravioletten Gebiet; Fr., L. 
Entwiokelt mit Methylmagneaiumjodid in Pvridin kein Methan (Kuhn, Machemer, B 
01, 126). — Berylliumaoetessigester Be(C,H,0.),. B. Aus Aoetesakester und Beryllat- 
LOaung (daigestellt aus Berylliumaulfat und iibersohiissiger Kalilauge) (Weyoand Forkel 
S, 69, ^24^. BlAttohen (aus Petrol&ther). F: 63®; Kpi*: 166®. Leioht lOslioh in Alkohol, 
Ather und Benzol. — Magnesiumaoetessigester Mg(C,H,Oj),. Ultraviolettes Absorptions- 
spektrum m Alkohol; Morton, Rosney, Soc. 1920, 711. — - Aluminiumaoetessigester 


*■. fv x.f. «^ii.xT»vivwtt/-Auifurpi/iuiJiBBpejLi^rum m neptan und Aikonol: M., 

ThaIlium(I)-^ete8sigester TlC^H^Oj. B. Aus Aoetesakester 
und ThaUium(I)-hydroxyd m Alkohol (Christie, Mbnzies, Soc. 127, 2372). Nadeln. jF: 91® 
bia 92® (Ch., M.), 92® (korr.); zeraetzt aioh oberhalb 100® (Suoden, Soc. 1929, 326) Df*** 
2,366; Ol^rflAohenapannung bei 94,6®: 30,94 dyn/om (S.). Leioht Idslioh in brganischen 
Ldsungsmitteln (Ch., M.). — Tlj|C^H|0«-i-CSj. B. Beim Erw&rmen von Aoetessigester mit 
Thallium(I)-oarbonat in Benzol und Erhitzen der entstandenen LOaung mit Sohwefelkohlen- 
stoff (Fbiol, bicker, M. 49, 409). Gelber Niedersohlitf. — Ein aus Aoetessigester mit 
Nitropruasidnatrium und Natriummethylat entatehendea Salz a. bei Isonitroaoaoetessigester 
(S. 463). 

Umwandlungiprodukt von unbekannter KonstftuHon aus Acetsesigestsr. 

Verbindung E^C^o^i,0«. B. Duroh Kondensation von Aoetessigester mit Oxalester 
in Alkohol 4- Ather hei Gegenwart von Kalium&thylat (Wislicenus, !&£iclms, A. 480, 112) 
— Gelber Niederaohlag. ZerHiefit an der Luft und f&rbt sioh dabei erst rot, sp&ter braun. 
Leioht Idslioh in Waaaer mit gelbroter Farbe und alkal. Reaktion, achwer in Benzol und Easig- 
oater. — Liefert beim Behandeln mit S&uren ein gelbrotes 01, das duroh alkoh. EiaendTO- 
ohlorid-Ldsung intenaiv rot gef&rbt wird. 
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/?-Amlno»orotonBBnre-lthylwter C.Hi,OtN 
= CH, C(:NH)-CH, CO, CJi,bzw.OH, C{NH,):CH CO, CA(H664:EI228). B. Nebea 
anderen Prodiikten beim Aufbewahren von /9'Methyf>a-oyan-glataoon8&ure-di&thyleeter 
(Hofk, 2219) Oder j?-Methyl>a.^-dioyan>glutarB&ure-diftthyle8ter (H., Sheldon, 

8oc, 121 , 2227) m konz. Ammoniak. — KrystaDe. F: 20—21® (H.). 

Liefert beim Erw&rmeu mit Tripbenylchlormethan in Pyridin auf dem Wasserbad 
^-n?ripbenvlmethyl-amino]-crotons&ure-&thylester (Benaby, Lorth, B . 67, 1326). Gibt 
beim Kocnen mit Chinon in Aceton 6-Oxy-2-methyl-indol>carbon8&ure-(3)*&thyle8ter; in 
Benzol bei Zimmertemperatur entsteht als Haup^rodukt eine Verbindung 
(8. bei Chinon, Sy8t.Nr.671) (Nenitzbscu, Bulet, Soc, chim. Bomdnia 11, 40; (7. 1929 U, 
2331). Bei der Umsetzung von ^‘Ammo>crotons&ure-&thyle8ter mit Benzoylaoetaldehyd in 
absol. Ather anfange bei Zimmertemperatur, sp&ter auf dem Wasserbad erhait man 2-Methyl- 
6-phenyl-pyridin-carbons&ure-(3)-athyle8ter (SpIth, Buboer, M, 49, 267). Bei O-stdg. 
Kochen mit Benzalmalonester unter 17—20 mm Druck entsteht 6-Oxo-2-methyl-4-phenyl- 
3.4.6.6-tetra^dro- pyridin -dicarbonsaure- (3.6) -di&thylester (€k>HDES, [2] 128, 174). 
Liefert mit Phenoxyacetylchlorid in absol. Ather bei (^genwart von Pyridin unter Eie- 
kiihlung /9-Amino-a-phenoxyacetyl-crotonBaure-&thylester (Bbnary, Hosenpbld, B , 55, 3428). 
Die Natriumverbindung liefert beim Erwftrmen mit Phenoxyessigs&ure&thylester in Ather 
^•Phenoxy-acetamino-crotonsaure-&thylester (Bb., H.). Liefert beim Erhitzen mit Benzoyl- 
essigsHure&thylester unter 60 mm Druok auf 130® und nachfolgenden Verseifen mit metl^lalko- 
holischerKalilauge 6-Oxy-2-methyl-4-phenyl-pyridm-carbonB&ure-(3)(LAW80N, Pioirin, Kobin- 
80N, Soc. 125, 662). Beim Erhitzen mit Cinnamoylbrenztrauben8&ure-&thyle8ter unter 40 mm 
Druck auf 130®bil(iet8ich 2-Methyl-6-8tyryl-pyridin-dicarbonsaure-(3/4)-diathylester(L.,P.,R., 
Soc. 125, 636). Gibt bei der Umsetzung mit Azodicarbons&uredimethylester in Ather /^-Amino- 
a-[a.^-dicarbomethoxy-hydrazino]-croton8&ure-&thylester (Diel8, B. 55, 1627; A. 429, 62). 


d-Aoetimino-buttersSure-athylester bzw. 6*Aoetamino-oroton8aure-&thyle8ter 
CaHj.OjN = CHj CO N:C(CH 3) CH, CO, C,H, bzw. CH, CO NH C(CH,):CH CO, C^5. 
Niedrigerschmelzende Form (H 666). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von 
kolloidem Platin in Alkohol bei 20—35® und nachfolgenden Behandlung mit alkoh. Salzskure 
/S-Acetamino-butters&ure-ftthylester (Sktta, Wxjlpf, A. 458, 206). 


6 • [Aminoformyl - imino] - buttersaure - atbylester bzw. p - Ureido - orotons&ure- 
athylester .C,1^,0,N, = H;N C0 N:C(CH,) CH, C0, C,H5 bzw. H»N CO NH C(CH,): 
CH'COj'CJS, (H 6M; E I 230). Der Schmelzpunkt schwankt je nach dem zum Umkrystalli- 
sieren verwendeten Ldsungsmittel zwischen 171® (auB verd. Alkohol) und 158 — 160® (aus 
trocknem Ather) (Hinkel, Hby, B. 48, 1281, 1284). Schwer lOslich in Ather. — Beim Kochen 
mit Wasser entsteht 4-Methy 1-uracil, beim Kochen mit Alkohol erh&lt man Hamstoff und 
Acetessigester. Gibt beim Kochen mit 1 Mol Benzaldehyd in Alkohol in nur mftBiger Ausbeute 
2-Oxo-4-methyl-6-phenyl-l .2.3.6-tetrahydro-pyrimidin-carbonB&ure-(5)-&thyle8ter ; kocht man 
das Reaktionsgemisch unter Zusatz von 1 Mol Acetessigester, so entsteht neben grdBeren 
Mengen des I^imidin-Derivats wenig 2.6-Dimethyl-4-phenyl-1.4-dihydro-pyridin-dicarbon- 
8&ure-(3.6)-di&thylester. 

^-Amino-^-ureido-butterBaure-&thylester C7Hi50.N8 = HJN* CO *NH •C(CH,)(NH,)* 
CHj-COj-CjHj (H 659; El 230). B. Aus Hamstoff und Acetessicester in alkoh. Ammoniak 
(Hinkel, Sey, B. 48, 1284). — Liefert beim Erhitzen mit je 1 Mol Benzaldehyd und Acet- 
essigester in Alkohol viel 2.6-Dimethyl-4-phenyl-1.4-dihydro-pyTidin.dicarbons&ure-(3.6)- 
di&thylester und wenig 2.0xo-4-methyl-6-phenyl-1.2.3.6-tetrahydro.pyrimidin.carbonsftui©-(6)- 
ftthylester. 

d-Oximlno-buttersaure-athylester, AcetesBigsaure-athyleBtor-oxim 
CH,*C(:N 0H) CH. C0,-02H5 (H 657; E I 230). Gibt bei der elektrolytischen Reduktion 
in Alkohol -f 50%iger Schwefels&ure oder besser in 60%iMr Schwefels&ure unter Kiihlung 
^-Amino-butter8&ure(ANZiEGiN, Gulewitsch, H. 158, 34). Bei der Hydrierung in Gegenwart 
von kolloidem Palladium entstehen Acetessigester und Ammoniak (G. B. lyi, 1648). 


AoetBBBigBaure-athylester-Bemioxamazon C^HjjOiNs— H^* 9®® 

C0 C0 NH-N:C(CH.) CH. C0, C,H6 (H 657). Liefert beim Er- C. 

hitzen auf 130— 136® Oxamid, ,.Cyclo-ozalylhy<kazid“ (E II 2, 614) CH. C C CT 

und 4.6'-Dimethyl-[p3Tazolo-4'.3':6.6-pyron-(2)] (s. nebenstehende 

Formel; Syst. Nr?^4M7) (Wilson, Pickeeino, Soc. 127, 967). nh o 

AoeteBBiffBaure-kthyleBter-Bemioarbazon CjHi30jN.=H,N * CO -NH • N : C(OTj) • CH, • 

C0, C,H5 (H 668; E I 231). F: 133® (Backer, Meyer, B. 45, 93). — Gibt mit 60%iger 
Kahlauge 3-Methyl-pyrazolon.(6)^carbonsaure-(l)-amid (CARRiiRE, A.ch. [9] 17, 98). 

AoetBBBigB&ure - athy leBter - [4 - amino - Bemicarbaaon] C7H14O3N4 = Hj|N • NH * CO • 
NH-N:C(CH,) CH,*CO. C*Hj. B. Bei l-stdg. Kochen aquimolekularer Mengen von Acet- 
essigester und Carbohydrazid m absol. Alkohol (Mtjnro, Wilson, Soc. 1928, 1269). Gelb- 
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liohe Tafeln (aus Alkohol). F: 219®. Ldslioh in Alkohol, unldalich in Ather und Chloroform. 
— Gibt bei l&ngerem Koohen in absol. Alkohol Diacetessigesterhydrazidicarbohydrazon (s. u.) 
und Hydrazin. Bei l-stdg. Erhitzen auf den Schmelzpunkt in Kohlendioxyd-Atmosphare 
unter vermindertem Druck entstehen Hydrazin, 4-Amino>urazol und 4.5'-Dimethyl-[p3n»zolo- 
4'.3':6.6-pyron-(2)] (s. Pormel auf Seite 423; Syst. Nr. 4547). 

1.5 - Bis - oarb&thoxy - isopropyliden - oarbohy drazid , ^Diacetessigestercarbo- 
hydrazon“ Ci,Hm 0^4 = CO[NH N:C(CH8) CH, CO, C,H5],. B, Neben anderen Pro- 
dukten bei 3^/j-st^. Kochen von 2 Mol Aoetessigester mit 1 Mol Carbohydrazid in absol. 
Alkohol (Munro, Wilson, Soc. 1B28, 1260). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 196®. — 
Gibt bei l-stdg. Erhitzen auf den Schmelzpunkt 4.6'-Dimethyl-[p3nrazolo-4'.3':5.6-pyTon-(2)] 
(s. Formel auf Seite 423; Syst. Nr. 4647) und 4-Amino-urazol. Liefert bei 12-stdg. Kochen 
in absol. Alkohol Diaceteasigesterhydrazidicarbohydrazon und 4.5'-Dimethyl-[p3rrazolo- 
4'.3' : 6.6-pyTon-(2)]. 

Hydrazodioarbons&ure-bis-oarb&thoxyiBopropylidenhydrazid , „Diacetes8ig- 
ester-hydrazidioarbohydrazon“ Ci4Hj|404N4= [-NH • CO • NH-N : QCHj) • CH, • COj* 
CjHg],. B. Bei l&ngerem Koohen von Aoetes3igs&ure-&thyle8ter-[4-amino-8emicarbazon] oder 
von Biacetessigestercarbohydrazon in abtol. .^ohol (Mtjnro, Wilson, Soc. 1928, 1260). — 
Tafeln (aus A^ohol). F: 213®. 

AoeteasigB&ure-athylester-thioBemioarbason C^HuOiNgS = BLN • CS • NH • N : C(CH8) • 
CHj-COj'CjHg (H 668). B. Zur Bildung aus Aoetessigester und Thiosemicarbazidhydro- 
chlorid (Febttnd, Sohandsk, B. 85, 2606) vgl. Db, Quart. J. Indian chem. Soc. 8 32; 
C. 1026 II, 211. 


AoeteBBigBaure-nitrll, Cyanaoeton C4H5ON = CHj-CO-CHj'CN (H 659). B. In 
geringer Menge bei der Umsetzung von Essigs&ure&thylester oder Thioessigs&ure-S-athylester 
mit Aoetonitril und Natrium (Bakbr, Rbid, Am. Soc. 51, 1670). — Kp: 120 — 125®. 

d-Imino-butyronitril bzw. /?- Amino - orotonsaure - nltril CgH-N. = CH8*C(:NH)* 
CHj CN bzw. CH8 C(NH8):CH*CN, Diacetonitril (H 660; E I 231). 

a) Labile Form. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Athylmagnesium- 
bromid auf Aoetonitril in Ather tmd Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Beuy- 
LANTs, Bl.’Acad. Belgique [6] 8, 8, 17; C. 19231, 86). — ^^F: 76 — 77®. 

b) Stabile Form. Liefert l^im Erwarmeb mit Triphenylohlonnethan in Pyridin auf 
dem Wasserbad d-[Triphenylmethyl-amino]-crotonsaure-nitril (Bbnaey, Lorth, B. 57, 
1326). Bei der Umsetzung mit (x.^-Dichlor-diathylather unter Kiihlung mit Wasser und 
Behandlung des Reaktionsprodukts mit 10%igem w&Brigem Ammoniak entsteht 2.6-Dimethyl- 
4-chlormethyl-3.6-dicyan-1.4-dihydro-pyTidin (B., Lowbnthal, B. 55, 34^). Gibt mit 
Chloraoetylchlorid in Pyridin + Ather unter Kiihlung Chloracetyl-diacetonitril (S. 467) 
(B., Lau, B. 50, 693). Bei der Umsetzung von Diacetonitril mit Zimts&ureohlorid in Pyridin 
+ Ather unter Eiskiihlu:^ bilden sioh p-Amino-oc-oinnamoyl-crbtons&urenitril und ^-Cinn- 
amoylamino-crotons&urenitril, wahrend oei der Zugabe eines Gemischs von Diacetonitril 
und Zimts&ure&thylester zu Kalium&thylat-LOsung nur /9-Cinnamoylamino-crotons&urenitril 
l^ebiidet wird (B., Hosbnfbld, B. 55, 3424). Setzt sich mit Athoxalylchlorid und Pjrri Hin 
m absol. Ather unter Kiihlung zu C-Athoxalyl-diaoetonitril (S. 602) um (B., Schmidt, B. 
54, 2161). Liefert mit Oxalyl<3ilorid in Ather bei Gegenwart oder Abwesenheit von Pyridin 
4.5-Dioxo-2.7-diimino-3.6-dicyan-ootan (S. 613) (Bbnary, Sobndbrot, Bbnnbwttz, B. 56, 
917). Bei tropfenweiser Zimabe einer LOsung von Phenoxyaoetylchlorid in Ather zu einer 
Mischung von Diacetonitril und Pyridin in Ather unter Eiskiihlung entsteht /^-Amino- 
a-phenoxyaoetyl-CTOtons&urenitril (Bbnary, Hosbnfbld, B. 55, 3419). Gibt mit Chlor- 
ameisens&ure&thylester in Ather und Pyridin unter Eiskiihlung eine Verbindung CigH^gOsNg 
(s. u.) (B., H., B. 55, 3418, 3423). Liefert mit Athylendiamin in hbersohussiger Essigs&uie 
N.N^-Athylen-bis-diacetonitril (B., B, 60, 1832). 

Verbindung CuHjjOjNj. B. Bei der Umsetzung von Diacetonitril mit Chlorameisen- 
s&ure&thylester in Pyridin 4* Ather unter Eiskhhlung (Bbnary, Hosbnfbld, B, 55, 3418, 
3423). — BlaBgelbesKrystallpulver (aus Alkohol). F: 129— 130®(Zer8.). Unldslich in Wasser, 
schwer ldslioh in Ather und Petrol&ther, leioht in anderen Ldsungsmitteln. — Zersetzt sich 
beim Aufbewahren oder Erw&rmen unter Bildung eines braunen, nach Pyridin riechenden 
Ols. Wird durch l&ngere Einw. von Wasser oder Alkohol in ein gelbrotes, unldsliohes Pulver 
verwandelt, das sich bei 266 — 280® unter Verkohlung zersetzt. Spaltet beim Koohen mit 
Natronlauge Ammoniak und Pyridin ab und hinterl&Bt ein braunes 01. 

P - Athoxalylimino - butyronitadl bzw. p - Athoxalylamino - orotona&ure - nitril 
CAo 03N, = CA O,C CO N:C(CH8) CH, CN bzw. CJBg O|C CO NH C(CH8):CH CN, 
N-Athoxalyl-dlaoetonitaril (H 661). Liefert beim Kochen mit Phenylhydrazin und Alkohol 
Cyanisopropyliden-oxamids&ure-phenylhydrazid (Bbnary, Schmidt, B. 54, 2161). 
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^ -Bromimino-butyronitril bzw. ^-Bromamino-orotonBaurenitril C4H5N*Br = 
CH3 C(:NBr)‘CH,*CN bzw. CH3 C(NHBr):CH*CN, N-Brom-diaoetonitril (H 661). F: 123® 
bis 126® (Brxjylants, Bl. Acad. Belgique [5] 8, 18; C. 10281, 86). 

- Aoe tesBigsaTire-nitril »8emicarb azon. Cyanaoeton*8emioarbazon C5H80N4 = H,N* 
CO*NH'N :C(CH8)*CH3-CN (H 661). Blattchen (aus Methanol). F: 164® (korr.) (Bruylants, 
Bl Acad. Belgique [6] 8, 12; C. 1023 I, 86). 

Substitutionsprodukte der Acetessigsdure. 

y.y.y.Trifluor.aoeteasigBaure C4H3O3F8 = CF3 CO CH3 CO3H. B. Bei der Ver- 
seifung des Athylesters mit Salzsaure (D: 1,19) (Swarts, BL Acad. Belgique [5] 12, 721; 
C. 1027 1, 1287). K^atallisiert aus dem Atherextrakt des Reaktionsgemischs in zerflieB- 
lichen N^eln mit I HjO, die beim ErwArmen unter vermindertem Dnick auf 55 — 77® 
wasserfrei werden; die wasserfreie Saure bildet pfefferartig riechende, sehr hygroskopische 
Pnsmen (aus Ather dder Chloroform) oder Nadeln (durch Sublimation). Schmelzpunkt der 
was^rfreien S&ure: 72,8®, des Hydrats: 55,6®. Die wasserfreie Saure hat Kpg: 79® und 
sublimiert schon bei niedrigerer Temperatur. Die wasserfreie Saure ist sehr leicht Idslich in 
Ather und Ibst sich in Chloroform bei 60® zu etwa 20 % ; das Hydrat ist sehr leicht loslich in 
Alkohol, lOslich in Ather zu ca. 20%. Kryoskopisches Verhalten des Hydrats in Eisessig: 
Swarts. Elektrische Leitfkhigkeit der waBr. Losung bei 25®: Sw. — Zersetzt sich bei der 
Destination unter Atmosph&rendruck teilweise unter Bildung von a.a.a-Trifluor-aceton und 
Kohlendioxyd. Die waBr. LOsung des Natriumsalzes zersetzt sich rasch unter Bildung von 
a.a.a-Trifluor-aceton und Natrium carbonat. — AgC4H203F3. Mikrokry stall iner Niederschlag. 
Ziemlich schwer Idslich in Wasser. Schwarzt sich beim Aufbewahren, selbst im Dunkeln. 

y.y.y-Trlfluor-acetesaigsaure-athylester CjH^OjFj = CF3 • CO • CHj • CO* • C3H5 bzw. 
desmotrope Form. Bestimmung des Enol-Gehalts durch Bromtitration in Athylalkohol 
und durch Bildung des Kupfersalzes: Swarts, BL Acad. Belgique [5] 12, 681; C. 10271, 
1286. Das Gleichgewicht Enol ^ Keton ^ Hydrat wird in Gegenwart von Wasser infolge 
Hydratbildung nach rechts, in Gegenwart von absol. Alkohol nach links verschoben. Bei 
tiefen Temperaturen iiberwiegt der Gehalt an Keton; bei — 10® und darunter ist die Keton- 
form allein best&ndig. — B. Aus Trifluoressigsaure-athylester und Athylacetat bei Gegen- 
wart von Natrium&thylat in Ather (Swarts, M. Soc. chim. Belg. 86, 414; BL Acad. Belgique 
[5] 12, 680, 692; C. 10271, 996, 1286). Theoretische Deutung des Verlaufs dieser Konden- 
sation: W. Huckel, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, 1. Bd. [Leipzig 1940], 
S. 269. Bei der Einw. der Natriumverbindung des Orthotrifluoressigsaure-diathylesters auf 
Athylacetat bei Siedetemperatur (Sw., BL Soc. chim. Belg. 86, 414; 0. 10271, 996). — 
Erstarrt bei —39,1®. Kp,^^: 131,5®; Kp,,: 41®. D«’*: 1,2586. 1,37662; nl?'*: 1,37830; 

np’*r 1,38504; ny*: 1,39066. Ldslich in Alkohol und Ather unter W&rmeentwicklung. Lost 
sich langsam in ca. 120 Tin. Wasser. Elektrische Leitfkhigkeit der w&Br. LOsung: Sw. — Wird 
Trifluoracetessigester mit ca. des Gewichts an Wasser versetzt, so tritt erst nach einiger 
Zeit, in Gegenwart einer Spur Natronlauge hingegen sofort Vermischung unter Kontraktion 
(ca. 8%) imd W&rmeentwicklung ein. Liefert beim l&ngeren Kochen mit Phenylhydrazin 
l-Phenyl-3-trifluormethyl-pyrazofon-(5). — C^HyOjFj + HjO. KrvstaUe (aus einer LOsung 
von Trifluoracetessigester in der Aquimolekularen Menge Wasser bei — 60®). F: 25,7®. Nur 
in feuchter Luft haltbar. — NH4C4H3O8F3 4- HoO. Krystalle (aus Alkohol). F: 86®. Subli- 
miert bei hdherer Temperatur unter teilweiser Umwandlung in y.y.y-Trifluor-^-imino-butter- 
saure-&thylester. Sehr leicht Idslich in Alkohol, sehr schwer in Ather, unldslich in Petrol- 
ather, Liefert beim Erhitzen im Rohr auf 80—100® y.y.y-Trifluor-^-imino-buttersaure- 
ftthylester und y.y.y-Trifluor-^-imino-butters&ureamid. — Natriumverbindung. Krystalle 
(aus Ather). Beginnt bei 176® zu schmelzen, zersetzt sich bei ca. 180® unter Bildung von 
Alkohol, TWfluoressigs&ure&thylester, Trifluoracetessigsaureathylester, Kohlendioxyd und 
anderen Produkten. Liefert beim Kochen mit Wasser Trifluoraceton, Natriumcarbonat und 
Kohlendioxyd. Stark verdBnnte Sauren spalten die Natriumverbindung in der W&rme 
unter Bildung von Trifluoraceton; kalte konzentrierte Salzsaure oder ^%ige Schwefel- 
s&ure bewirken Verseifung zu Trifluoracetessigsaure. — Cu(C0H7O8F3)2* Tiefgnine Krystalle 
(aus Benzol). F: 186,6® (korr.). Sublimiert unter 6 mm Druck; zersetzt sich beim Erhitzen 
unter Atmosph&rendruck. Sehr leicht lOslich in Ather, sehr schwer in kaltem, Idslich in warmem 
Benzol Ldst sich nicht in Essigs&ure und wird durch Salzsaure oder Schwefels&ure zersetzt. 
Beim Erw&rmen mit Natronlauge entsteht Kupferoxyd. — Aluminiumyerbindung. 
Krystalle. F: 97®. Kpa*: 192 — 194® (Zers.). Unldslich in Wasser, leicht Idslich m Ather. — 
F^JH-OaF.)l oiangeiote Nadeln (aus Ather). F: 96®. Kp,.: 189®. Zersetzt sich teilweise 
bei der I^iUation unter Atmosph&rendruck. Sehr leicht Idslich in Ather und Benzol, sehr 
schwer in Ligroin, unldslich in Wasser. Wird von kalter 6%iger Salzs&ure nur schwer an- 
gegriflen. - 00(0^0,). + Purpurrote Prismen. 
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Phenylhydrazon C12H13O2N2F3. Prismen (aus verd. Alkohol). F: 61,2® (Swajrts, 
Bl Acad. Belgique [5] 12, 717; C, 10271, 1287). 

y.y.y- Trifluor - ^ - imino - buttersaure - athylester bzw. y.y.y- Trifluor - /? - amino- 
croton saure-athylester CeHgOjNFa == CF5‘C(:NH)-CH2*C02*C2H6 bzw. CF3*C(NH8):CH* 
COa'CjHj. B. Beim Erhitzen der Ammoniumverbindung des y.y.y-Trifluor-acetessigsfture- 
athvlesters im Rohr auf 80 — 100® (Swaets, BL Acad. Belgique [5] 12, 690, 713; C. 19271, 
1287). — Krystalle. F: 25,2®; E: 25,1—25,2®. KP145: 157,1—157,35®. Verfliichtigt sich bei 
Zirnmertcmperatur. Dampfdichte: Sw. Sebr schwer loslich in Wasser, leicht in Alkohol, 
Ather und Petrolather. — Geht beim Behandeln mit Kupferacetat-Losung langsam, bei 
Gegenwart von Essigs&ure rasch in die Kupferverbindung des y.y.y-Trifluor-acetessigsaure- 
athylesters iiber. Liefert beim Erhitzen mit verd. Schwefelsaure a.a.a-Trifluor-aceton. 

y.y.y - Trifluor - aceteBsigsaure - amid C4H4O2NF3 = CF3 * CO • CHj • CO • NHj. — 
NH4C4H30JN^. B. Durch Einw. von gasformigem Ammoniak auf eine 40%ige Ldsung 
von y.y.y- Trifluor -acetessigester in Ather (Swarts, BL Acad. Belgique [5] 12, 690, 716; 
C. 19271, 1287). Krystalle. F: 97® (im zugeschmolzenen Rohr). Sehr leicht loslich in 
Wasser, Alkohol, Ather, sehr schwer in Chloroform. Gibt beim Erwarmen y.y.y-Trifluor- 
^-imino-buttersaureamid und andere Produkte. — Cu(C4H302NF3)2. Blauer Niederschlag. 
Ldslich in siedendem Aceton zu 3%, sehr schwer loslich in Ather, unloslich in Wasser, 
Alkohol, Benzol. 

y,y.y -Trifluor- p - imino - buttersaure - amid bzw. y.y.y-Trifluor- p- amino - croton- 
saure-amid C4H5ONJF8 = CFa • C( : NH) • CHj • CO • NHg bzw. CF3 • C(NH2) : CH • CO • NHj. B. 
Beim Erhitzen der Ammoniumverbindung des y.y.y-Trifluor-acetessigsaure-athylesters im 
Rohr auf 80 — 100® sowie beim Erhitzen der Ammoniumverbindung des y.y.y-Trifluor-acet- 
essigsaure-amids (Swarts, BL Acad. Belgique [5] 12, 690, 715; C. 1927 I, 1287). — Krystalle. 
F: 137® (im zugeschmolzenen Rohr). Sehr schwer loslich in Alkohol, Ather und Wasser. — 
Liefert beim Erhitzen mit stark verdiinnten Sauren Trifluoraceton. 


a - Chlor - aoetesBigsaure - athylester CgHgOgCl ^ CHg • CO • CHCl • COg • CgHg (H 662 ; 
El 233). B. Zur Bildung aus Acetessigester und Chlor (Mewes, A. 245, 59) und aus 
Aoetessigester und Sulfurylchlorid (ALLraN, B. 11, 567) vgl. Gault, Klees, BL [4] 30, 889. — 
Sehr bestandiges 01 von stechendem, die Augen rcizcnden Ocruch. Kpjg.* 86 — 89® (G., 
Kl.); Kpii: 88—89® (Macbeth, /Sog. 128, 112,5). nil: 1,4420 (M.). — Wird durch Hydrazin- 
hydrat unter Stickstoffentwicklung reduziert (M.). Liefert bei der Umsetzung mit ^Jatrium- 
malonester in Alkohol Essigsaureathylester, Chloressigsaureathylester, Athan-tricarbonsaure- 
(1.1.2)*triathyle8ter und Propan -tetracarbonsaure- (1.2. 2.3) -tetraathylester; in Toluol auf 
dem Wasserbad erhalt man 3-Oxy-buten-(2)-tricarbon8iiure-(1.1.2)-triatbyle8ter (S. 509) und 
geringe Mengen Athan-tetracarbonsaure-(1.1.2.2)-tetraathyIe8ter(G., Kl., BL [4] 39, 890, 900; 
vgl. C. r. 179, 600). Geschwindigkeit der Reaktion mit Pyridin und Chinolin bei 18 — 20®: 
Tronow, Akiwiss, Orlowa, 3K, 61, 347, 348; C. 192911, 2550f 

H. 662, Z. 6 V. u. statt „SysL Nr. 4305'' lies „H. 27, S28". 

H 663, Z. 2 V. o. vor „Buchka“ fiige ein ,,Sch6nbrodt, A. 268, 191;“. 
y-Chlor-acetessigBaui e-methylester C5H7O3CI = CHgCl • CO • CHg • COg • CH3. B. Bei 
der Einw. von 1 Atom Magnesium auf 2 Mol Chloressigsauremethylester bei Gegenwart von 
wenig Quecksilber(II)-chlorid in Ather, Benzol oder Chloroform (Hamel, BL [4] 29, 394, 
546; Benary, Ebert, B. 60, 1897). — Reinigung iiber die Kupferverbindung (H.). — Beweg- 
liche Fliissigkeit von stechendem Geruch. Kp^: 96 — 97®; D®: 1,3048; n]?; 1,4590 (H.). 
— Wirkt atzend auf die Haut (H.). — Gibt mit Eisen(III)-chlorid in Alkohol eine intensiv 
rote F&rbung (H.), — Cu(C5H303Cl)2. Hellgriines Krystallpulver (aus Benzol). F: 173 — 174® 
(H., BL [4] 29, 395). Leicht Idslich in heifiem, schwer in kaltem Benzol. 

y-Chlor-aoetesBigsaure-athylester CgHjOjCl — CHgCl-CO CHg COg-CgHr (H 663; 
E I 233). B. Durch Einw. von 1 Atom Magnesium auf 2 Mol Chloressigsaureathylester in 
Gegenwart von wenig Queck8ilber(II)-chlorid in Ather, Benzol oder Chloroform (Hamel, 
BL [4] 29, 396, 400). Zur Bildung aus Chloressigsaureathylester und Aluminiumamalgara 
nach PiCHA, Doht, Wbisl {M. 27, 1247) vgl. H., BL [4] 29, 401. — Fliissigkeit. Erstarrt bei 
starker Kuhlung zu Krystallen. F: ca. — 8®; Kp: ca. 205® (Zers.); Kpjg: 102®; D®: 1,2292; 
n’J: 1,4545 (H.). Fast unl6slich in Wasser; mischbar mit den meisten organischen Ldsungs- 
mitteln (H.). — Gibt beim Kochen mit verd. Salzsaure Chloraceton (H.). Liefert beim Er- 
hitzen mit Natriuraathylat-Losung auf dem Wasserbad Succinylobernsteins&urediathylester 
(Syst. Nr. 1353a) und andere Produkte; dieselbe Kondensation wird auch durch waUr. 
Natriumphenolat-L58ung, verd. Natronlauge, Ammoniak oder Ammoniak -f Ather, Kalium- 
aoetat allein oder in Gegenwart von Alkohol oder Benzol, durch Natriummalonester oder 
Dimethylamin in Benzol oder durch Phthalimidkalium bewirkt (Sommelet, Couroux, BL [4] 
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S^MS, Qibi W gelindein Koohen mit Oiihoameiaeiu&ure&thTlester in Aoetanhydrid 
y-ChlOT-a-ftttioxymetlyl«n-aoet««Mgg4ure-*thyleeter (Btoary, Eb«bt, B . 86, 1897). — Wirkt 
Mh^h ^nd AugOT (HO- — Gibt mit Ei8en(in)-chlorid in Alkohol eine tiefrote 

Faroung ("•)• Griine Nadeln (aus Benzol). Beginnt bei 10D® sioh zu zer- 

und whmikt 167,5° (Hamel, Bl [4] 29, 397). — Krystalle (aua 

Afothanol). F: 170 (1^). Leicht lOslich in heifie^ Metbianol, in den meisten organisohen 
LOs^mittelnmderHitzeBchwer Zn(CeHgO,Cl),. KrystaUe (aua Benzol -f Ather). 

F: 121 Bich beim Aufbewahren. — N^CjHgOsCl),. Griine Krystalle (aus 

Benzol-f Petrod&ther). F: 131— 132° (H.). ' e s s j \ 

- isobutylester C«H,,0,C1 = CH,a • CO • CH, • CO, • CH,* 
^(CH,),. B, .^alog dem Methylester (Hamel, Bh [4] 29, 399). — Fliissigkeit von nioht 
i^ngenehmem (Jeruoh. Kp^,: 118°. D°: 1,1426. nS: 1,4621. — Cu(C 8 Hi, 03 a),. F: 126,6° 
(KapOlare), 131 (Maquennescher Block). Leicht lOalich in heiBem Benzol. 

a.a - Diohlor - aoeteaaigsaure - athyleater C.HgOaCl, = CH,- CO ‘ CCl,- CO, - C^H# 
(H 663; E I 233). B. Bei der Einw. von 1 Mol SuHurylchlorid auf a-Chlor-acetessigs&ure- 
athyleater (Macbeth, 8oc, 128, 1125). — Kp^g,: 206—207°; Kpi,: 91°. ng: 1,4492. —Wird 
durch Hydrazinhydrat unter Stickstoffentwicklung reduziert (M.). Gteschwindigkeit der 
Eeaktion mit Pyridin und Chinolin bei 18—20°: Tronow, Akiwiss, Orlowa, 5K. 01, 347, 
348; C. 1929 II, 2660. 


a-Brom-aoeteaaigaaure-athyleater CgHgOgBr = CHj CO CHBr COj CjHg (H 664; 
E I 233). B. Zur Bildung durch Bromierung von Acetessigester vgl. Gault, Klees, Bl. 
[4] 89, 884; Smith, Am. Soc. 44, 216. Bei der Umaetzung von Aceteasigeater mit N-Brom- 
phthalimid in Ather unter Kuhlung (Wohl, Jaschinowski, B. 64, 484). — Kpis: 104 — 110° 
(G., Kl.); Kpi,; 99—102° (Macbeth, Soc. 128, 1126). — Die Umlagerung in y-Brom-aceteaaig- 
saure-athylester wird durch Spuren von Bromwasserstoffsaure katalytiach beachleuni^ 
(G., Kl.). Macht aus saurer Kaliumjodid-Losung quantitativ Jod frei (M.). Wird durch 
Hydrazinhydrat unter Stickstoffentwicklung reduziert (M.). Versuche zur Beatimmung der 
G^chwindigkeit der Hydrolyse durch waBrig-alkoholische Natronlauge bei 40°: Hkdelius, 
Ph. Ch. 90, 368. Gibt bei der Umaetzung mit Natriummalonester in Alkohol oder Ather 
unter Kuhlung Malonsaurediathylester, geringe Mengen Athan-tetraoarbon8&ure-(l .1.2.2)- 
tetrakthylester und 61ige Produkte; daneben wurde einmal Succinylobemsteinsaur^iathyl- 
ester (Syst. Nr. 1353a) erhalten (G., Kl.). Geschwindigkeit der Reaktion mit Pyridin und 
Chinolin bei 18 — 20°: Tronow, Akiwiss, Orlowa, 3K. 01, 347, 348; C. 1929 II, 2550. 

y-Brom-aoeteBsigsaure-athylester CgHgOgBr — CHjBrvCO-CHj-COj-CgHg (H 664; 
E I 233). B, Beim Erwarmen von Acetessigester mit Bromcyan auf 90 — 100° (Stbinkopf, 
A. 480, 101). — Kpis: 115 — 120° (Macbeth, Soc. 123, 1126). — Verhalten gegen Hydrazin- 
hydrat: M. Geschwindigkeit der Reaktion mit Pyridin und Chinolin bei 18 — 20°: Tronow, 
Abtwiss, Orlowa, 3K. 01, 347, 348 ; C. 1929 II, 2550. 

oLct - Dibrom - aoetessigsaure - ftthylester CgHgOjBrg = CH, • CO • CBr, • CO, • CjHg 
(H 665). Kpij*. 120—124° (Macbeth, Soc. 128, 1126), — Wird durch Hydrazinhydrat unter 
Stickstoffentwicklung reduziert. 

ot-Jod-aoeteBsigsaure-athylester CgHjOgI = CHj*CO*CHI*COj-CgHg (H 666). 

H 666, Z. 6 V. u. staU ,,2248*^ lies „254S*\ 


Schwefelanaloga der Acetessigsdure. 

Thioaoetyl - esBigsaure bzw. Meroapto - orotonBaure CgHgOgS = CHg • CS • CHg • 
COjH bzw. CH8*C(SH):CH COaH. B. Bei mehrtagiger Einw. von verdunnter waflriger 
oder alkoholischer Natronlauge auf den Methylester oder auf den Athyleater (Scheibler, 
Topouzada, Schulze, J. jrr. [2] 124, 4, 18). — Sehr unbeatandig. Geht bei geringem Er- 
warmen in Thioaceton iiber. 


Tbioacetyl-eBBigsaure-methylester bzw. Mercapto-orotonBaure-methyleBter 
C-HgOaS = CH.-CS-CH,-CO, CH, bzw. CHj-C(SH):CH CO,-CH,. B. Analog Athyl- 
ester (Scheibler, Topouzada, Schulze, J . pr. [2] 124, 16). — Reinigung iiber das Bleisalz. 
Tiefrote Flussigkeit von sehr unangenehmem Geruch. Kpia^ 08 69°. Df’*: 1,1124. 
1,6222. Die Farbe verblaflt beim Aufbewahren. — Gibt beim Behandeln mit kalter w&B- 
riger Oder alkoholischer Natronlauge eine relativ bwtandige Natriumverbindung; erst n^h 
mehrtkgigem Aufbewahren erfolgt teilweise Verseifung zu ^ - Mercapto - croton^ure. Die 
alkoh. Ldsung gibt mit waBr. Eisen(III)-chlorid-L6sung eine intensiv blaue Ffirbung. — 
Kupfersalz. Krystalle. Ldst sioh in Chloroform mit gelber Farbe. — Quecksilbersalz. 
Amorph. — PbfCjHAS),. Gelbe Flooken. 

Tbioaoetrl - essigBaure - athylestor bzw. /9 - Meroapto - orotonsaure - athyleater 
C,hXs = o£ cS OTg COg CgH. bzw. CHg C(SH):CH CO. CgHg (E I 233). B. Beim 
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Kochen Von 1 Mol ^-CUor-isoorotcnifl&ure&thyleeter mit 3 Mol Natrium^drosulfid in Alkohol 
unter gleiclizeitigem Durohleiten von Sohwefelwasserstoff (Soheibler, I^opouzada, Sohulze, 
J. pr. [2] 124, 7). — Beinigong fiber das Bleisalz. — Tiefrotes 01. Kpis^ 77®. DT’*: 1,0747. 
n*’*: 1,6376. Nimmt beim Aufbewahren eine heUrote Farbe an. L68lich in Natriumhydioxyd- 
und Natriumoarbonat-Ldsung, nnlOslich in Kaliumdioarbonat-Ldsnng. — Liefert beim 
Aufbewahren mit w&Briger o^r alkoholiaoher Natronlauge geringe Mengen )3-Meroapto- 
crotons&ure, beim Erw&rmen mit starken Alkalilangen entsteht Alkalisulfid. Beim Anf- 
bewahren mit Chlorwasserstoff in Eisessig bildet sich Tliioaoeton. Spaltet bei der Einw. von 
Anilin oder Phenylhydrazin Schwefelwasserstoff ab. Gibt mit Eisen(in)-chlorid in sehr 
verdunnter w&Brig-alkoholiscber LOsung eine tiefblaue F&rbung, die bei weiterem Zusatz 
von Eisen(ni)-omorid-L68ung verschivwdet. — Pb(C,H90,S),. Ist in trooknem Zustand 
sehr best&ndig; beim Anfbewahren in verd. Alkohol sowie beim Behandeln mit Sohwefel- 
wasMrstoff oder verd. Schwefels&ure tritt Zersetzung ein. 

Aoatylthloe88ig8&ur6-S-fi.thyle8ter, Aoetthiole88ig8&iir6-athyleBter C«HioO,S = 
CH,*C0*CH|*C0*8‘C,H5. Der Gehalt an Enolform betr&gt bei Zimmertemperatur 30,8% 
(ermittelt durch Bromtitration) (Baker, Bsid, Am. 8oc. Bl, 1669). — B, In geringer Menge 
bei der Einw. von Natrium auf Thioe88ig8&ure>S-&thylester (B., R., Am. 8oc. 61, 1668). — 
Unangenehm rieohende Fliissigkeit. Kp*: 60®. DJ: 1,0M7; Df : 1,0684. n*: 1,4886. Unlodioh 
in Wasser, in alien Verh&ltmssen misohbar mit Ather und Alkohol. — Zersetzt sich beim 
Erhitzen im Vakuum unter Bildung von Dehydracets&ure (Syst. Nr. 2491). Liefert beim 
Koohen mit 6%iger Natronlauge Aoeton; beim Erhitzen mit konz. Alkalilauge erh&lt man 
Essigs&ure. Bei der Umsetzung von Aoetylthioeesigs&ure-S'athylester mit Acetonitril in 
Gegenwart von Natrium bilden sioh geringe Mengen Cyanaceton. Gibt mit Eisen(III)- 
chlorid-LOsung eii^e tiefrote F&rbung, mit NaHSO, einen weiBen, krystallinen Niedersohlag. 
— Cu(C,H90|8)g. Grdne Krystalle. Zersetzt sioh bei 110®. UnlBslioh in WasBer, sohwer lOslicn 
in Bcmol, Alkohol, Ather, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. — Die Salze anderer 
MetaUe zersetzen sich beim Aufbewahren unter Bildung von Metallsulfiden. 


3. S- Oxo - prapan - carbansdure~(l)^ y- (koo - butteradure^ Formyl^ 
propionsduref Bemsteinaldehydadure^ Succinaldehydsdure = OHC* 

CH,-CHj|*CO,H (H 667 ; E I 234). B. Beim Erhitzen von Formylbemstems&ure-di&thylester 
mit Wasser auf 120 — 1^® naoh WispcENiJS, BOelen, Retjthb (A. 808, 363) erhielt Suga* 
SAWA {J. pharm. 8oc. Japan 1026, 66; C. 10271, 1463) nicht y-Oxo-butters&ure, sondem 
j^Oxo-butters&ure&thylester; beim Erhitzen von Formylbem^ins&ure-di&thylester mit 
Wasser auf 140® erh&lt man ein Gemisch von 1 Tl. freier Same und 2 Tin. Athylester. ^^i der 
Einw. von verd. Sohwefels&ure auf y .y - Diathoxy buttersaure (Keimatsu, Sugasawa, 
J. pharm. 8oc. Japan 1026, 33; C. 1026x1, 1129). — Leicht Idslich in Wasser (CARRikRE, 
A. ch. [9] 17, 70). — Reduziert ammoniakalische Silbemitrat^LBsung in Gegenwart von 
etwas Kaiilauge in der K&lte, FehHr^sohe Ldsung in der W&rme (C.). Liefert beim Erw&rmen 
mit 0,6 n-Natronlauge auf dem Wieusserbad, !^^ut^alisieren mit 0,25 n- Schwefels&ure und 


nachfolgender Umsetzung mit Semicarbazid das Semicarbazon des y-[a-Formyl-)3-carboxy> 
&thyl]-but3rrolactons (Syst. Nr. 2620) (C., A,c&. [9] 17, 88). Gibt beim Erw&rmen mit 1 irfol 
Thionylohlorid oder Phoephorx)entachlorid auf 60—60® y-Chlor-butyrolacton; mit 2 Mol 
Phosphorpentachlorid erh&lt man Succinylchlorid (C., A. ch. [9] 17, 90). Liefert beim 
Behandeln mit 1,2 Mol Malons&ure in Gegenwart von Pyridin und nachfolgenden Er- 
w&rmen auf dem Wasserbad die hdherschmekende Form der Buten-(l)-dicarbons&ure-(1.4) 
(C., A. ch. [9] 17, 111). Gibt beim Erhitzen mit Brenztraubens&ure und /9-Naphthylamin 
in absol. Alkohol 6.7-Benzo-chmolin-carbons&ure-(4)-[^-propions&ure]-(2) (C., A. ch. [9] 
17, 77). — Gibt mit fuchsinsohwefliger S&ure eine violette F&rbung (C.). — CaCaH,ftO« + 2H.O. 
KrystaDe (C., A.ch. [9] 17, 79). 

4-Nitro-phenylhydrazon. Krystalle (aus Alkohol). F: 180 — 181® (CARRiiRE, A.ch. 
[9] 17, 76). 

Trimere /?-Formyl^ro|^ions&ure^jHigO, = 

HO,C CH, CH, Ch/ >0 * * (E I 234; vgl. H 667). Gibt bei der Ver- 

^0 • CH • (JlL • CM J * COjH 

esterung mit alkoh. Salzs&ure Beiiisteinaldehyd8&ure-&thyle8ter (CarriArb, A.ch. [9] 17, 
100). Liefert beim Erw&rmen mit 0,6 n-Natronlauge auf dem Wasserbad, Neutraksieren 
mit 0,25 n- Schwefels&ure und nachfol^^der Umsetzung mit Semicarbazid d^ Semicarbazon 
des y-[a-Formyl-)?-carboxy-&thyl]-butypolaotons (Svst. Nr. 2620) (C., A. ch. [9] 17, 88). Uber 
die Umsetzung mit 1 Mol Thionylohlorid oder 1 Mol Phosphorpentachlorid sowie mit 2 Mol 
Phosphorpentachlorid s. die An^ben bei der monomeren ^-Formyl-propions&ure. 


Verbindung C.H,0Os (E I 234). Gibt beim Aufbewahren mit alkoh. Salzs&ure Bem- 
Bteinaldehyd8&ure-&thytMter (S. 429) und geringe Mei^en y.y-Di&thoxy-butter8&ure-&thyL 
ester (S. 429) (CARRiibEB, A. <A. [9] 17, 85). Liefert beim Erw&rmen mit 0,6 n-Natronlauge 
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o®™ _Wa^rbad, I^utralisieren mit 0,26 n-Schwefels&ure und nachfolgender Umsetzung 
S** Senu^rbazon des j'-[a-Fonnyl-/J.carboxy-&thyl]-butyrolacton8 (Syst. 

Wr. 2o2U). Lieiert bei der Einw. von Semicarbazid Bemsteinaldehydsaure'Bemicarbazon. 

BernatainaldehydBaure - diathylaoetal C,H,,0« = 
(H667). Liefert mit verd. Scbwefelsaure d-Formyi-propion- 
sAure (Kkimatsu, Suoasawa, J.pharm. 8 oc, Japan 1920, 33; (7. 192611, 1129). 

nxT y;^**“l 5 ^o-butt«r 8 &we, Bernsteinaldehydsaure - oxim C.H,0,N = H0N:CH‘ 

Oxli • L/Jt^ * UU|il. 

Tk Form. B. Neben /ff-Cyan-propionsaure-fttbylester bei der 

i^estiUation von Formylbemsteinsaure-dulthylester-oxim unter 18 mm Druck (CARBiisBS, 
A,ch, [91 17, 63, 66). — Krystalle (aus Alkohol). F: 166®. Kpig: 167—161®. 

b) Niedrigerschmelzende Form (E I 234). JJ. Bei der Einw. von Hydroxylamin 
a^ /9-Formyl-propionflaure (CarriAre, A,ch. [9] 17, 76). — KrystaUe (aus Ather). F: 102® 
bis 103®. Geht beim Aufbewahren langsam in die hOherscbmelzende Form iiber (C., A. ch. 
[9] 17, 64). 


Bernsteinaldehydflaure-seniioarbazon CjHgOjNg = HgN CO NH N:CH CHj| CH,- 
CO^ (H 668; E I 234). B. Bei der Verseifung von Bemsteinaldehydsaure-Athylester-semi'' 
oarbazon mit verd. Natronlauge bei Zimmertemperatur (Suoasawa, J. phartn. 8oc, Japan 
1926, 66; (7. 19271, 1463). Bei der Einw. von Semicarbazid auf die Verbindung CgHioOg 
(S.428) (CABRikBE, A.ch. [9]17, 86). — Krystalle (aus Alkohol). F: 178® (S.), 194 — 196® (geringe 
Zersetzung; Qneoksilberbad), 220® (Maquennescher Block) (C., A,ch, [9] 17, 76). 

Bernsteinaldehydsaure - athylester CeHigO, = OHC-CIL'CHj-COg-CjHj (E I 234). 
J5. Beim Erhitzen von Formylbemsteinsaurediathylester mit Wasser auf 120 — 130® (Suoa- 
SAWA, J. pharm. 8oc. Ja/jMn 1926, 66; G. 1927 1, 1463). Beim Aufbewahren der Verbindung 
CgHjpOg (S. 428) mit aikoh. Salzs&ure, neben geringen Mengen y.y-Di&thoxy-butter^ure- 
Athylester (CARBikRS, A, ch. [9] 17, 86). — Kpi,: 84 — §6®(C.), 82 — 83® (S.). — Gibt mit iiber- 
schiissigem Hydrazinhydrat 6-Oxo-1.4.6.6-tetrahydro-pyridazin (Syst. Nr. 3660) (C., A. ch. [9] 
17, IO2T. Liefert beim Erhitzen mit 2 Mol Malonester in Gegenwart von Di&thylamin auf 
dem Wasserbad, Verseifen mit siedender verdunnter Salzs&ure und Erhitzen des Reaktions- 
produkts auf 140® Butan-dicarbonsaure-(1.4)‘e88ig8aure-(2) (C., A. ch. [9] 17, 108). Beim 
Schiitteln der &ther. L6sung mit Kaliumcyanid und Ammoniumchlorid in Wasser und nach- 
folgenden Behandeln mit konz. Salzsaure entsteht Glutamin8aure(S.)..IjiefertbeiderUm- 
setzung mit Athylmagnesiumbromid in Ather 3-Athyl-octandiol-(3.6) (C., A.ch. [9] 17, 103). 

4^itro-phenylhydrazon CiJHijO^Ns. F: 80—81® (CarriArb, A.ch. [9] 17, 101). 

Bernsteinaldehydsaure - athylester - semioarbazon C^H jjO,Nj = HgN • CO • NH • N : 
CH*CH,-CH,*C0,-C,H6. Nadeln (aus Alkohol). F: 136® (CARRiiiRB, A.ch. [9] 17, 100), 
137 — 138® (StroASAWA, J. pharm. Soc. Japan 1926, 66; C. 19271, 1463). — Gibt bei der 
Verseifung mit Natronlauge bei gewfthnlicher Temperatur Bemsteinaldehyds&ure-semicarb- 
azon (S.). 

y.y-Diathoxy-buttersaure-athylester CiqH 20O4 = (CjHj • 0), • CH • CH, • CHj • CO* • CjHj 
(H 668; E I 234). B. In geringer Menge beim Aufbewahren der Verbindung CgHioOj (S. 428) 
mit aikoh. Salzsaure (CarriArb, A. ch. [9] 17, 85). Beim Aufbewahren von y-Chlor-butyro- 
lacton mit absol. Alkohol (C., A. ch. [9] 17, 91). — Kpi^: 103®. — Liefert bei der Umsetzung 
mit Athylmagnesiumbromid in Ather 3.6-Diathyl*octandiol-(3.6) und 6-Athoxy-2.2-diathyl- 
tetrahydrofuran (C., A. ch. [9] 17, 112). 


4. 1 - Oxo -prapan - carbonsdure -(2), p- Oxo - isobuttersdure, a-Formyl- 
propionsdure bzw. l-Oxy-propen-(l)-carbon8dure^(2)^ a -methyl’- 

acrylsdure = OHC CH(CH 3 ) COgH bzw. H0 CH:C{CH8) C 03 H. 

a - Formyl - propionsaure - athylester CjHjqOj — OHC*CH(CH 3)*COj*C2H5 (H 669 ; 
E I 234). B. Zur Bildung aus Ameisensaureathylester und Propionsaureathylester nach 
WiSLiCE^sfB. 20, 2934) vgl. Harkins, Johnson, Am. 80 c. 61, 1240. — Liefert mit ^®/oigem 
Hydrazin in Wasser 4.Methyl.pyrazolon-(3) (Syst. Nr. 3662) (v. Auwers, B^, J. pr. [2] 
116, 81 Anm. 2). Gibt bei der Einw. auf Natriumcyanessigester in Alkohol y-Methyl-a-cyan- 
glutaconsfture-di&thylester (Ingold, Pbrrkn, Thorpe, 80 c. 121, 1782). [Hilloer] 


4 . Oxo-carbonsfturen CsHgO,. 

1. l-Oxo-butan-carbonsdure-d), (x-Oxo-n-valeriarudure, Butyryl- 
ameiaenadure C,HgO, = CH, CH, CH, CO (^,H r w n ti n - PH -PH -PH PPH- 

oc-Oxliiiiiio»n-val6riaiihydroxlinB»ur®-ohlond CjH,0,N,01 — Cn. Cxi, Lll. 

OH)-CCl:N-OH. B. Beim Behandeln von Methylpropylketon mit 3 Mol Nitrosylchlond in 
Tetrachlorkohlenstoff erst bei 0®, dann bei Zimmertemperatur und Erwarmen des entstandenen 
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gelben Ols mit konzentrierter w&firiger Hydit>zylammhyd]X)olilon^ auf dem Waaaer- 

bad (Rhsinboldt, SoHMrrZ'DuMOKT, A. 444, 120). — Kaddn (aus Tolaoi). F: 154^ (Zers.). 
Leioht Idalioh in Alkohol und Ather, aohwer in Benzol, Toluol und Ligroin. LOslioh in Natton- 
lauge mit gelber Farbe. 

2. 2 ^ 0 x 0 ^butan^earbon8dure^(l)^ Oxo^n^valeriansdure^ BropUmyU 

eaaigsdure = CHj|*CH,*CO‘CH,*COJB[ bzw. desmotrope Form. 

Propionyle 8 B 4 ^&ure-&thyIe 0 ter = C,H 5 *CO*CH,-CO ,*<^5 (H 671 ; E 1 236). 

Beim Behandeln einer LOsmig von PTopionyle88igB&ure-&thyleBter in Eiseasig mit konzen- 
trierter w&Briger Natriumnitnt^LOsung, Eintragen von Zinkstaub und naomolgenden Er- 
warmen entstent 3.5-Di&thyl>py]Tol-dioarbons&ure-(2.4)-di&tbyleBter (H. Fisohbb, Stakglbb, 
A. 459, 94); versetzt man na^ der Einw. von Natriumnitrit mit Aoetessigester und erw&rmt 
danach mit Zinkstaub, so bildet sioh 6-Methyl-3'-&thyl-pyrrol-dicarbons&ure-(2.4)-di&thyleeter 
(F., St., a. 469, 68, 81). 

H 671, Z. 10 v. o. staU „182, lies „187, 978^^ 

/^-Imino-n-valerianskure-athyleater bzw. d-Amino-^-kthyl-aorylskure-kthylester 
C^HijOtN = C,H 5 C(:NH) CH, COa-C,H 5 bzw. C,H 5 C(NH8):CH CO, CjH 5 . B, Aus Cyan- 
essigester und Athylmamesiumbromid in Ather (Bbbckpot, Bl. 8oc. chim. Bdg, 82, 394; 
C. 19241, 1364). — Flussigkeit von leiohtem Sohimmelgeruch. Kpi,: 100 — 103®. Bf*: 

I, 0169. n": 1,4938. — Gibt ein a-Naphthylcarbamidsaure-Derivat vom Schmelz- 
punkt 136—136®. 

/?-Oximino - n -valeriansaure - athylester, Fropionylessigsaure - kthylester- oxim 
= C 2 H 6 -C(:N‘OH)*CHj‘CO,*C,H 5 . B. Beim Behandeln eines Gemisches von 
1 Mol Propionylessigs&ure-kthylester und 1 Mol Anilin mit konzentrierter waUriger Hydroxyl- 
aminhydrochlorid-Ldsung und Aussohtitteln des Reaktionsprodukts mit Ather (Anzixoin, 
Gxtlewitsoh, H . 168, 35). — Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in wHOrig-alkohoUsoher 
Schwefels&ure an Bleikathoden im K&ltegemisch j^-Amino-n-valerianeaure. 

3. S-‘Oxo-butan^^carbonsdure^(l)f y •Oxo^n^^valeriansdure^ B- Acetyl^ 
propionsdure, Ldvulinadure CcHgOj = CHg * CO • CH, * CH, • COjH (H 671 ; El 235). B, 
Neben anderen Produkten bei der Ozonspaltung von Squalen (Majima, Kubota, Japan. 

J, Chem . 1, 24; C. 1928 III, 734; Heilbbon, Owens, Sn«i;P 80 N, Soc . 1929, 879). Beim Er- 
hitzen von Metlwlheptenon-peroxyd(?) (E II 1, 798) mit Wasser im Rohr auf 140® (Hei., 
0., S.). Beim iCoohen von d-Methoxy-l&vulinald^hyd-dimethylacetal (E II 1, 896) mit 
0,6n-SalzB&ure (Pummebeb, Gump, B. 60, 1006). Beim Kochen von Furfurylalkohol mit 
verd. Salzs&ure (Pu., Gu.). Beim Erhitzen von 5-Oxymethyl-furfurol, Glucose Oder Fructose 
mit Wasser im Autoklaven auf 166 — 160® (Tanaka, Sexagint, Festschr. fiir Y. Osaka 
[Kyoto 1927], S. 13, 18, 23; C. 1928 1, 2080). Beim Erhitzen von 5-Athoxymethyl-furfurol 
mit w&Br. Oxals&ure-Ldsung im Bohr auf 136 — 140® (Pu., Gu.). Beim Kochen von 1. 2-Di- 
methyl -J®-pyrrolon-(6) mit 6%iger SchwefelsiLure (Luke§, Collect . Trav . chim . TcJUcosl . 
1 [1929], 127). Aus 3-Methyl-pyridazinon-(5)-carbonsaure-(6)-athyle8ter durch Einw. von 
uberschiissiger konzentrierter Salz^ure anfangs bei Zimmertemperatur, dann auf dem Wasser- 
bad (Gault, Salomon, A. ch . [10] 2, 200). Bei l&ngerem Erhitzen von Guanin-2-desoxy- 
d-ribosid (Syst. Nr. 4749C) mit 10%iger Schwefels&ure im Rohr auf 130® (Levene, Mobi, 
J . Hoi . Chem . 88, 809 ; vgl. L., Mikeska, Mobi, J . biol . Chem . 86, 785) ; wird ebenso aus p-2-De8- 
oxy-l-ribose erhalten (L., Mo., J. biol . Chem . 88, 816). — Bei der trocknen Destillation von 
Saccharose unter gewdhnlichem Druck (Hidaka, Mem . Coll . Sci . Kyoto [A] 11, 649; C . 
1929 1, 1834). Ober den Mechanismus der'L&vulinsaure-Bildung aus Hexosen vgl. Pummebeb, 
Gump, B. 60, 1001 ; Levene, Mobi, J. biol . Chem . 88, 806. — Darstellung durch Erhitzen 
von Saccharose oder St&rke mit verd. Salzs&ure: McKenzie, Org . Synth . (3oll. Vol. I [1932], 
328; deutsche Ausgabe, S. 332. 

F: 33® (LukeS, Collect. Trav. chim. TcMcosl. 1 [1929], 127), 36® (Schuette, Sah, Am. Soc. 
48, 3164). Kpgg: 160 — 162® (Lu.); KP 4 : 136® (Sch., Sah). Dichte von unterkiihlter L&vulin- 
saure bei 18®: 1,147 (Voblandeb, Walteb, Ph.Ch. 118, 10). Viscosit&t bei 20®: Vo.. Wa. 
Parachor: Mumfobd, Phillips, Soc. 1929, 2128. Durch mechanische Rotation erzwungene 
Doppelbrechung : Vo., Wa. Verteilung zwischen Wasser \md Xylol und zwischen Wasser 
und Chloroform bei 25®: Smith, J. phys.Chem. 26, 222, 229; zwischen Wasser und Ather 
bei 26®: Sm., J. phys.Chem. 26, 622. 

Geschwindigkeit der Oxydation durch Wasserstof^roxyd in Gegenwart von Ei8en(II)- 
und Ei8en(ni)-ammoniumsulfat bei 30®: Wikland, Fbankb, A. 467, 46. Reduktion zu 
y-Valerolacton mit Natrium und alkoh. Natronlauge: Schuette, Sah, Am. Soc. 48, 3164. 
Die waBr. LOsung des Natriumsalzes gibt bei der Einw. von Wasserstoff unter 63 Atm. Druck 
bei 226 — ^230® in Gegenwart von Niokeloxyd und Aluminiumoxyd n-Valerians&ure, y-Oxy- 
n-valerianskure, Ameisens&ure, Methan und Kohlendioxyd (Rasuwajxw, B. 01, 639; 9K. 60, 
916). Liefert bei der Hydrierung in 26%ig6m alkoholisohem Ammoniak in Gegenwart von 
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PaUa^QD^hwm bei id — 16® v-Amino-n-Talerians&ure und >'-Valerolaoton (Knoop, Oxstxb* 
LIN, H. 148, 309). Gbschwiiuligkeit der Reaktion mit Brom in Chloroform, Wasser und verd. 
MmeMlBfturen bei 26®: Hughes, Watson, Soc. 1929, 1963. L&vulinsfture gibt beim Erhitzen 
mit Hydr azinhydrat in verd. Alkohol auf dem Wasserbad L&vulins&ure-hydrazid-azin 
(Bb^bto, Am. 60, 1748). Beim Kochen des Natriumsalzes mit Hydrazinhydrat in 
verd. Alkohol erh&lt man Liavulinsaure-azin (Be.). Beim Behandeln mit Nitrosylcmorid in 
Tetrachlorkohlenstoif und wenig Ather unter Kuhlung entsteht d-Chlor-6-oximino-l&vulin- 
s&ure (Rheinboldt, SoHMirt-DuMONT, A. 444» 124). Das Methylaminsalz liefert bei der 
Destination wenig 1.2.Dimethyl.J®.pyrrolon.(6)(LuKE§, Collect, Trav. chim. iTchicoal 1 [1929], 
128). Bei der Einw. von Phenylisocyanid in Ather erhklt man y-Valerolacton^-carbons&ure- 
anilid (Passebini, 0, 68, 332). L&vulinsaure «bt beim Erhitzen mit 1 Mol iJimethylamin- 
l^droohlorid auf 100—110®, Versetzen mit Baraformaldehyd und weiteren Erhitzen im 
Vakuum auf 110® c-Dimethylamino-y-oxo-n-caprons&ure-hydrochlorid (Mannich, Baueoth, 
B, 67, 1114). ^i analoger Umsetzung mit Piperidinhydrochlorid und Paraformaldehyd 
entsteht s-Piperidino-y-oxo-n-capronsaure-hydrochlorid (Ma., B.). Gibt beim Behandeln mit 
2 Mol Mfethylmagnesiumjodid in Ather Isocaprolacton (Porter, Am, Soc. 46, 1086). Mit 
2 Mol Athylmagnesiumbromid entsteht y-Methyl-y-athyl-butyrolaoton (Po.). — Reduktion 
von Methylenblau durch lAvulinsd.ure Gegenwart von Bact. coli : Quastbl, Biochem. J. 
20, 180. 

Physiologisohes Verhalten: H. Staijb in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. 1 [Berlin-Leipzig 1930], S. 1005. — Lavulinsaure gibt mit einer Ldsung von 
VaniUin in konz. Sohwefelsaure eine gelbe Fkrbung, die beim Aufl^wahren in Blau tibergeht 
(Higasi, Bl. phys. chem, Bea. Tokyo 1, 47; C, 1928 II, 1678). Mit Carbazol und Schwefel- 
s&ure entsteht eine schwach braune Farbung (Dische, Bio. Z, 189, 79). Zur jodometrisohen 
Bestimmung nach SAVARiC (0. 30 II, 344) vgl. Wieland, Franks, A, 467, 45. Mikrochemi- 
soher Nachweis als Phenylhydrazon : Behrbns-Klky, Organische mikrochemische Analyse 
[Leipzig 1922], S. 106. — U02(C5H703),. Gelbes krystallinisches Pulver. Zersetzt sich bei 
230® (nach vorheriger Braunung bei 200 — 210®) (A. Muller, Z. anorg. Ch. 109, 240, 261). 
Leicht l6slich in Wasser, Idslich in Alkohol und Aoeton, unldslich in Ather. 

y-Oximino-n-valeriansaure, liavulinsaure-ozim CjHgOjN = CK,*C(: N'OH)*CHj* 
CHj-COjH (H 674). Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in verdiinnter schwefelsaurer 
L5sung y-Ammo-n>valerians&ure (IsHiBAsm, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 9, 38; C. 1926 1, 1794). 

LavuUnsaure.semioarbazon = H2N CO'NH N:C(CH3) CH, CH2 CO,H 

(H 676). F: 191 — 192® (Goss, Ingold, Thorpe, Soc. 127, 468). 

LavuUnsaure-azin CjoHijOiNj = [-N:C(CH3) CH2*CH,*C02H]j. B. Beim Kochen 
von lavulinsaurem Natrium mit Hydrazinhydrat in verd. Alkohol (Bennett, Am. Soc. 60, 
1747). — Sehr hygroskopischer Niederschlag. F ; 119 — 120® (korr.). UnlOslich in Ather, 
Petrolather, kaltem Alkohol und Wasser. — Gibt beim Kochen mit Alkohol oder Wasser 
3-Methyl‘pyridazinon-(6) (vgl. H 24, 62) und Lavulins&ure. Wird an feuchter Luft langsam 
hydrolysiert. 

liavulinsaure-methylester CjHjqOs = CH 3’C0*Cn3-CH3*C02*CH3 (H 676; E I 236). 
B. Beim Kochen von d-Methoxy-lavulinaldehyd-dimethylacetal mit 2n-methylalkoholischer 
Salzsaure (Pummkrer, Gump, B. 60, 1007). In geringer Menge beim Erhitzen von Furfuryl- 
alkohol mit 0,l%iger methylalkoholischer Salzsaure auf dem Wasserbad (P., G., B. 60, 
1002). — Kpi4: 85 — 86®. — 4-Nitro-phenylhydrazon. Nadeln (aus Eisessig oder verd. 
Alkohol). F: 136®. 

Xiavulinsaure - methylester - somicarbaaon C7H18O8N3 = H2N • CO • NH • N : C(CH3) • 
CH2 -CHj-C 02 CH3. Blattchen (aus 60%igem Methanol). F: 148—149® (unkorr.) (Pummerer, 
Gump, B. 60, 1003). Leicht Idslich in kaltem Alkohol und Chloroform, schwer in heiBem 
Ather, unldslich in Petrolather. — L6st sich in Natronlauge mit gelber Farbe. 

Xiavulinsaure -athylester C7H13O3 — CH3’C0'CH2*CH2*C02*C2H5 (H 675; E I 236). 
B. Beim Kochen von Saccharose mit 2,6%iger alkoholischer Salzakure (Franzen, Schuh- 
macher, H. 116, 28). — Viscositat bei 20®: Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 16. — Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die absolut-alkoholische Ldsung von L&vulinsaure-athyl- 
ester bei Gegenwart von amalgamiertem Zink bei 20® entstehen n-Valeriansaure&thylestdr, 
wenig d-Athyliden-propions&uie-athyle8ter(?) und andere Produkte (Steinkopp, Wolfram, 
A. 480, 141) Reagiert mit Natriumathylat in Ather unter Bildung harziger Produkte 
(Le Peletibr DE Rosanbo, A.ch. [9] 19, 330). Geschwindigkeit der Verseifung in saurer 
und alkalischer Ldsung bei 26® : Skrabal, Pfaff, Airoldi, M. 46, 160. Gibt beim Behandeln 
mit a-Brom-dnanths&ure-&thylester und mit Jod aktiviertem Z^ m Benzol das y-Lacton 
des 3-Oxy-3-methyl-nonan-dioarbons&ure-(1.4)-&thylester8 und Onanthskure&thylester; bei 
folgendem Erhitzen des Reaktionsgemisohes auf 160® erh&lt man das y-Laoton der 3-Oxy- 
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3-methyl>nonan*dioarbon0&ure-(1.4), 3-Me(/hyl>nonen-(3) • dioarbons&ure >(1.4) • mono&thylettor 
und 3>Methyl-noiien>(3)>oarbons&ure>(l) (8taudikqkb» Rttzicka, Hdv, 7» 253). Liefert beim 
Aufbewahjpen mit Oyaneesigester iA alKoh. Ammoniak in der ^Ite das Ammoniumsalz des 
2.6-Dioxo-4-methyl-4-[^-oarDftthoxy-&thyl]-3.5-dicyan-piperidins (Syst. Nr. 3369) (Farbcxb, 
Ross, Soc, 127, 2368). 

y«>Oxiiiiino-n-'yalerian8&ure-&thyl68ter, Ij&vulin8&are-&thyle8ter-oxim C^HuOiN 
= CH, C(:N 0H) CH, CH,*C0^C,H5 (H 676). Gibt bei der elektrolytischen R^uktion 
in 50%iger Sohwefel&ure an Rleikathoden im K&ltegemisch y-Amino-n-valerianB&iire 
(Ai^iboin, GxTLiBwrrscH, AT. 158, 40). 


Iiavulinafture - athyleatar - aemioarbaaon CgHyO^ == CHj • C( :N • NH • CO • NHg) • 
CHg CHj COg-CgHg (H 676). Bl&ttohen (aus Benzol). F: 150—153® (Franzbb, Schtt- 
MAOHXB, H, 115, 26). 

' jj 0 0g[ 

LAvulinsaure-aniid CgHgOjN = CH,*CO‘CHg*CHj-CO-NH, bzw. ^ (b(NH ) CH 


pf 0 0g 

0^ NH 6(0H) CH Konstitution vgl. LukiA, Pbkloo, Collect. Trav. 

chim. TcMcosL 1, 28^ 61?^; C. 1020 II, .719; 10801, 2091. 


liavulinB&ure-hydraald CgHjoOgNg = CHg-CO CH. CHg CO NH NH. (H 676). Ist 
als Hydrat des 3-Methyl>pyridazinon8-(6) (vgl. H 24, 62) erkannt worden (Wolff, A. 804 
[1912], 98). 


liavulinaaure - hydraaid - asin CioH^OgNg = [-N : C(CHj) • CH, * CH, • CO • NH • NH,] 
Das Mol.-G^ew. ist in Eisessig kryoskopisch bwtimmt. — B. Beim Kochen von L&vulins&ure 
Oder 3-Methyl>pyridazinon-(6) (vgl. H 24, 62) mit Hydrazinhydrat in verd. Alkohol (BxKinsTT, 
Am. 8oc. 50, 1748). — Krystalle. F: 219 — 220® (korr.). UnlOslich in Alkohol, Wasser und 
Ather. — Reagiert neutral und zeigt keine reduzierenden Eigenschaften. 


/9-Brom-y«oxo-n-valerianaaure, )3-Brom-l&vuUnBaure CjHyOjBr = CH,*CO*CHBr* 
CHj*C0jH (H 676). B. Zur Bildung aus L&vulinsaure und Brom in Salzsaure nach Wolff 
(A. 204, 233) vri. Hughes, Watson, 8oc. 1020, 1963. — F: 66® (H., W.). — Gesohwindigkeit 
der Einw. von Brom in Wasser bei 26®: H., W. Liefert beim Erwarmen mit Aoetanhydrid 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Natriumacetat in absol. Ather auf dem Wasser- 
bad y-Acetoxy-y-methyl- Ja p-crotonlacton (Syst. Nr. 2607) (Asahina, Fujita, Acta phytoch. 
1, 21; C. 1922 III, 712). 


d.d-Dibrom-y-oxo-n-valerianBaure, /^.d-Dibrom-lavulinsaure CjHgOgBrj == CHgBr- 
CO'CHBr-CHj’COjH (H 677). B. Aus L&vulinsAure durch Einw. von 1 Mol Brom in Chloro- 
form Oder von 2 Mol Brom in verd. Salzs&ure bei 26® (Hughes, Watson, Soc. 1020, 1963). 
— F: 113®. 


4. 4^0x0 •'butan~-carbfmsdure^(l)y d-Oxo^n^valeriansdure^ y^Formyl- 
butteradure^ Olutaraldehydadure CgHgOg = OHC CCH.Jg COgH (H 678). B. Beim 
Ozonisieren von a>[Cyolopenten-(l)-yl]-isobemsteinsaure-diftthyfe8ter in feuchtem Chloroform 
und Zersetzen des Ozonids mit verd. Sohwefelsaure (Kon, Speight, Soc. 1926, 2732). 


6. B^OxO’-butan^carbon8dure~-(2)^ a-- Acetyl ^propionadure^ Methyl^ 

aceteaaigadure CgHgO, = CH8*CO*CH(CHg)*COgH bzw. desmotrope Form. 

a-Methyl-aoetessigBaure-methyleBter CgHig08== CHg • CO • CH(CH 3 ) • COg • CHg (H 679 ; 
E I 237). Kpig: 70 — 71® (Dieokmann, Wittmann, B. 55, 3346). — Gibt bei der Einw. von 
Hydrazinhydrat in Wasser 3.4-Dimethyl-pyrazolon-(6) (Backer, Meyer, R. 45, 86). Liefert 
beim Behandeln mit Hydrazinsulfat oder besser Hydrazinhydrochlorid in Gegenwart von 
verd. Methanol auf dem Wasserbad 6-Methoxy-3.4-dimethyl-pyrazol (Syst. Nr. 3606) (B., 
M., R. 45, 428, 430). Beim Aufbewahren mit einer konz. Semicarbazid-Losung entsteht 
a-Methyl-aoetessigs&ure-methylester-semioarbazon (B., M., R. 45, 94). Mit Semioarbazid- 
hydroohlorid erh&lt man auBemem geringe Mengen 3.4-I)imethyl-pyrazolon-(6)-carbon8&ure-(l)- 
amid (B., M., R. 45, 94). 

. Semioarbaaon C^HigOgN, = H^ CO*NH N:C(CH8) CH(CH8) CO, €H 3 . B. Aus 
a-Methyl-acetessigsaure-methylester durch Einw. von Semicarbazid in konzentrierter 
w&Briger LOsung oder durch Einw. von Semicarbazidhydrochlorid (Backer, Meyer, R. 45, 
94). — Krystalle (aus Alkohol). F; 138®. Sehr schwer Idslich in Petrol&ther, schwer in Ather, 
ziemlich leicht in Alkohol, leicht in Benzol. 

a-Methyl-aoeteBBigBaure-&thyleBter, a-Methyl-aoeteBBigeBter C 7 HioOg= CHj-CO* 
CH(CH 3 )-COj*CgH 5 (H 679; E I 237). B. Aus Natriumacetessigester und Methylbromid in 
Alkohol (Lucas, Young, Am. Soc. 51, 2537). — Ultraviolettes Absorptionsspektrum der 
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Waaaer und in Alkalilauffe (quantitatiye Extinktiansmesgang) : Mobton, 
MSKBY, 00^1986, 711. — Gibt beim Stehemassen mit Natronlange, VeiBetzen mit Natrium- 
nitnt und Emleiten von Scbwefeldioxyd bei 20 — 35® IHmethylglybxim (Bxkschinsky» 
Tmdyl^. 6, Mm, Beakt, 4, 51; C. 1027 II, 41). Liefert beim ^rhitzen mit l-Menthol auf 
140 — 150® a’Methyl-acetessigs&ure-l-menthylester (Shimomitba, Cohen, 8oc. 121, 885). 
Beim Behandeln * eines Gemisches von a-’Methyl-acetessigester, Salicylaldehyd und C^ber- 
ohlors&ure in Ather mit Chlorwasserstoff entstent 3‘Methyl-2-[2-oxy-8tyryl]-benzopyrylium- 
perchlorat (Syst. Nr. 2407) (Lowbnbbin, ICatz, B. 60, 1379). Bei analoger Konclensation 
mit 2-0xy-naphthaldehyd-(l) erh&lt man 3-Methyl-2.[6-oxy-2.3-benzo.Btyryl]-[naphtho- 
l'.2':6.6-pyryliumperchlorat] (Syst. Nr. 2412) (L6., K.). Gibt mit Methyl- [loxy-styryl]- 
keton in Natrium&thylat-LOsung 2.3-Dimethyl-4-acetonyl-benzopyran (Syst. Nr. 2464) 
(Hill, Soc. 1028, 25p. Rea^ert analog mit Phenyl- [2-oxy-8tyryl]-keton (Hell). DieNatrium- 
verbindung gibt bei der Einw. von BrommalonBaiire-di&thy fester in Alkohol Athan-tetra- 
oarbons&ure-(1.1.2.2)-tetra&thylester und andere Produkte; mit Athylbrommalonsaure- 
di&thylester entstehen Athylmalons&ure-dikthylester und andere Produkte (Gaxjlt, Klees, 
Bl. [4] 80, 1(X)8). Beim Erhitzen mit der KaUumverbindung des Cyan^igesters in Alkohol 
er^t man ^.y-Dimethyl-a-cyan-glutaconsaure-di&thylester (Hope, Soc. 121, 2219). Liefert 
beim Schiitteln mit Cyanessigester und Ammoniak d-Amino-a-methyl-crotons&ure-ftthyleBter 
und eine bei ca. 320® unter Zersetzung schmelzende Verbindung, die beim Kochen mit Natron- 
lauge 2.6-Dioxy-4,6-dimethyl-3-cyan-pyridin (Syst. Nr. 3349) gibt (Hope, Soc. 121, 2222). 
Beim Behandeln von a-Methyl-acetessigester mit einer konzentrierten w&Brigen Semicarbazid- 
LOsui^ erh&lt man a-Methyl-acetessigsaure-kthylester-semioarbazon und alB Nebenprodukt 
3.4-Dimethyl-pyrazolon-(6)-oarbon8aure-(l)-amid (Syst. Nr. 3663) (Backeb, Meyeb, B. 46, 
94) ; das Pyrazolon-Derivat entsteht als einziges Reaktionsprodukt bei der Einw. einer konzen- 
trierten w&Biigen Semioarbazidhydrochlorid-Ldsung (Ba., Mby.). Die Natrium verbindung 
liefert beim Kochen mit Acetylsalicoylchlorid in Ather, LOsen des Reaktionsprodukts in 
Wasser und Neutralisieren mit verd. Schwefelsaure 4-Oxy-3-methyl-cumarin (Syst. Nr. 2479) 
(Heilbron, Hill, Soc. 1027, 1706). Beim Behandeln mit diazotiertem p-Phenetidin entsteht 
Brenztraubens&ure-&thyle8ter-[4-&thoxy-phenylhydrazon] (Jacobson, A. 427, 220). 

d-Imino - a-methyl - buttersaure-athylester bzw. B-Amino-a-methyl-crotonB&ure- 
athylester C^HuO^N = CH3 C(: NH) CH(CH3)- CO, 0,115 bzw. CH3 C(NH,):C(CH,) C0,- 
C,H5 (H 680). B. Beim Behandeln von /J.y-Dimethyl-a-cyan-glutacons&ure-diathylester 
Oder a.^-Dimethyl-y-cyan-glutaconsaure-diathylester mit konz. Ammoniak bei gew6hnlicher 
Temperatur, neben anderen Produkten (Hope, Soc. 121, 2220). Beim Aufbewahren von 
2-Methyl-1.2-dicyati-butan-dicarbon8aure-(1.3)-di&thyle8ter mit konz. Ammoniak, neben 
anderen Produkten (H., Sheldon, Soc. 121, 2230). 

a-Methyl-aceteBsigsaure-athylester-Bemicarbaaon C8H15O3N, = H,N*C0*NH*N: 
C(CH,)-CH(CH,)-C0,*C,H5 (E I 237). B. Aus a-Methyl-acetessigs&ure-ftthylester und einer 
konzentrierten w&Brigen Semicarbazid-Ldsung, neben 3.4-Dimethyl-pyrazolon-(6)-carbon- 
8&ure-(l)-amid (Backeb, Meyer, B. 46, 94). — Schwer lOslich in Petrol&ther, ziemlich leicht 
in Ather, leicht in Alkohol und Benzol. 


a-Methyl-aoetessigsaure-nitril, a-Acetyl-propionitril, a-Methyl-a-cyan-aceton 
C5H,t)N = CH,-C0 CH(CH,) CN (H 680; E I 237). 

Die von Henry (C. 10001, 1123) und van . Rbymbnant {C. 19011, 96) aus Methyl- 
[a-ohlor-athyl]-keton und Kaliumcyanid in waBr. Losung erhaltene, kls a-Methyl-acetessig- 
s&ure-nitril (H 8, 680) beschriebene Verbindung, die von Yotjtz, Perkens (Am. Soc. 61, 
3612 Anm. 6) als 4.6.Dimethyl-isoxazol aufgefaBt wurde, v:ird als a.)?-Dimethyl- 
glycids&ure-nitril (Syst. Nr. 2572) erkannt ( Justoni, 0. 00 [1939], 378). Das von Vladbsco 
(Bl. [3] 0, 814) aus Methyl- [a-chlor-athyl]-keton und Kaliumcyanid in alkoh. Ldsung 
erhaltene Pr&parat ist ein Gemisch von a.^-Dimethyl-glycidsaure-nitril mit wenig a-Methyl- 
acetessigs&ure-nitril ( J*); in den Praparaten von Mohr (J. pr. [2] 76, 661 ; 00, 198) und von 
V. Braun, Rudolph (B. 07 [1934], 1770) hat dagegen wahres a-Methyl-acetessigs&ure-nitril 
vorgelegen (J.); dies trifft wahrscheinlich auch fiir das Prftparat von Claisen (B. 42, 
61 Anm.) zu (Beilstein-Redaktion). 

(X-Chlor- a-methyl - aoeteBsigsaure - athylester C7Hii08Cl = CH, 'CO • CC1(CH,)* CO,* 
CjH. (H 681 ‘ E I 237). Kp,,: 81® (Macbeth, Soc. 123, 1126). — Reagiert mit Hydrazinhydrat 
in verd. Alkohol unter Stickstoff-Entwicklung (M.). Gescbwindigkeit der Reaktion mit 
Pyridin bei 18—20®: Tbonow, Akiwiss, Orlowa, 3K. 01, 346; C. 1020 II, 2660. 

a-Brom-a-methyl-aoeteBBigB&ure-athyleBter C7Hii08Br == CH, • CO • CBr(CH3) • CO, • 
C.H« B Aus a-Methyl-acetessigsaure-ftthylester und Brom bei 0® unter Durchleiten von 
lIS 128. 1126). - 01. Kpy: 93»; n-J: 1.4660 (M.).J^ich in A^ohol (M.). 

— Reairiert mit Hydrazinhydrat in verd. Alkohol unter Stickstoff-Entwicklung (M.). 
Geechwindigkeit der Beaktion mit Pyridin und Chinolin bei 18—20®: Trokow. Akiwiss. 
Oelowa. 01. 346; C. 1920 II. 2560. 
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y- Brom - a - methyl - acetessig^saure - athylester C7Hji03Br = CHjBr • CO • CH(CH3) • 
COa-CjHg. Geschwindigkeit der Reaktion mit Pyridin und Chinolin bei 18 — 20®: Tronow, 
Akiwiss, Oblowa, 3K. 01, 345; C. 1920 II, 2550. 

6. 1^0xo-bulan^carbonsQ,ure^(2h Athylmalonaldehudsdure^ oL^Formyl- 
butteradure bzw. l»Ojcy->buten^(l)^carbon 8 dure»( 2 )^ oL^Oxymethylen-butter- 
adure CsHgOa = CH3-CH2 CH(CHO)-COaH bzw. CH3 CH2 C( :CH 0H) C02H. 

Athylester C7H13O3 = CH3 • CH, • CH(CHO) • CO^ • C2H5 bzw. CH3 • CH2 • C( : CH • OH) • COj • 
CjHj. B. Bei allmahlichem Eintragen einer Miachung von Buttersaureathylester und Ameisen- 
saureathylester in eine ather. Suspension von Natrium (Inoold, Perren, Thorpe, 80 c. 
121, 1782). — Kpi6* 100®. — Gibt beim Erhitzen mit Natriumcyanessigester in Alkohol 
y-Athyl-a-cyan-glutaconsaure-diathylester. 

7. 4-0x0 -butan^carbonadure-( 2 h p -For my l-iao butter adure, Brenzwein- 
adurehalbaldehyd C^HgOa =» 0HC CH2 CH(CH3) C02H. 

Athylester C7H12O3 = 0HC-CHa-CH(CH3)-C02 C2H5 (E I 238). 

E I 238, Z. 23—24 v. o. statt ,,6-Oxo-4-methyU1.4.5.6-tetrahydro-pyridazin'' lies ,,3-Oxo- 
4-methyl-2.3.4.5-tetrahydro-pyridazin'\ 


8 . 1-Oxo - 2-methy I -propan - carbonadure-( 1 ) ♦ ol-Oxo - iaovalerianadure, 
laobutyrylameiaenadure^ JJimethylbrenztraubenadure CgHgOj = (CH 3 ) 2 CH*CO* 
CO«H (H 682). B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation von Isopropylisocrotyl- 
carbinol mit Kaliumpermanganat-L6sung (Krestinski, 5K. 62, 81; B. 65, 2767). Bei der 
Oxydation von a-Isopropyl-p-isobutyl-acrolein mit Kaliumpermanganat, neben Isovalerian- 
s&ure (Tischtschenko, Bl. [4] 87, 630). Beim Stehenlassen des Athylesters mit 5%iger 
Kalilauge (Sen, Bio.Z. 143, 198). Durch Verseifung von Isobutyrylcyanid mit verd. Salz- 
saure bei gewOhnlicher Temperatur (Tschelinzew, Schmidt, B, 62, 2213; 5K. 01, 1998). 
Beim Kochen der Verbindung C7HHO3N (s. bei Chloracetyl-d-valin, Syst Nr. 367) mit 25%iger 
Schwefelsaure (Abderhalden, Rossner, H. 103, 264). Beim Kochen von 2.5-Dioxo-4-i80- 
propyl-d®-imidazolin-essig8aure-(l) mit In-Kalilauge (Goldschmidt, Strauss, A. 471, 
13). — P; ca. 24® (A., R.). Kpiji 76 — 78® (Sen). Zersetzt sich bt^im Destillieren unter gewohn- 
lichem Druck (Tsch,, Sch.). Df : 0,9968; nj?: 1,3850; n??: 1,3790 (Tsch., Sch.). Nicht fliichtig 
mit Wasserdampf (Kr.). — Sehr unbestandig (Tsch., Sch.). Zersetzt sich bei der Einw. 
von Silbernitrat unter Bildung von Silbercarbonat (Tsch., Sch.). — Bei der Vergarung mit 
Brauereitrockenhefe bei 35® in Gegenwart von Natriumdisulfit und Acetatpuffer Oder Di- 
natriumphosphat eritsteht Isobutyraldehyd (Sen). — Cu(C 5H703)2 (iiber Phosphorpentoxyd). 
Hellblau (A., R.). — (Krestinski). 

Phenylhydrazon CUH14O2N2. F: 138® (Goldschmidt, Strauss, A. 471, 13), 143® 
(Zers.) (Abderhalden, Rossner, H, 103, 265). 


Dimethylbrenztraubensaure -athylester C^H^aOj — (CH3)2CH C0 C02*C2H5 (H 683; 
E I 238). B, Bei der Einw. von Nitrosylschwefel^ure auf eine Losung von a-Oximino-iso- 
valeriansaureathylester in 85%iger Ameisensaure zwischen 0® und 5® und Eingiefien der 
Mischung in Eiswasser (Sen, Bio. Z. 143, 197). — Kp^g: 72®. 

a - Imino - isovaleriansaure - athylester = (CH3)2CH • C( :NH) • COj * C2H5 

bzw. desmotrope Form (H 683). Zur Konstitution vgl. Kohler, Drake, Am. 80 c. 46, 1284. 

a - Oximino - isovaleriansaure - athylester, Dimethylbrenztraubensaure - athyl- 
ester-oxim C7H13O3N = (CH3)2CH’C(:N*0H)*C03*C2H5 (H 683). B. Beim Einleiten von 
Athylnitrit in eine Ldsung der Natriumverbindung des a-Isopropyl-acetessigesters in absol. 
Alkohol unterhalb 40® und Behandeln des Reaktionsprodukts mit kalter verdiiimter Schwefel- 
s&ure (Sen, Bio.Z. 148, 197). — Krystalle (aus Petrolather). F: 58®. Kpi2: 128 — 131®. 
Ldslich in Alkalilaugen mit gelblicher Farbe, unloslich in Natriumcarbonat-L6sung. — 
Xiefert bei der Einw. von Nitrosylschwefelsaure in 85%,iger Ameisensaure bei 0 — 5® und Ein- 
gieBen der Mischung in Eiswasser Dimethylbrenztraubens&ure-athylester und geringe 
Mengen der freien S4ure. 


Dimethylbrenstraubensaure - athylester - semioarbazon CgHi.OaNa = (CH,),CH • 
C(:N NH*C 0 NH,)*C 0 ,*C 2 H 6 (H 683). Nadeln (aus Alkohol). F: 102—103® (Sen, Bio.Z. 
148, 198). 


Dimethylbrenztraubensaure -nitrU, Isobutyrylcyanid C 5 H 7 ON = (CH 3 ) 2 CH-CO- 
CN (H 683). B. Bei allm&hlichem Zugeben von Isobutyrylbromid zu Kupfer(I)-cyanid (Tsohe- 
LiNZBW, Schmidt, B. 02, 2212; 3K. 01, 1998). — Kp: 116—118®. Df : 0,9860. — Wird bei 
l4ngerem Aufbewahren gelb unter Entwioklung von Cyanwasserstoff und Bildung eines 
geringen Niedersohlags. 

Dimethylbrenztrauben - hydroxims&ure • ohlorid , Chloroximino - methyl - iso- 
propyl- keton CgHgOjNCl == (CH2),CH*C0*CC1N*0H. B. Aus Methylisopropylketon 
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und ube^hussig^ Nitrosylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff erat bei 0®, dann bei 20 ® (Bhbin- 
BOLDT, SCT^z-DraoKT, A. 444, 121). — Nadeln (aus Petrolather). F: 87®. Leicht Idslich 
in ^obol, Ather, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Toluol, schwer in Ligroin 
und iretrolatner, unloslich in kaltem Wasser. — Wird durch heiBes Wasser oder Natron- 
lauge zersetzt. 


5. Oxo-carbons&uren GqE^qO^. 

1 . J - ^pentan - carbon8dure ->( />, a- Ooco - n-capronsdure, n - Valery 
ametsensaure, Fropylbrenztraubenadure aHioOs^CHg • [CHj], • CO • COgH (El 238). 
B, Beim !Kochen von n* Valery lameisensaure-diathylamid mit ca. 30%iger Salzsaure (BAEBii, 

A. ch. [10] 9, 236). F. : ca. 16®; Kpj4: 93 — 94® (B.) — Wird durch Hefe oder Hefemacera- 
tionssaft in Dinatriumphosphat-Losung unter Bildung von n-Valeraldehyd, n-Amylalkohol 
und Kohlendioxyd vergoren (Sen, Bio.Z, 140, 449). — Phenylhydrazon CijHieOjN,. 
F ! 89® (B.). 

“ - Oximino - n - oapronsaure , n - ValerylameiBensaure - oxim C-H,iOaN = CHa * 
[CH2]3*C(:N*0H)*C02H (E I 238). Krystalle (aus Wasser). F: 140® (unter Sublimation) 
(Barr] 6, A.c^. [10] 9, 236). 

n-Valerylameisensaure-semicarbazon C7H13O8N3 = CHa* [CHjJg- C(:N • NH - CO- 
NH2)’C02H. Krystalle (aus Aceton). F: 180® (im Capillarrohr) bzw. 200® (Maquennescher 
Block) (Barr:6, A. ch. [10] 9, 236). 

a-piazo-n-capronsaure-athylester C8H14O2N2 = CH3* [CHjlg* C(:N •: N) • C02* CjHg. 

B. Bei der Einw. von Natriumnitrit auf a-Amino-n-capronsaure-athylester-hydrochlorid 
in verd. Essigsaure bei Gegenwart von Natriumacetat bei — 10® (Marvel, Noyes, Am. Soc. 
42, 2270). — Gelbe Fliissigkeit. Krystallisiert im Ather-Kohlendioxyd-Gemisch. Kp^o* 
76 — 78®. n” ; 1,453. — Liefert beim Kochen mit 10%iger Essigsaure ein Gemisch von a-Oxy- 
n-capronsaure-athylester und Penten-(l)-carbonsaure-(l)-athyle8ter( ?). 

Von Chiles, Noyes (Am. Soc. 44, 1807, 1808) erhaltene optisch-aktive a-Diazo- 
n-capronsaure-athylester sind nacL Wbissberger, Haase (B. 04 [1931], 2896) und 
W., Bach (B. 65 [1932], 265) inaktive a-Diazo-n-capronsaure-athylester, die durch optisch- 
aktive Begleitstoffe (wahrscheinlich a-Oxy-n-capronsaure-athylester) verunreinigt sind. 


2. 2~Oxp^pentan-carbon8dure^( 1)^ ^-Oxo-^n^capronedure^ Butyrylesaig • 
adure^ y^Athyl-^aceteaaigadure C^HioOg = CH3 • CHj • CH2 • CO • CHj * COjH. 

Butyrylessigsaure -athy lester C8H14O3 = CH3 • CH2 • CEL • CO • CHj • COj • C2H5 ( H 684 ; 
E I 239). Ultra violett-Absorptionsspektrum in alkoh. Ldsung; Grossmann, Ph. Ch. 109, 332. 


3. 3--Oxo^pentan~carbonadure-(lh y-Oxo-n-^capronsdure, p^Fropionyl^^ 
propionadure^ Homoldvulinadure C4H10O3 = CH3 CH2*C0‘CH2*CH2‘C02H (H 684; 
E I 239). B. Neben d-Oxo-n-capronsaure und anderen Produkten bei der Oxydation von 
n-capronsaurem Ammonium mit Wasserstoffperoxyd in ammoniakalischer LOsung bei 90®; 
Trennung von d-Oxo-n-capronsaure erfolgt durch fraktionierte Krystallisation der Semi- 
carbazone (Clutterbuck, Rapep Biochem.J. 19, 390). Beim Verseifen des Methylesters 
mit konz. Kalilauge (Cl., R., Biochem.J. 19, 393, 394). Bei mehrstiindigem Kochen von 
Homolavulinsaure-diathylamid mit 48%iger Bromwasserstoffsaure (Huan, C.r. 188, 1176). 
BeimErhitzen von l.Methyl-2-athyl-J*-pyrrolon-(5) mit verd. Schwefelsaure (LukbS, Collect. 
Trav. chim. TclUcosl. 1, 131 ; C. 1929 11, 745). — KrystaUe (aus Ather + Petrolather). 
F: 40®; KP24: 160® (L., Collect. Trav. chim. Tchicosl. 1, 131). — Liefert bei der elektro- 
lytischen Reduktion in Schwefelsaure Capronsaure (L., Collect. Trav. chim. Tch^cosl. 1, 132), 
Gibt beim Aufbewahren mit Essigsaureanhydrid in Ge^nwart von wenig Acetylchlorid 
y- Acetoxy-y- caprolacton (Syst. Nr. 2506) (L., Collect. Trav. chim, TchScosl, 1, 463; C. 
1929 II, 2468). 

y-Oxlmino-n-capronsaure, Homolavulinsaure-oxim CgHnOgN = C2H5 C(:N*OH)- 
CH,*CH«-COoH B Aus y-Oxo-n-capronsaure und Hydroxylamin in wenig Wasser (Lukes, 
Collect, '^rav. chim. TcUcoal. 1, 131, 464; C. 1929 II, 2458). — Krystalle (aus Wasser). F: 76®. 


Homoiavulinsaure-methyleater C7H4208 = C2H5*C0*CH2*CH2*C02*CH,. B. Aus 
BemsteinsAure-methylester-chlorid und Athylzinkjodid in Toluol unter Eiskiihlung (Clutter- 
buck, Rarer, BwcLm.J. 19, 393). - Kpgo: HO®. 

Homol&vnlinBaure-athylester C 8 Hi 402 — C2H5*C0*CH2*CH2*C02*C2H5 (H 684). 

Liefert bei der Reduktion mit Natrium in siedendem Alkohol Hexandiol-(1.4) (A. Muller, 
Wachs, M. 53/64, 422). 

e-Nitro-v.oxo-n-oaprona&ure, m-Nitro-homolavulinsaupo C^HgOsN = OjN-CHj- 

rw .pn.PTr .riO«HfH686). B. Bei kurzemErhitzen von 2-[)3-Nitro.a-oxy-&thyl]-furan 
mit*koM. SiJl^^ (I^anao, J. pharm. Soc. Japan 1997, 142; (7. 1928 I, 1665). Nadeln 
(auB Chloroform). F: 91 — 92®. 
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4. 4^0Qoo->pentan^arhon8dure^(l)f d^Oxo-n^'^pronsdure^ y^Acetyl^hutter^ 
sdure C-HxoOj = CHj • CO • CH, • CH, • CH, • CO,H (H 686 ; E 1 239). B, Neben jz-Oxo-n-oapron- 
saure una anderen Produkten bei der Oxydation von n^oapi^nBanrem Ammonium mit Waaser- 
stoffperoxyd in ammoniakalischer Ldsung bei 90®; Trennung von y-Oxo-n-capronsaure 
orfolgt durch fraktionierte Krystallisation der Semicarbazone (Clxjttbebtjck, Rapbb, 
Biochem. J. 19, 390). Bei der Oxydation von l-Methyl-cyclopenten-(l) mit 2%iger Kalium- 
permanganat-Ldsung (Chavannk, de Vookl, Bl. Soc. chm. Bdg. 87, 142; C. 182811, 37). 
— F: 14,6—16,6®; Kpio: 149,6—160,6® (Ch., deV.). — Gibt die Jodoform-Reaktion (Cl., 
R., Biochem. J. 19, 396). 

Oxim, d-Oximino-n-oapronsaure C^H^jOgN = CHj • C( : N • OH) • CHj • CHj • CHj • COjH 
(H 686). F: 103,6— 104,6® (Chavannb, db Vogel, BL Soc. chim. Bdg. 87, 143; C. 1928 II, 37). 

Semloarbazon C^HjjOaN, = CHa*C(:N NH CO NH,)-CHj CH8 CH, CO,H (H 686; 
E I 239). F: 170® bei langsamem Erhitzen, 180® bei rasohem Erhitzen (Chavanbb, db Vogel, 
Bl. Soc. chim. Bdg. 87, 142; G. 1928 II, 37). 

y - Aoetyl - buttersaure - Athylester CaH^aO, = CHa • CO • CH, • CH, • CH, • CO* • CjHj 
(H 686; E I 239). Liefert beim Aufbewahren mit Cyanessigester in alkoh. Ammoniak in 
der K&lte das Ammoniumsalz des 2.6-Dioxo-4-methyl-4-[y-carb&thoxy-propyl]-3.6“dicyan- 
piperidins (Syst. Nr. 3369) (Fabmbr, Ross; Soc. 127^ 2368). 

y - Brom -y - aoetyl - buttersaure - athyleeter CgHijOgBr = CH, • CO • CHBr • CH, • CH,- 
COa'CaHg. Gibt bei Einw. von Natriumacetessigester, folgendem Ernitzen des nicht n&her 
beschrieb^en a.^-Diaoetyl-adipins&ure-di&thylesters mit uberschussigem Ammoniumaoetat 
im Rohr auf 160® und kurzem Kochen mit konz. Alkalilauge 2.6-Dimethyl-pyrrol- [carbon- 
B&ure-(3)-athyle8ter]-[/3-propionBaure]-(4) (H. Fischee, Nenttzesctj, A. 489, 178, 183). 

6. d^Oxo~- pentan-‘Carbonsdure--fl }9 e-Oxo^n^capronsdurCf d-Formyl^ 
n^valeriansdure^ Adipinaldehydsdure CgHioOa = OHC-CCHJa'COjH. B. Neben 
Adipins&ure und anderen Produkten bei der Spaltung von Cyclohexenozonid mit siedendem 
Wasser (Habbies, v. Splawa-Nbymank, B. 41 [1908], 3667). — Reduziert ammoniakahsche 
Silber-Ldsung stark, Fehlingsohe L6sung sohwach. Gibt ein bei 134® schmelzendes 4-Nitro- 
phenylhydrazon. 

Adipinaldebydsaure - atbyleater CgHi-Oa = OHC*[CHj] 4 'COa*CjH 5 . B. Neben 
anderen Produkten beim Kochen von „y-Linolens&ure&thyle8ter-ozonidperoxyd“ (E II 2, 
468) mit Wasser (Eibkeb, Widenmayeb, Schild, Ch. UmschauFette 84, 316; C. 19281, 
2873). — Angenel^ riechendes gelbes 01. — Gibt ein krystallisiertes Phenylhydrazon. 

6. ^ - Oxo ^pentan - carbonBdure-'(2)9 p- Oxo - a - methyl - n - valerianadure^ 
oL-Propionyl-propionsdure CgHjoGa = CHa-CH,-CO-CH(CHa)-COaH bzw. desmotrope 
Form. 

a - Proptonyl - propioneAure - athyleeter CgHiaO, = CgH. • CO • CH(CHa) • C(^ • CgHg 
(H 686). B. Beim Kochen von Propions&ure&thylester mit festem Natrium&thylat (MoElvain, 
Am. Soc. 61, 3129). Beim Behandeln von Propionylessigs&ureathylester mit Natrium und 
Methyljodid in Methanol (v. Axjwebs, Pebsch, A. 402, 119). — Kp,«: 83® (v. Au., D.): Kp,*: 
88—90® (MoE.). 

/?-Imino-a-methyl - n - valeronitril bzw. Amino-a-methyl -B-athyl-aoryleanre- 
nitril aHioNa = CaHa-C(:NH)-CH(CHa)*CN bzw. C,Ha C(NH,):C(CHa) CN, Dipropio- 
nitril (H 688). B. Aus Propionitril beim Behandeln mit Athylmagnesiumbromid in Ather 
(Baebts, Bl. Soc. chim. Bdg. 81, 187; C. 19281, 87) oder mit Phenylmagnesiumbromid in 
Ather, neben anderen Produkten (Baby, BL Soc. chim. Bdg. 81, 408; G. 1928 III, 124). — 
F: 44— 46®; Kp,,®: 268® (Baebts). 

a-Propionyl - propionitril - oxim , a-Cyan - diathylketon - oxim CaH,rtON. » C.H« • 
C(:N*OH)-CH(CHa)-CN. F: 46® (Baebts, BL Soc. chim. Bdg. 81 [1922], 188). 

a > Fropionyl - propionitril - semioarbaBon, a - Cyan - di&thylketon - semioarbaBon 
C,Hi,ON 4 = H^*CO*NH*N:C(CjH*)’CH(CH,)*CN. &ystalle (aus Methanol). F: 123® 
bis 124® (Baebts, BL Soc.chif\.Bdg. 81, 188; C. 19281, 87), 123® (Baby, BL Soc. chim. 
Bdg. 81, 408; C. 1928 m, 124). 

7. 4- Oxo - pentan - carbonsdure^-{!^f B --Acetyl - isobuUersdure^ a- Methyl- 
IdvulitisduTe CgHipOg = CH*'CO*Cm*CH(CHg)*COgH (H689). B. Bei der Oi^dation 
von 2.4-Dimethyl-pyrrof mit Wasserstoffperoxyd in Essigs&ure und folgendem Kochen der 
entstandenen Reaktionimrodukte mit verd. Alkalilauge (I^eboei, Vebbmeekco, 0. 66, 469). 
Beim Erw&rmen von 2.4-Dimethyl- J*-pyTrolon-(6)-carbons&ure-(3)-&thylester mit 60%iger 
Sohwefels&ure (H. Fisohbb, MOllbb, H. 182, 86). Durch Einw. von ilbcnrschtissiger konzen- 
trierter Salzs&uro auf 3.6-Dimethyl-pyridazinon-(6)-oarbons&ure-(6)-&thyle0ter erst bei Zimmer- 
temperatur, dann auf dem Wasserbad (Gault, Salomon, A. ch. [10] 2, 202). — Kp^,: 144® 
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bis 146® (&«.) (6., S.). Liefert beim Behandek mit Phenylhydrazin in essigsaurer Ldgang 
je nach den B^mgungen das Phenylhydrazon der a-Methyl-lftvulins&ure (F: 134 — 136®) 
Oder des a-Methyl-lAvuImsaure-phenylhydrazids (P., V.). 

^ [10] 2, 204), 191® (March, C.r. 184 

[1902], 180; A. ch. [7] 26, 323), 191—192® (BiHAL, C. r. 182 [1901], 343; Bl. [3] 26, 246). 

8 . 1~ Oxo - 3-tnethyl - butnti - caTbonsAHi'e-fl), oL-Oxo-isocnpronsHuTef 

^»n>ropylbremtraubensaure C,H,oO. =(CH,),CH • CH, • 
CO-COjH (H 689; E l 240). B. Neben anderen Produkten beim Kochen von J.6-Dioxo- 
4-i8obutyl-J “iinidazoiin-es8ig8aure-(l) (Syst. Nr. 3588) mit 1 n-Natronlauge ( Gk)LDSCHMiDT, 
Strauss, A. 471, 14). Beim Kochen von 3.6-I)ioxo-2-i8obutyl-3.4.5.6-tetrahydro-p37razin 
(Syst. Nr. 3688) mit 25%iger Schwefelsaure (Abderhalden, Rossnbr, H. 103, 172). — 
^ 11® (A., R.). AgC-HjjOg. Nadeln (aua Alkohol). Zorsetzt sich bei ca. 177® (A., R.). — 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 150® (G., St.). 


a-Diazo-isocapronsaure-athylester == {CH 3 ) 2 CH • CH, • C( : N • N) • COg • CM,. 

Diese von Chi^jES, Noyes {Am. Soc. 44, 1808) als linksdrehend beschriebene Verbindung ist 
nach Weissberoer, Haase {B. 64 [1931], 2896) und W., Bach {B. 06 [1932], 266) wahr- 
scheinhch durch linksdrehend en Leucinsaure-athylester verunreinigt. — B. Beim Diazo* 
tieren von [d-Leucin]-athyle8ter-hydrochIorid (Ch., N.). — Kpoa: 49—50®; Df: 0,961; 
nS: 1,433 (Ch., N.). 


Isopropylbrenztraubensaure-nitril, Isovalerylcyanid CeH^ON = (CHjljCH • CH, • 
CO’CN (H 690). B. Bei allmahlichem Zugeben von Isovalerylbromid zu Kupfer(I)-cyanid 
(TscHELmzEW, Schmidt, B. 02, 2213; 5K. 01, 1999). — Scheidet bei langerem Aufbewahren 
einen Niederschlag ab und nimmt einen scharfen Geruch an. Spaltet sich bei Einw. von 
Kalilauge in Isovaleriansaure und Kaliumcyanid. LaBt sich mit konz. Salzs&ure nicht 
zu Isovalerylameisensaure verseifen. Mit ammoniakalischer Silbemitrat-LOsung entsteht 
Sdbercyanid. 


9. 5 - Oxo ~ 2^ methyl - hutan - carbonsdure -(1)^ /? - Acetyl - hutteredure^ 
p-^Methyl-ldvulinsdure CeHioO, = CH 3 CO-CH(CH 3 ) CH,*CO,H. 

^ - Methyl - l&vulinsaure -athylester C 8 H 14 O 3 = CH,® CO • CH(CH 3 ) • CH,® CO,* CgHg 
(H 691 ; E I 240). Zur Darstellung aus Natrium-a-methyl-acetessigester und Bromessigester 
nach Blaise (BL [3] 23, 920) vgl. Le Peletier de Rosanbo, A. ch. [9] 19, 331. — Kpi,: 103®. 


10, 1^0xO“pentan-carbonsdure-(S)^ y^Oxo-didthyleasigsdure^ ^•Athyl^ 
P '^formyl ^propionsdurCf ct^Athyl - bemsteinsdure - cc' •^aldehyd (,,A Id ehy do - 
athylbernsteinsaure**) CjHjoO, = OHC®CH,*CH(C8H«)*CO,H. B. Bei der Hydrolyse 
von a-Athyl-a'-formyl-bemsteinsaure-diathylester mit Oxals&ure in wafir. L58ung (CarriAre, 
A. ch. [9] 17, 119). — Polymerisiert sich nicht beim Aufbewahren. Reduziert ammoniakalische 
Silbemitrat-Ldsung in Gegenwart von Kalilauge und Fehlingsche Ldsung in der Hitze. 
Reagiert mit Schiffschem Reagens. Gibt beim Stehenlassen mit 6%iger alkoholischer Salz- 
s&ure den Athylester und y-Athoxy-a-athyl-y-butyrolacton. — 4-Nitrophenylhydrazon 
CiiHjAN,. F: 164® (C.). 

Oxim CjHijOjN = H0 N:HC CH2®CH(C,H5)®C02H. Krystalle (aus Benzol -f Petrol- 
ather). F: 70® (CarriAre, A.ch. [9] 17, 120). 

Semicarbazon C 7 Hi, 03 N 3 = H,N CO NH N:HC CH, CH(C,H 5 ) CO,H. Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F: 166® (CarriArb, A.ch. [9] 17, .119). 

Athylester C.HuO, = OHC CH, CH(C,H.) CO, C,H,. B. Neten y-Athoxy-a-6thyl- 
y-butyrolacton beim Stehenlassen von a-Athyl-bemsteinsaure-a -aldehyd mit 6%iger alko- 
holischer Salzs&ure (CarriArb, A. ch. [9] 17, 122). Kp,o: 103 104®. Zeigt analoge Reak- 
tionen wie die S&ure. 


11. 2-Oxo-pentan-carbon8dure~{3)f a-'Acetyl-^buttersdure, (x-AthyUacet^ 
earigadure C,H„0, = CH,-CO CH(C,H,);CO,H. B. Beim StehenlaaMn von a-Athyl- 
aoetoMigester mit verd. Kalilauge (Mahbich, Bato^, B. 67, 1113). - Gibt beim Behandeln 
mit DimethylaminhydrocUorid und Fonnaldehy^Ldsi^ tei GeMnwart von Salzrture 
3-Dimethyl»mmomethyl-pentanon-(2) (M., B.; M., D. B. P. 3W633; ^ 1924 II, 1026; 

14, 364). Bei analoger Beaktion mit j^endmhydroohlond und Pormaldehyd enteteht 
3-Piperi<iiiiomethyl-pentanon-(2) (M., B.; M.). 

^ ^ CO®CH(C,H5)®CO,®CH,(H691J. 


(Backer, Meyer, B. 


Liefert 


a- Athyl-aoeteaslgeilnre-methylOT^r — CH, • CO • CH(C 

K-J -1.* WJnw von HvdraEin 3-Methvl-4-4thyl-pyrazolon-(6) 
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acetessigs&ure-methylester-semioarbazon und geringe Mengen 3-Methyl-4-athyl-pyrazolon-(5)- 
carbonsaure-(l)-amid (B., M., i?. 45, 96). Diese verbindung entsteht als Hauptprodukt bei 
der Umsetzung mit Semicarbazid-hydrochlorid (B., M., E. 45, 96). 

a - Athyl - acetessigsaure - methylester - aemicarbazon CgHigOjNg HjN ’CO-NH* 
N:C(CB[3)‘CH(C2H5)‘C02-CH3. B. Aus a-Athyl-acetessigsaure-methylester und einer konz. 
Semicarbazid-Ldsung neben geringen Mengen 3-Methyl-4-&thyl-pyrazolon-(6)-carbons&ure-(l)- 
amid (Backer, Meyer, R. 45, 96), — Krystalle (aus Ather). F: 98®. Schwer Idslich in Petrol- 
ather, Idslich in Ather, Benzol und Wasser, leicht in Alkohol. 

a - Athyl - abetessigsaure - athylester, a - Athyl-aoetessigester C8H14O3 = CH3 • CO • 
CH(C2H5)*C08*C2H5 (H 691; E I 240). Bestimmung des Enolgehalts durch Titration mit 
Brom in Alkohol und in mit Natriumbromid gesattigtem Methanol: Kaffmann, Hansen- 
ScHMiDT, Ar. 1925, 48; mit Hilfe von Kupferacetat : Hieber, B. 54, 912; vgl. dagegen 
Dieckmann, B. 54, 2261. — B. Entsteht aus Acetessigester durch Einw. von Athyliodid 
und Lithiumathylat-Ld8ung(RoJAHN, Schijlten, B. 59, 600) und beim Erhitzen der Thallium- 
verbindung mit Athyljodid (Fear, Mekzies, Soc. 1926, 938). — Darstellung durch Um- 
setzung von Acetessigester mit Natriumathylat-L6sung und Athylbromid in Gegenwart 
von wenig Athyljodid: Salkowski, J. pr. [2] 106, 266. — KP13: 86 — 87® (Sa., J. pr. [2] 106, 
262). T>\1: 0,9924 (F., M.). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 4476,7 kcal/Mol 
(Wrede in Landolt-Bomst. E I, 877). nJJ: 1,4237 (F., M.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
des Dampfes, der Fliissigkeit und der Ldsungen in Alkohol, Wasser, verd. Natronlauge, 
Natriumathylat-LOsui^ und Piperidin: Morton, Rosney, Soc. 1926, 711. 

Liefert bei der Einw. von Brom bei 0® unter Durchleiten von Luft a-Brom-a-athyl-acet- 
essigsaure-athylester; bei gew6hnlicher Temperatur erhalt man aufierdem wenig y-Brom- 
a-athylacetessigsaure-athylester (Macbeth, Soc. 123, 1127). Bei tropfenweiser Zugabe einer 
Losung von a-Athyl-acetessigester und Stickstoffwasserstoffsaure in Benzol zu konz. Schwefel- 
saure unter Kiihlung und Hydrolyse des (nicht naher beschriebenen) a-Acetamino-buttersaure- 
athylesters entsteht a-Amino-buttersaure (K. F. Schmidt, B. 67, 706). Reagiert mit Hydrazin, 
Hydrazinsulfat oder Hydrazinhydrochlorid sowie mit Semicarbazid und Semicarbazidhydro- 
cWorid analog dem Methylester (Backer, Meyer, R. 46, 86, 95, 96, 429, 431). Gibt beim 
Behandeln mit Hydrazincarbonsaure-propylester-hydrochlorid in Gegenwart von Natrium - 
acetat in waBr. Losung im Rohr bei 110® 3-Methyl -4-athvl-pyrazolon- (6) -carbon8aure-(l)- 
propylester, bei 160® 3-Methyl-4-athyl-pyrazolon-(5) (B., M., R. 46, 93). 

a - Athyl - acetessigsaure - athylester-oarbozymethylhydrazon CioHi804N2 = CHg- 
02C‘NH*N:C(CH3)-CH(C2H5)-C02*C2H5. B. Aus Hydrazincarbonsaure-methylester-hydro- 
cmorid und a-Athyl-acetessigester in waBr, Natriumacetat-Losung (Backer, Meyer, R. 46, 
92). — Nadeln (aus Wasser). F: 94®. Schwer Idslich in Wasser und Petrolather, leicht in 
Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol. Unldriich in verd. Sauren. — Liefert beim Erhitzen 
iiber den Schmelzpunkt 3-Methyl-4-athyl-pyrazolon-(5). 

a - Athyl - acetessigsaure - athylester - semioarbazon C9H17O3N3 = H2N • CO • NH • N : 
C(CH3)*CH(C2H5)*C02-C2H5. B. Aus a-Athyl-acetessigester und konz. Semicarbazid-Ldsung, 
neben 3 Methyl-4-athyl-P5nrazolon-(5)-carbon8aure-(l)-amid (Backer, Meyer, R. 46, 95). — 
KrystaUe (aus Ather). F: 80®. Schwer Idslich in Petrolather, ziemlich leicht in Ather und 
Wasser, leicht in Benzol. 

a-Chlor-a-athyl- acetessigsaure -athylester CpHijOjCI = CH3-C0*CC1(C2H5) C02* 
C2H5. B. Bei der Einw. von Sulfurylchlorid auf a-Athyl-acetessigsaure-athylester (Macbeth, 
;Sfoc. 128, 1125). — Kp77o: 203—204®; Kpjo: 90,6®. ng: 1,4372. LdsUch in Alkohol. — Reagiert 
mit Hydrazinhydrat in verd. Alkohol unter Stickstoff-Entwicklung. 

a-Brom - a-athyl - acetessigsaure - athylester C8Hi303Br == CHg • CO • CBi^CjH J • CO. • 
CjHj. B. Aus a-Athyl-acetessigsaure-athylester durch Einw. von Brom bei 0® unter Durch- 
leiten von Luft (Macbeth, Soc. 123, 1127). — Kp^: 106® (M.), 100 — 102® (Yourz, Perkins, 
Am. Soc. 61, 3513). nj?: 1,4686 (M.). Ldslich in Alkohol (M.). — Reagiert mit Hydrazinhydrat 
in verd. Alkohol unter Stickstoff-Entwicklung (M.). 

y-Brom-a-athyl-acetessigsaure-athylester CgH^OaBr = CH 2 Br*CO-CH(CaH 5 )*CO|- 
CjHj. Vgl. dazu Macbeth, Soc. 128, 1127 und die H 3, 694 im Artikel x-Brom-a-&thyl- 
acet^igsaure-athylester angefiihrte Literatur. 

1 2. 3^ Oxo ^ 2 '-niethyl * huian - carbon 8 dure^( 2 }f a -Acetyl^isobuttersduref 
0 L,cL^Dimethyl^€u:etessig 8 dure CgHioO, = CH,-C0-C(CH8)a-C08H (H 696). Dissozia- 
tionskonstante k bei 18®: 3,14x10^ (aus der Kinetik der Ketonspaltung bei verschiedenem 
Ph berechnet) (Pedersen, Am. Soc. 61, 2106). — Gesohwindigkeit der Kohlendioxyd- 
Abspaltung in Salzsaure sowie in Glykolat- und Aoetat-Puffer-Ldsungen bei 18®: P., Am. Soc. 
51, 2099. EinfluB von Anilin auf diese Reaktion: P. — Hg(C4H208)t. B. Aus a.a-Dimethyl- 
acetessigs&ure und Quecksilber(II)-aoetat in verd. Alkohol (Kharasoh, Stavelby, Am. Soc. 
45, 2969). Unldslion in Wasser. Zersetzt sioh beim Erhitzen auf 1()0® unter gewdhnliohem 
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Druck unter Kohlendioxyd-Entwioklung und Absoheidung von Quecksilber; beim Erhitzen 
im Vakuum auf 90® bildet sich Bi8-[a.a-dimethyl-aoetonyl]-queck8ilber. 

OLOL - Dimethyl - aoetessigBaure - methylester C7H1JO3 = CH* • CO • C(CH8)2 • CO. • CH. 
(H 696; E I 241). Kp^o^ 168—170® (Dieckmank, Wittmank, B. 56, 3347). — Liefert beim 
Erwarmen mit wftBr. Hydrazin-Losung 3.4.4.Trimethyl-pyTazolon-(6) (Backer, Meter, 
E. 46, 86). Beim Behandeln mit Stickstoffwaseerstoffsaure in Benzol in Gegenwart von 
wasserfreiem Ei8en(III)-chlorid entsteht a-Acetamino-isobuttersaure-athylester (Knoll & Co., 
Schmidt, D.R.P. 466686; C. 1928 I, 1716; Frdl.XQ^ 2862). Gibt bei l-stdg. Aufbewahren 
mit Natriumfi-thylat-LOsung a.a-Dimethyl-acete8sigsaure-athyle8ter, bei menrtagigem Auf- 
bewahren Isobutters&ure-atnylester (D., W.). 

^-Oximino-a.a-dimethyl-butterBaure-methylester, a.a-Dimethyl-acetesBigBaiire- 
methyleBter-oxim C7H18O8N = CH3-C(:N*OH)‘C(CH3)2‘COa CH8. Aus a.a-Dimetbyl- 
acetessigsaure-methylester, Hydroxylamin-hydrochlorid und Kaliumoarbonat in kaltem 
Methanol (Billon, A, ch. [10] 7, 369). — Kiystalle (aus Ather -f Ligroin). F: 62®. Ldslich 
in Ammoniak. — Gibt bei der Destination im Vakuum oder beim Behandeln mit alkoh. 
Kalilauge 3.4.4-Trimethyl-i80xazolon-(6). Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol ent- 
steht 3-Ammo-2.2-dimethyl-butanol-(l) (isoliert als Bis-carbanilsaurederivat) und dessen 
nioht n&her beschriebener Athylather. 

a.a - Dimethyl - aoeteBBigeaure - athylester C8H14OS = CHg • CO • C(CH8)8 • CO, • CgHj 
(H 696; E I 241). B. Aus a.a-Dimethyl-acetessigsauremethylester und Natriumathylat- 
Ldsung (Dieckmann, Wittmann, B. 66, 3347). — Zur Darstellung aus Acetessigester, Methyl- 
jodid und Natrium&thylat-Ldsung vgl. Salkowski, J. pr. [2] 106, 256. — Kp78o: 180 — 182® 
(D., W.); Kpio: 70® (Sa.). Parachor: Suoden, Soc. 126, 1184. Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum der reinen Substanz und der Losungen in Alkohol, Wasser, verd. Natronlauge, 
Natrium&thylat-Ldsung und Piperidin: Morton, Rosney, Soc, 1926, 712. — Liefert ]^i der 
Reduktion mit Natriumamalgam in schwach alkalischer Losung ^-Oxy-a.a-dimethyl-butter- 
saure (Sa.). Reagiert mit Hydrazin in Wasser unter Bildung von 3.4.4-Trimethyl- pyrazolon-(5) 
(Backer, Meyer, E. 45, 86). Bei der Einw. von Chloressigsaureathylester und Natrium- 
athylat, zuletzt auf dem Wasserbad, entsteht /^.a'-Oxido-a.a.^-trimethyl-glutarsaure-diathyl- 
ester (Syst. Nr. 2693) (Bardhan, Soc, 1928, 2619). 

d-Oximino-a.a-dimethyl-butyTamid , a.a - Dimethyl - aoetessigBaure - amid - oxim 
C8 Hio 02N8=CH3-C( :N OH)-C(CH3 )o-CO NH 2(H 696). B. Au8 3.4.4-Trimethyl.i80xazolon.(6) 
und konz. Ammoniak (Billon, A.ch. [10] 7, 368). — F: 162®. 

y-Brom-a.a-dimethyl-acetessigsaure-athyleBter CgHi 303 Br = CHjBr*CO‘C(CH8)j’ 
COa’CaHg (E I 241). B, Durch Behandeln von a.a-Dimethyl-aoetessigsaure-athylester mit 
Brom unter Kiihlung (Scheibler, Schmidt, B, 64, 144). — Kptj: 114 — 116®. — Liefert 
bei der Einw. von Natriummalonester in absol. Ather unter KiilJung j5-Oxo-a.a-dimethyl- 
a'-carboxy-adipinsaure-triathylester. 

13. l-Oxo-2*2--dimethyl--prapan~'Carhon8dure-(l)^ terU^Butyl^glyoxyl^ 
sdure^ Trimethylbrenz^raubensdure CeHio03 = (CH3)3C CO C02H (H697; El 241). 
B, Zur Bildung durch Oxydation von Pinakolin mit Permanganat nach Glucksmann (M, 
10, 771) vgl. Boeseken, van Tonningen, E, 39, 189). — Die elektrische Leitfahigkeit waBr. 
Ldsungen wird durch Borsaure erhoht (B,, van T.). — Liefert bei der Hydrierung in Gegen- 
wart von Palladiumschwarz in 25%igem alkoholischem Ammoniak bei 10 — 15® a-Amino- 
/3./?-dimethyl-butterg&ure; in 21 — 22%iger waBriger oder methylalkoholischer Methylamin- 
Losung entsteht ^.^.^-Trimethyl-milchsaure(KNOOP, Oesterlin, H, 148, 307). — Ist bestandig 
gegen Carboxylase aus untergariger und obergariger Hefe (Neuberg, Weinmann, Bio. Z. 
200, 474). 

TrimethylbrenztraubenhydroximBaurechlorid , cl- Chlor - a'- oximino - a.a.a-tri- 
methyl-aoeton, Chlor-isonitroso-pinakolin CgHjoCaNCl = (CH3)3C*CO*C(:N*OH)*Cl. 
B. Durch Einw. von uberschussigem Nitrosylchlorid auf unverdunntes Pinakolin in der 
K&lte (Rheinboldt, Schmitz-Dttmont, B. 61, 32) oder auf Pinakolin in Tetrachlorkohlenstoff , 
zuletzt bei 20® (Rh., Sch.-D., A. 444, 121). — Nadeln. F: 133 — 134®.* Leicht loslich in 
Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, schwer in Tetrachlorkohlenstoff, Ligroin und Toluol, 
unldslich in kaltem Wasser. — Gibt beim Behandeln mit Natronlauge ein 01, dessen Dampf 
zu Tr&nen reizt. 


6. Oxo-carbons&uren OyH^sOs. 

1. 2^0xo-^hexan-‘Carbon8dure--(l)f P-Oxo^6nanth8dure^ n --Valery leBsig- 
sdure C7H„08 = CHa [CH8]8 C0-CH,-C08H. 

n- V aleryleBBigB&ur e- &thyleBter CgHnOj = CHj • [CH, ]3 • CO • CH j • COa • C|H^ (H 697 ; 
E I 242). B. Beim Behandeln von Cyanessigester mit Butylmagnesiumjodid in Ather und 
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Zeraetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Blaise, CJoenillot, C. r. 178, 1187). — 
Kpig: 112®. — Liefert bei der Einw. von Semioarbazid 3-Butyl-pyrazolon-(6)-oarbona&ure-(l)- 
amid (Syst. Nr. 3564). Mit Phenylhydrazin entsteht l-Phenyl-3-butyl-pyrazolon-(6). Di^ch 
Kondensation der Kaliumverbindung mit N-|j?-Jod>&thyl]-phthalimid erh&lt man nioht 
n&her besohriebenes N-[y-Valeryl-y>oarb&tboxy>propyl]<p]ithalimid, das beim Behandeln 
mit Bromwasserstoffs&ure 2-Butyl-pyrrolin (Syst. Nr. 3047) liefert. 

2. 3 ^ 0 x 0 - hexan * carbonsdure^(l)^ y- Oxo - dnanthadure^ B^Butyryl^ 

propionadure^ 6-Athyl^ldvulinadure == CHg • CH, • CH*- 00 ‘CHg-CH, *00*11 

(H 697). B, Neben d*Oxo-5nanth8&ure und anderen Produkten bei der Oxydation von 
dnanthiMurem Ammonium mit Wasserstoffperoxyd in ammoniakaliscber LOsun^ bei 90®; 
Trennung vond-Oxo-dnanths&ure erfolgt durcnfraktionierte Krystallisation der Semioarbazone 
(Olutterbitok, Raper, Biochem. J. 19, 390, 391). Beim Behandeln des Methylesters mit 
konz. Kalilauge (Ol., R., Biochem, J, 10, 393, 394). Beim Kochen von l-Methyl-2-propyl- 
pyrrolon-(5) mit Wasser (LukeS, Collect, Trav, chim, TcMcosl. 1 [1929], 132). — Krystalle 
(aus Petrol&ther). P: 45—46® (L.), 48® (Ol., R.). Kpi*: 167® (Zers.) (L.). — Liefert bei der 
elektrolytischen Reduktion in Sehwefels&ure Onanti^aure (L.). 

SemioarbaBon OgHigOgN, =* 0,H5 OH, 0(:N NH 0O NH*) 0H, 0H,*0O,H. F: 152® 
(Zers.) (Oluttbrbuok, Rarer, Biochem, J, 19, 394). 

Methylester OgHi|Oj = 0*H5*0H**0O*0H**0H**0O,*0Hj. B, Aus Bemsteins&ure- 
methylester-ohlorid und Propylzinkjodid in kaltem Toluol (Olutterbuok, Rarer, Biochem, J, 
19, 393, 394). — 125®. 

3. 4 ~Oxo-‘heaDan^earbonadure^(l )9 d-Oxo^dnanthaduref y'-Bropionyl- 
butteradure O^H^gOg = 0H3*0Hg*0O*[CHg]j*0OgH (H 697; E I 242). B, Neben y-Oxo- 
6nanths&ure und anderen Produkten bei der Oxydation von Onanthsaurem Ammonium mit 
Wasserstoffperoxyd in ammoniakaiisoher Ldsung bei 90®; Trennung von y-Oxo-dnanths&ure 
erfoM duroh fraktionierte Krystallisation der Semioarbazone ((IIlutterbttce:, Rarer, 
Bioaiem, J, 19, 390, 391). Beim Behandeln von d-Oxo-dnanths&ure-methylester mit konz. 
Kalilauge (Ol., R., Biochem, J, 19, 393, 394). Duroh Einw. von Bromwasserstoffs&ure auf 
d-Oxo-dnanths&ure-di&thylamid (Blaise, Moktaone, G, t, 180, 1345). Bei der Oxydation 
von l-Athyl-oyolopenten-(l) mit Ohromtrioxyd in Eisessig (Ohavanne, Beoker, BL 8oc, 
chim, Belg, 86, 594; G, 19281, 1169). 

Semioarbazon OgH^OgN, = OgH5*0(:N*NH*00*NHg)*[OHg]3*00|H (H 697). F: 194® 
(Zers.) (Olutterbuck, Rarer, Biochem, J, 19, 394). 

Methylester 0gHi403 = 03H.*0O*[0H3]3*0Og*0H. (H 697). B. Duroh Einw. von 
Glutars&ure-methylester-ohlorid auf Athylzinkjodid m Toluol unter Kiihlung (Olxtttbrbttok, 
Rarer, Biochem, J, 19, 393, 394). — Kpgoi 130®. 

y-Propionyl-butjrronitril O^H^ON = 0,H5*00*[OHg]3*CJN. B, In sehr geringer 
Menge bei der Umsetzung von Glutars&uredinitril mit Athylmagnesiumbromid, neben anderen 
Produkten rBRUYLANTS, Bl, Acad, Belgique [5] 9, 37; C, 1923111, 1263; vgl. BL Acad, 
Bdgique [5] 7, 252; C, 1921 HI, 1349). 

4. 6^0xo-heQoan^carbonadure~(l)^ Z-Oxo bnanthadure^ a-FarmyU 

n-~€apronadure^ Pimelinaldehydadure B. NeW 

co-Oxy-pelargonaldehyd beim Ozonisieren von Ambrettols&ure (S. 257) in der bereohneten 
Menge verd. Natronlauge und folgenden Zersetzen des Ozonids mit Wasserdampf (Kbrsoh< 
BAUM, B, 00, 905). 

Oxim G7 Hi 303N == HO*N:0H*[GHg]5*0O3H. ELivstalle (aus Essigester). F; 111 — 112® 
(Kersobsaum, B, 60, 905). — Liefert beim Behandeln mit Essigs&ureanhydrid und naoh- 
folgttiden Veroeifen Pimelins&ure. 

5. S^OxO'-hexan-^earbonsdure^C^yf a^Butyryl-^propionadure^ Methyl^ 
butyryl-‘eaaigadure O7H13O3 » OH, • OH* • OH* • GO • CH(GB[3) • GOg'H. 

Athylester GgHjA = 0H3 GH. GH,*C0 GH(GH.) G03*G,Hg. B, Beim Behandeln 
von Butyrylessigs&ur&thylester mit Methyljodid und Natrium in Methanol (v. Auwers, 
Dersok, a, 462 , 120). — Kpg*: oa. 115 — ^121®. 

6 . 3^0xo^4^mathyUpentan’^earbonadure->(lh B^IaobuWryUprapianaduref 
dA^Dinaethyl^ldvuUnadure 07Hi30g » (0H3)g0H*00*0H3*0H|*003H (H 698). B. 
Duroh Verseifen von j9-0xo>a.(z-dimethyl-a'-oarboxy-adipin8&ure-tri&thvlester mit siedender 
verdOnnter Sohwefels&ure und Koohen des Reaktionsprodukts mit ^%iger Natronlauge 
(SoHEiBLER, SoBMiDT, B, 54 , 145 ). — Das Natriumsalz gibt beim Destillieren mit Phosphor- 
trisnlfid 2-l8opropyl-tluophen. 
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7. 2 •• Oxo - 4 - methyl - pentan - carbonsdure - f , Isovalerylesaigedure^ 
y-^Isapropyl-aceteesigsdure C^HuOa = (CH3)2CH CH2 C0 CHa C02H. 

iBOvalerylesBifi^&iire - athylester = (CH 8 ) 2 CH • CH* • CO • CHg • CO^ • CjHa 

(H 699; E I 243). Gibt beim Erhitz6n mit sek.-Butyljodid und Natriumathylat-Ldsung auf 
dem Waaserbad sek.-Butyl-isovaleryl-essigsaure-athylester (Jones, Soc. 1926, 2769). Beim 
Erhitzen mit a-Jod-propionsaure-athylester in Natriumathylat-Ldsung und Kochen des 
entBtandenen a-Methyl-a'-isovaleryl-bernsteinsaure-diathylesters mit alkoh. Kalilauge erh&lt 
man jJ-Isovaleryl-isobutterBaure (J.). 

8. Oxo - 2^methyl^-pentan‘Carhonsdure --{ , y^Acetyl^isovaleriansdure^ 
^-Ace«onyl-6u«ecr«dur«-C7Hi20a=:=CH8 C0 CHj CH(CHs) CH 2 C02H (H 700; E I 243). 
B. ]Durch Oxydation dea bei der Einw. von p-Toluolsulfonsaure auf 1.3-Dimethyl-cyclo- 
pentanol-(l) bei 126® entatehenden Gemiacha von 1.3-Dimethyl-cyclopenten-(l) und 1.3-I)i- 
methyl-cyclopenten-(3) mit 2%iger Permanganat-Loaung (Chavanne, BL Acad. Belgique 
[6] 12, 113; Bl.8oc.chim.Belg. 86, 290; C. 182611, 1846; 10271, 267). — Kp„: 153,2® 
bis 163,7®. 

Semicarbazon = CH3 • C( :N • NH • CO • NH,) • CH^ • CH(CH3) • CH^ • COjH 

(H 700; E I 243). Zeraetzt aich bei 174® (Chavanne, Bl. Acad. Belgique [5] 12, 113; Bl. Soc. 
chim.Bdg. 86, 289; G. 1926 II, 1846; 10271, 267). 


9. 2^0xo-~hexan^carbonsdure-(Sh oi-Acetyl^n-valeriansdure, a^Propyl^ 
oxeieeeigsdure C^HuOg = CH, • CHj • CHj • CH(CO • CH 3 ) • COgH. 

a- Propyl -aoetesaigsaure- athylester C2H13O3 = C2H5 CH2 CH(C0 CH3)*C02*C2H5 
(H 700; E I 243). Bestimmung dea Enolgehalta durch Titration mit Brom in Alkohol und 
in mit Natriumbromid gesatti^m Methanol: Kaufmann, Hansen- Schmidt, At. 1926, 48. 
— Kp: 212 — 216® (Backer, Meyer, B. 46, 432); Kpgi: 103 — 105® (Tsttrumi, Sci. Rep. 
Tdhohu Univ. 16, 678; C. 1927 II, 2743). — Liefert beim Erwarmen mit Hydrazinaulfat 
Oder beaaer mit Hydrazinhydrochlorid in Gegenwart von verd. Alkohol auf dem Waaaerbad 
6-Athoxy-3-methyi-4-propyl-p3rrazol und 3-Methyl-4-propyl-pyTazolon-(6) (B., M.). 

a-Chlor-a-propyl-aoetossigsaure-athyleBter C2H15O3CI = C2H5*CH2'CC1(C0*CH3)* 
COa’CfHa. B. Beim Erhitzen von a-Propyl-acetessigaaure-athyleater mit Sulfurylchlorid auf 
dem Waaaerbad (Macbeth, Soc, 123, 1126). — Hellgelbea 01. Kpio*. 108 — 110®. nl?: 1,4420. 
Ldalich in Alkohol. — Reagiert mit Hydrazinhydrat in verd. Alkohol unter Stickatoff- 
Entwicklung. 


a-Brom-a-propyl-aoetessigsaure-athyleBter CjHjjO^r = C 2 H 5 -CH 2 *CBr(CO'CH 8 )* 
COj-CjHj. B. Aua a-Propyl-aceteaaigaaure-athyleater und Brom bei 0 ® unter Durchleiten 
von Luft (Macbeth, Soc. 128 , 1127 ). — Gelbea 01 . Kpjo** 130 ®. n)?: 1 , 4610 . Lbalich in 
Alkohol. — Reagiert mit Hydrazinhydrat in verdiiimtem Alkohol unter Stickatoff-Entwicklung. 


10 . 6-Oxo^heacan^ carbonsdure 3) n a -Acetonyl- butter sdure^ a-Athyl^ 
Idvulinsdure CjH,,Oj = CH, CO ‘CH, CH(C 2 H 3 ) C 02 H (H 701 ). B. Durch Hydrolyse 
vom 3 -Methyl- 6 -&tnyI-pyridazinon-( 6 )-carbonsaure-( 6 )-athylester mit konz. Salzaaure, zuletzt 
auf dem Waaaerbad (Gaitlt, Salomon, A.ch. [ 10 ] 2 , 205 ). — Gelblichea 01 . Kpjs: 161 ® 
bis 162 ® (unter geringer Zersetzung). 

Semicarbazon CgH^CjNs = H 2 N C 0 NH N:C(CH,) CH,-CH(C 2 H 3 )-C 02 H. F: 171 ® 
bis 172 ® (Gattlt, Salomon, A. ch, [ 10 ] 2 , 206 ). LOalich in Alkohol, schwer lOslich in Ather, 
unlOalich in Wasser. 


11. S ^ Oxo ^2-^7nethy I ^pentan- carbonsdure- { 2) f a- Propiony I -isobutter- 
sdurCt IHmethyl-propionyl-essigsdure C 7 HHO 8 = CH 8 *CH,*CO*C(CH 3 ) 2 *CO,H. 

Dimethyl -propionyl-essigsaure-athylester C^HjeOa = CH 3 -CH 2 *C 0 -C(CH 3 ) 2 -C 02 ’ 
C 2 H 3 . B. Bei allm&hlichem Zugeben von Natrium&thylat-LOaung zu einem siedenden Ge- 
miach von a-Propionyl-propionsaure-&thyle 8 ter und Methyljodid (v. Aijwers, Dersch, 
A. 462, 119). — 01 von fruchtartigem Geruch. Kp^: 83®. — Beim Erhitzen mit Phenyl- 
hydrazin entsteht l.Phenyl-4.4-dimethyl-3-&thyl-pyrazolon-(6). 

12. 4- Oxo-2-methyl-pentan-carbonsdure-(2)f a^a-JCHmethyl-p-acetyl- 
propionsduref a.a-^lHmethyl-ldvuiinsduref Mesitonsdure C 7 H 1 JO 8 = CHj’CO* 
CH 2 C(CH 2 ),C 0 JS. 

^ ac.a-Dimethyl-lftvnlins&ure-amid, Mesitonsaureamid C 7 Hjj 02 N = CHj'CO'CHi* 
C(Ch,) 2 *CO-NH,. Vgl. 2.0xy.2.4.4-trimethyl.pyrrolidon.(5), E I 21 , 463. 

18. 4- Oxo - 2-methyl - pentan - carbonsdure-( 3) ^ a - Isopropy I - acetessig- 
sdure^ a-Acetyl-isovaleriansdure C 7 Hi 208 = {CH 2 ) 2 CH*CH{C 0 -CH 8 )-C 02 H. 

a-Iaopropyl-aoeteBzigs&ure-athylester C 2 H 12 OS = (CHj) 2 CH • CH{CO * CHj) * CO. • C^. 
(H 7(^ ; E 1 244). B. Beim Koohen von Natriumaceteaaigester mit laopropylbromid in Alkonol 
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in Gtegenwart von wenig Natriumjodid (Rtjpb, Cotjrvoisibk, Hdv, 0, 1061). — Beim Ein- 
leiten von Athylnitrit in die alkoh. Ldsung der Natriumverbindung unterhalb 40® und Be- 
handeln dee Beaktionsprodukts mit kalter verdUnnter Schwefelsaure erh&lt man a>Ozimmo> 
iBovalerian0&ure-&thyleater (Sen, Bio.Z. 148, 197). Gibt bei der Einw. van Benzaldehyd 
in verd. Natronlauge a-Ieopropyl-y-benzyliden-aoetessigsaure (Hbilbron, Irvino, 80c, 
1989, 941). 

14. 3-Oxo - 2.2-ditnethyl - hutan - carbonsdure-(l)^ p ^AcetyUisovalerian- 
sdure^ p.p^Dimethyl^ldvuHnsdure = CH8 CO C(CH8),^CH, CO,H (H 702). 

Liefert bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Ldsung a.a-Dioxy-/9./?-dimethyl-glntar- 
s&oie (S. 489) (Bardhan, 80c, 1928, 2620). Gibt beim Behandeln mit Kaliumoyanid und 
verd. Salzs&ure unter Kiihlung und Erhitzen des entstandenen Nitrile mit konz. Salze&ure 
jJ.^-Dimethyl-y-valerolaoton-y-carbons&ure (Syet. Nr. 2619) (Blanc, BL [3] 86 [1901], 70; 
Rothstbin, Stevenson, Thorpe, 80c, 127, 1078). 

p,p - Dimethyl - l&vulineaure - athylester = CH* • CO • C(CH8)8 * CH, • CO, • CjH, 

(H 703). Zur Bddung aue a-a-Dimethyl-bemsteineaure-anhydrid nacb Blaise (0. r. 128, 
183; Bl [3] 21, 716) vgl. Rothstbin, Stevenson, Thorpe, 80c. 127, 1078). — Liefert bei 
der Einw. von Natrium&thylat in Ather 1.1 -Dimethyl-cyclopentandion-(2.4) (R., Th., 80c. 
1920, 2017). 

16. 2^0xo--3^methyl^pentan-carhonsdure-(S)9 oL--Methyl-oi^dthyl~^acet- 
es9ig8duref a- Methyl-oL^-acetyUbutteradure C^Hi.O, = CH8 • CO • C(CH 8 )(C 8 H 5 ) • C08H. 

a-Methyl - a-Athyl - aoetessigsaure - methylester C8H14O8 = CH, • CO • C(CH8)(C,H8) • 
C08'CH8. B. Beim Kochen von a-Methyl-aoeteesigeaure-methyleeter mit Athylji^d und 
Natriummethylat-LOeung (Backer, Meyer, R. 46, 87). — Fliiseigkeit. Kp: 183 — 184®. — 
Liefert beim Erw&rmen mit w&Br, Hydrazin-Ldeung 3.4-Dimethyl-4-athylp3rrazolon-(6). 

a-Methyl-a-athyl-aoetessigsaure-athylester CgH^Oj = CH8*C0*C(CH8)(C8H5)-C0.‘ 
CjHg (H 703; E I 246). Reagiert mit Hydrazin wie der Methylester (Backer, Meyer, it. 
46, 87), 

16. 4 - Oxo - 2.3 - dimethyl - buUin - carbonsdure - (2 ) , a.a.^ - Trimethyl^ 
P^formyl-propionsdure^ a.a.a'- Trimethy i- bemateinsdure^' a Idehyd C7H, ,0, 
= 0HC‘CH(CH8)-C(CH,)8*C08H (H 703). Liefert bei Einw. von Kaliumoyanid in verd. 
Salze&ure unter Kiihlung und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit konz. Salze&ure a.a.^-Tri- 
methyl-but 3 rrolacton-y-carbons&ure (Syet. Nr. 2619) (Bardhan, 80c, 1929, 2620). 

[Kuhn] 

7. Oxo-carbons&uren 0aHi40s. 

1. 2^0xo--heptan^carbon8dure--(J), p^Oxo^capryl8dure ^ n^Caproyle88ig^ 
8dure CgHi^Oa - CH8 [CH8]4 C0 CH8 C08H. 

n-Oaproylessigsaure-athyleBter CipHigOg = CH8*[CH8]4*C0-CH,*C08*C8H5 (H 704). 
B. Beim Einleiten von Ammoniak in eine Ldsung von a-n-Caproyl-acet^igs&uie*&thyleeter 
in Ather (Spath, Pikl, B. 02, 2260). — — 121®. — Liefert bei mehrt&gigem Auf- 

bewahren mit Anilin und anschlieBendem Erhitzen auf 246 — 260® 4-Oxy.2.n-amyl-chinolin. 

2. Oxo~heptan~carbon8dure'-(l}f y- Oxa-capryUdure^ P-n~ValeryU 
propion8dure , d-Bropyl~ldvulin8dure C8H14O8 == CHj - [CH J8 * CO • CH, • CH, • COiH 
(H 706; E I 246). B, Neoen d-Oxo-oapryls&ure und anderen F^ukten bei der Oxydation 
von Ammoniumoaprylat mit Wa,sserstoffperoxyd in hmmoniak&lischer Ldsung Mi 90® 
(Cluttbrbuck, Raper, Biochem.J, 19, 390). Aus l-Methyl-2-butyl-J*-pyrrolon-(6) beim 
Kochen mit 60%iger Schwefels&ure (LukeS, O&em. lAsty 22, 11 ; Collect, Trav. chim. TMcod. 
1, 134; C. 19891, 1464; 11, 746). — Kp,,: 160 — ^170® (geringe Zersetzung) (L.). — Liefert 
bei der elektroljrtisohen Reduktion in ^%iger Sohwefels&ure Capryls&ure (L.). 

Semicarbaaon C8H17O8N8 = CH,- [CH8]8- C(:NNHC0NH8)CH,CH8C08H (El 
246). F: 163® (Zers.) (Cluttbrbuck, Raper, Biochem,J. 19, 394). 

Methylester CglL^O, = CH, • [CBy , • CO * CH, . CH^ CH, • CH,. B. Aus Bemsteins&ure- 
&thylesterohlorid und Butylzinkjodid in Toluol unter EiskBhlung (Clutterbuok, Raper, 
Biochem,J, 19, 394). — Kpi#: HI®. 

3. 4^0xo^heptan-^arbon8dure-^Cl}f d^Oxo-capryleduref y^ButyryU-buUer-- 
8dure C8H14O, = CH,-CH,*CH,-CO* [CH,],-CO,H (H 706). B, Aus dem Methylester durch 
Verseifung mit starker ICalilauge (Cluttebbuck, Raper, Biochem. J. 19, 398, 394). Neben 
anderen ftodukten bei der Oxydation von l-Propyl-oyolopenten-(l) mit 2%iger Permanganate 
Ldsimg (Chavanne, Becker, BL 80c, chim. Bag, 80, 698; C, 1028 1, 1169). Neben VeOxo. 
oapryls&ure und anderen Produkten bei der Oxydation von Ammoniumoapiy^t mit Wasser- 
stof^ro^^d in ammoniakalisoher Ldsung bei 90® (Cl., R., Bioehem, J, 19, 390). — F: 34,6® 
bis 36® (Cin., B.). 
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Semioarbazon C^H^OgNa = CH, • CH, • CH, • C( : N • NH • CO • NHj) • [CH^Jg • COgH. F : 1 87<» 
(Zers.) (Clttttbrbuck, Rapbr, Biochem.J. 10, 394); schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 
191 — 192®, bei raschem Erhitzen bei 198® (Chavanne, Becker, Bl. Soc. chim. Bela. 36, 598; 
C. 1028 I, 1169). 

Methyleflter CgH^Og = CH3;CHj CH2 CO [CHa]3*COg CHg. B. Aus Glutarsaure- 
methylesterchlorid und Zinkpropyljodid in Toluol unter Eiskiihlufig (Clutterbuck, Raper, 
Biochem.J. 10, 393, 394). — Kpjg: 120®. 

4. 6 - Oxo - heptan - carhonsdure ~(1)^ f - Oxo - caprylsdure, e - Acetyl^ 
n--€Ciproi%sdure C8H14O3 = CH3*C0*[CH2]g*C02H (H 705). B. Bei der Oxydation von 
l-Methyl-cycloheptanon-(2) mit Permanganat-Losung (Godchot, Cauquil, C. r. 188, 796). 
— Kpao*. 186—187®. 

6. 2 ^ Oxo -heptan- car hon8dure-‘{3)* cl- A cetyl -n-capronsdure^ d-lButyl- 
acetessigedure CgHigOg = CH3 • • CH(CO • CH3) ■ COgH. 

a-Butyl-acetessigsaure-athylester = CH3 • [CHgJg • CH(CO • CH3) • COg • CgHg 

(H 706; E I 246). B. Zur Bildui^ aus Natriumacetessigester und Butylhalogenid vgl. Morgan, 
Holmes, Soc. 125, 762; Hess, Bappbrt, A. 441, 153; Billon, A. ch. [10] 7, 373; Tsttrumi, 
Sci.Bep. Tdhoku Univ. 16, 680; C. 1027 II, 2743. — Kp: 219—224® (M., H.); Kpg.: 120® 
bis 122® (Ts.); Kpgg: 126® (Bi.); KP17: 114—115® (H., Ba.). — Liefert beim Behandeln mit 
Butylbromid in Natriumathylat-L6sung je nach den Reaktionsbedin^ngen entweder Dibutyl- 
essigsaureAthylester oder a.a-Dibutyl-acetessigsaure-athylester als Hauptprodukt, auBerdem 
Methyl-n-amyl-keton und Caprons&ure-athylester (H., Ba.). Bei der Einw. von Butyljodid 
in Natriumathylat-Losung wird hauptsacldich Dibutylessigsaureathylester, al^r nur wenig 
a.a-Dibutyl-acetesaigsaure-athylester erhalten (Bi., A.ch. [10] 7, 355, 373). — Wachstums- 
hemmende Wirkung auf Penicillium palitans und Oidium lactis : Stokoe, Biochem. J. 22, 
89, 90. 

6. A-Oxo-heptan-carbonsdure-CS)^ a-Butyryl-butteradure^ Athyl-butyryU 
essigsdure CgHigOg = CH3 CHa CHg CO CH(02H6) CO2H. 

a - Butyryl - butteraaure - athylester CjoH, gOg = CgHg • CH, • CO • CH(C8H5) • COg • CgHg 
(H 706). B. Beim Koohen von Buttersaureathylester mit Natriumathylat (McElvain, 
Am. Soc. 61, 3129). — Kpig; 102—105®. 

a-Butyryl-butyronitril, a-Cyan-dipropylketon, 4-Oxo-3-cyan-heptaii CgHigON 
= CgH6*CHg*CO‘CH(CjH5)«CN. B. Aus Dibutyronitril (s. u.) beim Behandeln mit verd. 
Salzsaure (Baerts, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 425; C. 1028 III, 124). — Kp: 215,5—216,5® 
(unkorr.); Kpgo: 110— 112®. 1^:0,9261. n?!: 1,4318. 

P- Imino - a - athyl - n - oapronitril , a - Cyan - dipropylketon - imid bzw. Amino- 
a.y-diathyl-orotonBa\ire-nitril C8H14N2 == C2H5*CH2-C(:NH)*CH(C2H5)-CN bzw. CgHg- 
CHg.‘C(NH8):C(CaH6)-CN, „DibutyTonitril“ (H 706). B. Neben anderen Produkten bei 
der Einw. von Athylmagnesiumbromid auf Butyronitril in Ather (Baerts, Bl. Soc. chim. 
Bdg. 31, 424; C. 1028111, 124). 

a-Cyan-dipropylketon-semioarbazon CgHigON4 = CgHr • CH, • C( ;N - NH • CO -NHg) • 
CH(C2Hg)*CN. F: 88—90® (Baerts, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 426; C. 1023 III, 124). 

7. 5 -Oxo- 3-methyl -hexan- car bon8dure-(l), y- Methyl-d-acetyl-n-va- 
leriansdure^ y-Acetonyl-n-valeriansdure C8H14O3 == CH3-CO'CH2*CH(CH3) CHg* 
CHg-COgH (E I 246). B. Bei der Oxydation von 1.3-I)imethyl-cyclohexanol-(4) mit Perman- 
ganat in Wasser (Godchot, C. r. 176, 1151). Aus den beiden stereoisomeren Formen des 
1.3-Dimethyl-oyclohexanon8-(4) duroh Oxydation mit Permanganat in Wasser bei ca. 15® 
(G., C. f. 176, 1151; Bl. [4] 38, 963; G., Bbdos, G. r. 180, 753). — Fliissigkeit. Kpgg: 177®; 
Di’: 1,078; ng: 1,4699 (G.). 

Athylester CioHjgOg = CH3*CO-CH, CH(CH8) CHa CHg-COg*CgH5. Flussigkeit. Kpig: 
130® (Godchot, C.r. 176, 1151; Bl. [4] 33, 965). 0,9715. ng: 1,4334. Gibt beim 

Behandeln mit Natrium&thylat in Ather l-Methyl-2-aoetyl-cyclopentanon-(3). 

8. 3^0xo^heptan^carbonsdure-(A), cL-PropionyUn^valeriansdure, PropyU 
prapiony l-eseigsdure C8H14O3 = CHg • CHg * CO • CH(CHg • CgHg) • COgH. 

Athylester CioHjgO. == C^Hg • CO • CH(CH8 • CgH.) • CO, • C^g . B. Aus Pr opiony l- 
essigs&ure&thylester und ftopylbroihid in siedender Natrium&thylat-Losung (v. Attwhrs, 
Dersch, A. 462, 120). — 01 von angenehmem Geruch. Kpgg: 127®. 

9. S-Ooco -2-methyl- hexan-carbon8dure-(2)^ cl- Butyryl -isobuttersdure^ 
IHmethyl- butyryl-eeeigedure CgHigOg = CHg • CH, • CH, • CO • C(CHg)g • CO,H . 

Athylester CioH„0, = CHg-CH, CH|| CO C(CHg), COg C^g (H707). B. Aus a-Butyryl- 
propions&ure-athylester und Methyljodid m Natriummethyfat-LOsung (v. AirwERS, Dersch, 
A. 462, 121). — 01 von angenehmem Qeruoh. Kpu: 99 — 104®. 
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10 . Oxo - 2^methyl^heQoan^carb<msdure^(2)^ oi.tx.^Dimethyl-B-prapionyl-' 

propionsdure^ (tM.d’-TrimethyUldvuUnsdure CgHjiO. = CH. • CH, • CO • CH, • C(CH,), • 
COgH. J5. Aus dem Athylester durch Verseifung mit neiuer Kalilauge (Lb Pelbtibb db 
Bosanbo, a , ch . [9] 19, 3M). — Blattchen (aus Ligroin). F: 86®. Schwer Idslich in Ligroin. 

Semioarbazon C^H^OaN, = GHj • CH* • C( : N • NH • CO * NH,) • CH, • C(CH8). • CO,H. 
Krystalle (aus Alkohol). F: 172® ( Queoksilberbad) (Lb Pblbtieb db Rosanbo, A . ch , [91 
19, 354). 

a.a.d -Trimethyl -lavydins&ure. athylester CiqHigOa = CH,- CH8-CO CH 2 -C(CHa)a- 
COft’CaHa. B, Aus a.a-Dimethyl-bemsteins&ure-a-&tnyle8ter-a'-chIorid und Athylzinkjodid 
in Essigester + Toluol (Lb Peletiee db Rosaoto, A . ch , [9] 19, 361). — Kpi,: 103®. 


Leicht Idslioh in Benzol, umdslich in Ligroin. 

11. 2‘~Oxo^S^fnethyl^hexan~carbofi8dure~‘{3)9 oc^Acetyl^isocapronsduref 
oL^Isobutyi^acetessigadure C 8 Hi 40 a =«= (CH,)jCH CHa CH(CG CHa) COaH. 

a-Isobutyl-aoetesBlgsaure-athylester Ci^aPa == (CH8)aCH CHa-CH(CO CH8)-COa- 
CaHa (H 707 ; E I 246). B. Zur Bildung aus Natriumacetessigester und Isobutylhalogenid 
vgl. Rupb, Coxtevoisibr, Hdv, 6, 1063. — Elektrische Leitfahigkeit von Ldsungen in absol. 
Alkohol in Gegenwart von Natriumathylat und Elaliumathylat bei 26® : White, Soc. 1928,1414. 

12. 5 - Oxo - 2.2-dimethyl - pentan-carbonsdure -(l)^ ^-Fropionyl-iso- 

valeriansdure^ P-PA-THmethyl-ldvulinsdure = CHs CHa CO C(CH8)t- 

CHa‘COaH. B. Aus dem Athylester durch Erw&rmen mit Kalilauge (Lb Peletiee db 
Rosanbo, A.ch. [9] 19, 341). — 01. Kpi*: 163®. 

Semioarbazon CoH^Oj^a = CHa • CH. • C( : N • NH • CO • NH,) • C(CHa)a • CH, • CO,H. 
Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 212® ( Quecksilberbad) (Lb Peletiee de Rosanbo, A.ch, (91 
19, 342). 

p.pA -Trimethyl - lav^ns&ure - athylester CioH^Oa = CHa • CH, • CO • C(CHa), • CH, • 
COj^-CjiH,. B, Aus a.a-Dimethyl-bemsteins&ure-a'-athylester-a-chJorid und Atnylzinkjodid 
in Essigester + Toluol (Lb Peletiee de Rosanbo, A. ch. [9] 19, 339). — Ol von schwachem 
Geruch. Kpj,: 103®. — Gibt beim Behandeln mit Natriumathylat in Ather 1.1.3-Trimethyl- 
oyclopentandion-(2.4). 

Semioarbazon CiiH,i0^8 = CH,- CH,-C(:N-NH'CO'NH,) C(CHa), CH,- CO, C*H.. 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 149® (Lb Peletiee db Rosanbo, A. ch. [9] 19, 340). 

1 3. 4- Oxo-2.2-dim€thyl-pentan-carbon8dure-{l), p.P-ZHmethul-y-acetiil- 
buttersdure (LHiaO, = CH8 CO CH,-C(CH8), CH, CO,H (H 707; E 1 246). B. Als Haupt- 
produkt beim Erhitzen von 4-Oxo-2.2-dimethyl-pentan-dicarbonsaure-(l.l) auf 130—140® 
( Qitdrat-I-Khtjda, Soc. 1929, 207; vgl. Rxtzicka, Hdv. % [1919], 164). — Kp,.: 162®. 
D}®**: 1,0365. nj’*: 1,4465. — Liefert mit Aoetylchlorid bei Zimmertemperatur 6-Oxo-2.4.4- 
trimethyl-6.6-dihydro-1.4-pyran (Qn.-LK.). Bei der Einw. von Natrium in siedendem 
absolutem Alkohol entsteht ^.^,d-Trimethyl-d-valerolacton (Syst. Nr. 2469) (Qu.-I-K). 

E ly S. 246y Z. 17 V. u. nach ,ytnit Ather aitsgezogen*^ fugt zu yyeingedampft und utUer 
vermindertem Druck dedUliert** . 

Dimethyl -y-aoetyl-buttersaure-athylester CioHigO, = CH, CO-CH,-C(CH,),- 
CH,-C!0,-C|H5 (H 708; E I 246). B. Aus der Saure durcn Verestem mit alkoh. SalzgAure 
(QnDRAT-I.KHtJDA, Soc. 1929, 207). Aus O-Bimethyl-glutarsaure-athylester-ohlorid und 
Methylzinkjodid in Essigester + Benzol bei Zimmertemperatur (Qu.-LK., Soc. 1929. 208). 
— Kpi,: 113®. .D^•: 0,9632. n?-*: 1,4307. r if, 

Sei^oarbazon CiAiO,N, = CH. C(;N-NH-C0 •NHa) CH, 0(CH,),-CH* CO, CJBa. 
Nadeln (aus verd. Methanol). P: 114® ( Qvdbat-1-Khuda, Soc, 1989 , ^). 

14. 2- Oxo-3.S-dimethyl-pentan-bdrbonsdure-(l)9 y.y-lHmethyl-v-dthyl- 

CaH,-Oa^CT.-CHi-C(CHa), C fcas H 709 besohrieliene 

Pr&parat ist vielleicht als Methyl-diathyl-brenztraubens&ure (C.H.).C(CH.)-CO*COJS 
zu formulieren (Nybxrqh, B. 55, 1964 imm. 6). ■ \ t** 

n Ir® M-DUUhyl-tueteuigadure 

Stavi^^, Afn. 8 <k, 45, 2969). lieioht Idsh^ m Pyndin und neiBem Alkohol, scnwer in Ather 
jmd ^tem Nitiobenzol. Liefert beim Sohmelzen oder Erhitzen im Vakuum auf 86® Bis- 
fo.a-^thyl-aoetonyl].qu^ilber [CH,-CO-C(Ci^].Hg (Sy«t. Nr. 441). Z«twtBt noh bed 
der Einw. von heifiem Nitrobencol nnter Abe^^nng voo Qneoksilbw. 
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a.a - Difilthyl - aoeteBsigaaure - methylester = CHj • CO • C(C,H 5 ), • CO, • CH, 

(H 710). jB. Zur Bildung aus DiftthylacetessigsAureAthylester und Methanol in Gegenwart 
von Alkoholat vgl. Dxecemasv, Wittmann, B. 65, 3347). 

oua - Diathyl - aoetessigsaure - athylester CioHjgO, = CH, • CO • C(C,Hg)2 • CO, • CjH, 
(H 710; E I 247). Kp^^o* 210® (Billon, A,ch, [10] 7, 365); Kp7,2 : 211 — 212® (Dibckmann, 
Wittmann, B, 66, 3347); Kpi,: 102® (Bi.). Parachor: Suodsn, 8 oc, 126, 1184. Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum der Fliissigkeit: Morton, Rosnby, 8 oc. 1926, 712; der LOsung in 
Alkohol; Gbossmann, Ph, Ch. 109, 332; Mo., Ro.; der LOsungen in Wasser, verd. Natron- 
lauge, Natrium&thylat-Ldsung und Piperidin: Mo., Ro. — Beim Behandeln mit Ameisen- 
B&ure&thylester und Natrium in Ather entsteht a.a-Di&thyl-y-formyl-acetessigsaure-athylester 
{ 8 . 469) (Bbnaby, Mbybb, Charisius, B. 69, 110). Liefert mit Methylmagnesiumbromid in 
Ather wenig /J-Oxy-a.a-di&thyl-isovalerians&ure-kthylester (S. 241) und andere Produkte 
(Salkowski, J.pr, [2] 100, 261). — Physiologisohes Verhalten: H. Staub in J. Houbbn, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1005. — Kalium- 
verbindung. Gelbrotes Pulver. Teilweise lOslich in Ather mit gelber Farbe (Schbibler, 
Voss, B. 63, 403). 

Oxim = CH,-C(:N*0H)-C(C2H,)2*C02*C2H, (H 711). KrystaUe (aus Ather 

4- Ligroin). F: 64® (Billon, C. r. 179, 1056; A. ch, [10] 7, 362). Kpi,: 148®. — Liefert bei 
der Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol 3-Amino-2.2-diathyl-butanol-(l) und sehr 
wenig jJ-Amino-a.a-di&thyl-buttersaure-athylester. 

a.a - DicLthyl - aoetessi^saure - amid C8H15O2N == CH3-CO*C(C2H5)2*CO‘NH2 (H 711). 
Wirkt hypnotiflch (LumiAre, Perrin, BL [4] 85, 1024). 

16. 4~Oxo~2.3~dimethyl~pentan--carbon8dure^C2)f a.a- Dimethyl-p-ticetyl^ 
buttersdure, aL,aL,p-Trimethyl--ldvulinsdure C8Hl4^08 = CH,*CO‘CH(CHs)*C(CH8)2* 
CO2H. B. In sehr geringer Menge beim Behandeln von Methylmesityloxyd (E II 1, 796) 
mit siedender w&Brig-alkoholischer Kaliumcyanid-LOsung und Kochen des Reaktionsprodukts 
mit konz. Salzsaure (Bardhan, 80 c. 1928, 2614). Entsteht neben a./?.)?-Trimethyl-lavulin- 
s&ure beim Behandeln von Trimethylbernsteinsaureanhydrid mit kalter Natriumathylat- 
Ldsung, ErwArmen des Reaktionsprodukts mit Thionylchlorid auf 55®, Umsetzen der 
erhaltenen Methylesterchloride mit Methylzinkjodid in Ess^ester + Benzol in der Kalte 
und Verseifen mit w&Brig-methylalkoholischer Kalilauge; Trennung der Isomeren erfolgt 
durch fraktionierte Krystallisation der Semicarbazone aus Methanol (Bv, 80 c. 1928, 2612). 
Beim Kochen von 6-Oxo-2.3.4.4-tetramethyl-4.5-dihydro-furan (Syst. Nr. 2460) mit 20%iger 
methylalkoholisoher Kalilauge (B., Soc. 1928, 2616). — Prismen (aus Athylbromid + Petrol- 
&ther). F; 77 — 78® (B., 80 c, 1928, 2613, 2616). — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Per- 
manganat-LOsung l^imethylbemsteinsaure. 

4-Nitro-phenylhydrazon C14H12O4N3. F: 207® (B., 80 c. 1928, 2616). 

Semloarbazon C2Hi70j^, = CH, C(;N NH-C0-NH,)-CH(CH,) C(CH,)2 C02H. Pris- 
men (aus Methanol). F: 174® (Bardhan, 80 c, 1928, 2613). In Methanol schwerer Idslich 
ala das Semioarbazon der a./?.j9-TrimethyMavulins&ure. 

17. 4 - Oxo -3.3 - dimethyl - pentan - carbonsdure - (2) , 0 L,p,p - Trimethyl - 
P-acetyUpr^ionsdure^ a p^p-Trimethyl-ldvulinsdure C 8 Hi 40 .=CH 3 • CO • C(CH ,)3 • 
CH(CH 3 )*C 03 H (E I 247). B. s. o. im Artikel a.a./J-Trimethvl-l&vulmsaure. — Prismen 
(aus Petrol&ther). F: 65—^6® (Bardhan, 80 c. 1928, 2613). Losuch in den meisten LOsungs- 
mitteln. — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Ldsung l-Oxo-2.2-dimethyl- 
butan-dioarbons&ure-(1.3) (S. 491). 

Bemioarbaaon C^ANb = CH 3 C(;N NH CO NH,) C(CH3)3 CH(CH3) CO^. Pris- 
men (aus Methanol). F: 155® (Bardhan, 80 c. 1928, 2613). Leicht Idslich in Methanol. 

ot.d.d-Trimethyl - lavnlinsaure - athylester CjoHi80, = CH, • CO • C(CH,), • CH(CH3) • 
COj-CjH, (E I 247). KP14 : 110® (Bardhan, 80 c. 1928, 2613). DJ*: 0,9816. nU: 1,4364. 

18. 2- Oxo - 3.4:-dimethyl-pentan-carbonsdure-(3 ) , oL-Isopropyl-oL-cicetyl- 
propionsduref o.- Methyl - 9 .- isopropyl -aceteseigsdure C8H14O, = (CH,),^* 
C(CH3)(C0CH,)C03H. 

a - Methyl - a - isopropyl - aoetessigsaure - athylester C^oH^gO, = (CH3),CH • C(CH,) • 
(C0*CH3)*C03*C,H5 (H 711). Das Phenylhydrazon schmilzt bei 111 — 113® (v. Axtwbrs, 
Dbrsoh, a. 462, 117). 


8. Oxo-carbonsfturen 

1 . 2^ Oxo-octan-earhon8dure-(l)n Oxo-pelargonsdure^ 6nanthoylessig- 
Bdure CnH ,*03 = CH,-[CH,] 3 -CO‘CH,*CO,H bzw. desmotrope Form. 
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dnanthoylessigBliure&thyleBter ChHiqOj = CH 8 ‘[CH,] 5 *CO*CH 2 -CO,-C,H 5 (H 712; 
E I 247). B. Beim Behandeln von nicht n&lier beschriebenem a-Onanthoyl-acetessigB&ure- 
athylester mit Ammoniak in Ather (Asano, J. pharm, 8oc. Japan 1824, Isr. 504, S. 7 ; C, 
19271, 1817). 

2. S-Oxo-actan^carbansdure^il)^ y-Ox^o^pelargonsdure^ y-n~-Caproyl- 

propiansdure, b^-ButyUlAvulinsdure = CHa-LCHjl- CO CH. CH. COjH. 

B. Aus l-Methyl-2-n-amyl-J*-pyrrolon-(6) beim Kochen mit 5%iger Schwefels&ure (LtjkbS, 
Collect, Trav, ckim, TcMcoal, 1, 136; C, 1929 II, 746). — Krystalle (aus Alkohol). F: 69 — 70®. 
— Liefert bei der elektrolytisohen Reduktion in 60%iger ISchwefelsaure Pelargons&ure. 

3. 8^0xO"OCtan-carbemsdure^(l)9 m^Ooco-pelargonsdure^ Azeluinaldehyd^^ 
adure CgHieO, = 0HC-[CH2],-C02H (H 712; El 248). B, Neben Azelainsaure bei der 
Ozydation von co-Oxy-pelargons&ure mit Chromschwefels&ure (Kekschbaum, B. 60, 90j5). 

Trimere Azelainaldehyds&ure (GgH|808)8. B, Beim Verseifen von trimeren Azelain- 
aldehyds&uremethylester (s. u.) mit alkoh. Natronlauge (Nollbr, Adams, Am, Soc, 48, 
1078). — Krystalle (aus Aoeton). F: 112 — 113® (korr.). 

Axelainaldehyds&uremethyleBter CjoHigOj = OHC-[CH,] 7 -CO,-CH 8 (E I 248). B, 
Neben Nonylaldehyd bei der Ozonisierung von OMuremethylester in Eisessig und Behandlung 
der mit Ather verdimnten ReaktionslOsung mit Zinkstaub und Wasser (Hklfbrich, SchIfer, 
B. 67, 1914; Noller, Adams, Am. Soc. 48, 1076). — Unangenehm fettartig riechendes 01. 

111—112® (korr.) (No., Ad.). 0,9938; nlf’: 1,4426 (He., Sch.); Df; 0,9704; 

nj: 1,4384 (No,, Ad.). — Polymerisiert sich beim Aufbewahren zu trimerem Azelainal- 
dehyds&uremethylester (s. u.) (No., Ad.). Oxydiert sich an der Luft zu Azelainsaure- 
monomethylester (No., Ad.). .Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinoxyd 
und wenig Ei8en(II)-sulfat in Alkohol unter 2,6 — 3 Atm. Druck co-Oxy-pelargonsaure-methyl- 
ester (Lycan, Ad., Am. Soc. 61, 627). Gibt mit Butylmamesiumbromid in Ather bei 0® bis 
— 6® 8-Oxy-dodeoan-oarbon8&ure-(l)-methylester und andere Produkte (No., Ad., Am. Soc. 
48, 1079) ; reagiert analog mit anderen Alkyl- und Cycloalkyl-magnesiumbromiden (Hiers, 
Ad., Am, Soc. 48, 1091, 2391; Tomecko, Ad., Am. Soc. 49, 629; Arvin, Ad., Am. Soc. 
60, 1794). 

Trimerer Azelainaldehyds&uremethylester (CjoHigOj)®. Das Mol.-(3ew. wurde 
kryoskopisch in Benzol bestimmt (Noller, Adams, Am. Soc. 48, 1078). — B. Beim Auf- 
bewahren von Azelainaldehydsauremethylester unter LuftausschluB (No., Ad.). — Krystalle 
(aus Petrolather). F: 34 — 36® (korr.). — Depolymerisiert sich anscheinend im Vakuum unter 
3 mm Druck bei ca. 300®. Gibt bei der Verseifung mit alkoh. Natronlauge trimere Azelain- 
aldehyds&ure (s. o.). 

ca.co-Dimethoxy • pelargonsaure - methylester = (CH, • 0)gCH • [CH 2]7 • CO, • 

CH.. B. Beim Behandeln von Azelainaldehyds&uremethyliMter mit 1 %iger methylalkoho- 
lischer Salzs&ure bei Zimmertemperatur (Helferich, Schafer, B. 67, 1916)^ — Acetalartig 
riechendes 01. Kp^: 148—160®. D«: 0,9379. 1,4312. 

Aselainaldehydsaure- methylester -Bemioarbason CnHgiOgN. == HgN-CO-NH-N: 
CH*[CH8]7*C08-CH8. Krystalle (aus Essigester). F: 104 — 105® (korr.) (Noller, Adams, 
Am. Soc. 48, 1077). 

AselainaldehydBaureathyleBter CuHjpO, = OHC - [CH 2]7 CO^C 2 H 5 (H 713; E I 248). 
B. Neben Nonylaldehyd beim Ozonisieren von Ols&ure&thylester in Eisessig und ]^handehi 
der mit Ather verdiinnten BeaktionslOsung mit Zinkstaub und Wasser (Helferich, 
ScbAfeb, B. 67, 1914). — Riecht unangenehm fettartig. Dl***: 0,9961. n*^*: 1,4418. 


4. A- Oxo - e^tnethyl - heptan - cdrbonadure^(l ) , d-Iaobutyryl^^^valerian^ 
adura CgHjgO^ == (CH8)2CH*C0’[CH|]4*C02H. B, Durch Ozonisierung von l-Isopropyl- 
oyolohexen-(l) m Eisessig unter Eiskuhlung und nachfolgendes Erwftrmen des Reaktions- 
gemisches (Mberwbin, SchIfbe, J.pr. [2] 104, 302). — 01. Kp^g: 185—190®. 


Semioarbason CjoHjgOgN, = (CH8),CH-C(:N NH CO NH 2 ) [CH 2]4 CO,H. 
(ana verd. Alkohol). F; 160 — 161® (Meerwein, SchIfer, J. pr. [2] 104, 304), 


Bl&ttchen 


5. ^•Oxo^dthyl^hexan^carbonadure^(l )9 d^AcetyMnanthadure G.HwO.= 
Cl^'GO'GHJGgHj'GHg'GHj’GHg’GOiP (H 713). B. Bei der Ozonisierung von 1-Athyl- 
l>iaoptopen 7 l-(^<uopeatanoa-( 2 ) in EBaigs&ure (Kon, Nutland, Soe. 1089, 3108). 

S«mioarbaw>& C^i,0^, = CH,-C(;N-NH- CO -NH,) -011(0^.) •[CH,],-CO,H. Tafeln 
(auB Alkohol). F: 141—142* (Kon, Nutland, Soc. 1089, 3108). ^ ““ 


9. 6-OaBO-2-methyl-heptan-earbon»dure-(a), a-I»onronul-v-«eetul- 
buUeradure = CH, a) CH, CH, CH(CO,H) CH(CH,),. ^ ^ 


a) InakHvb a-Isoproppl-y-acetyi-buttertdure 
CH(00,H)-CH(CH,), (H;714, Nr. 11c; E I 249, Nr. 9a). B 
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der Einw. von Sauerstoff auf Buococampher in waaserhaltigem Ather in Gegenwart von 
Platinschwarz (Cusmano, Cattini, 0, 54 , 386). Bei der Oxydation von Buccocampher mit 
Permanganat in Aceton bei 0 ° (Asahina, Kuwada, J. pharm, 8oc. Japan 1923, 3; C, 1923 1, 
1391). — ELrystalle (aus Wasaer). F: 43 — 46® (A., K.). 

SemioarboBon = CH 3 C(:N NH CO NH,) CHj CHj CH(CO^) CH(CH,), 

(H 714; E 1 249). F: 157® (Asahina, Kuwada, J. pharm. Soc. Japan 1923, 4; C. 1923 1, 1391). 

b) Aus opt.^akU Ausgangssioffen hergestellte Trdparate von a^IsopropyU 
y-acetyl^buttersdure C,H„0a = CH 3 C0 CH 3 CH 3 CH(C 02 H) CH(CH 3 ), (H 714, Nr. 11a 
und 11 b; E I 249, Nr. 9b). 

a) Prdparat von 8imonsen» B. Bei der Oxydation von teilweise raoemisiertem 
rechtsdrehendem p-Menthen-(l)-on-(3) (Piperiton) mit Permanganat in verd. Natronlauge 
bei q® (SniONSEN, i 8 oc. 119, 1646, 1663). — Kpag: 195—200®. — Gibt bei der Einw. von 
Natriumhypobromit-LOsung bei 0 ® optiscb-inaktive a-Isopropyl-glutars&ure. — AgCaHijOj. 

Samioarbaaon CioH^OsNj = CH, • C( : N • NH • CO • NHj) • CH* • CH, •CH(COjH) • CH(CH 3 ) 
Nadeln (aus sehr verd. Alkohol). F: 160 — 162® (Simonsen, Soc. 119, 1653). 

Athylester - CH 3 C0 CH 3 CH 3 CH(C 03 C 3 H 3 ) CH(CH 3 ) 3 . Kp^,: 170—180®; 

[a]?: —5,6® (Simonsen, Soc. 119, 1653). 

Athylester-semioarbaaon C13H33O3N8 = CHg • C( : N * NH • CO * NH*) • CHj • CH, • CH(CO, • 
CjHj) -08(0113)3. Nadeln (aus verd. Alkobol). F: 115 ® (Simonsen, Soc. 119 , 1653 ). 

P) JPrdparat von Penfold, B. Neben anderen Verbindungen bei der Oxydation 
von linksdrehendem p-Menthen-(l)-on-(3) (Piperiton) mit Permanganat in waBriger oder 
alkalischer LOsung (Penfold, Perfum. essent.OU Bee. 13, 323; C. 19231, 1640). — Tief- 
gelbes 01. Kp^: 175—177®. 1,4521. 

Semicarbazon C 10 H 13 O 3 N 3 == CH 3 • C( : N • NH • CO • NH.) • CH, • CH, • CH(CO,H) • CH(CH 3 ),. 
Krystalle. F; 168® (Penfold, Perfum. essent. Oil. Rec. 13, 323; C. 19231, 1540). 

y) Prdparat von Rupe^ Gubler, B. Aus 2-Methylen-p“menthanon-(3) (erstes Aus- 
gangsmaterial : Pulegon) bei der Ozonspaltung in Tetrachlorkonlenstoff und bei der Oxy- 
dation mit Permanganat in kalter waBriger Ldsung (Rote, Gubler, Helv. 9, 688, 591). — 

Kpii: 168—160®. 

Semicarbazon CioHi 303 N 3 -CH 3 -C(:N-NHCONH,)-CH,CH,CH(CO,H)CH(CH 3 ),. 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 154 — 155® (Rufe, Gubler, Huv. 9, 688). 

7. g-Ooco^2~methyl^heptan--carbon8dure’-(4r)j ^--Isopropyl’-^' • cutely l^iso^ 
buttersdure^ Isobutyl-acetonyl-^essigsdure^ oL-^Isobutyl-^ldvulinsdure C 3 HX 3 O 3 
= CH,-C0-CH,-CH(C0,H) CH,-CH(CH 3 ), (H 714). B. Neben anderen Produkten beim 
Erhitzen von Isobutyl-acetonyl-malonsaure-diathylester mit AJkalilauge (Gault, Salomon, 
A.ch. [10] 2, 169). Aus 3-Methyl-5-i8obutyl-pyridazinon-(6)-carbonsaure-(5)-athylester beim 
Erhitzen mit konz. Salzs&ure (G., S., A.ch. [10] 2, 206). — KPso- ^^1 — 173®. LOsIich in 
Wasser, Alkohol und Ather. 

Samioarbaaon C 10 H 13 O 3 N 3 = CH 3 C(:N NH C0 NH,) CH,-CH(C0,H)-.CH, CH(CH,), 
(H 716). 188 — 189® (^rs.) (Gaul'T, Salomon, A.ch. [10] 2 , 207). Schwer lOslich in 

kaltem Alkohol, unldslich in Ather und Chloroform. 

8. o - e^fnethyl - heptan - carbonsdure-iS)^ a~IsoamyUacetessigsdure 
C,Hi 303 =(CH,),CH CH, CH, CH(CO CH,) COJH bzw. desmotrope Form. 

a-Iaoamyl-aoataaeijfBaiire-atbyloBter CjjHjpO, = (CH,),CH • CH, • CH, • CH(CO • CH,) • 
CO, C^, (H 716). Elektrisohe Leitfahigkeit von abdolut-alkoholischen LOsungen in Gegen- 
wurt von Natriumathylat und Kalium&thylat bei 25®: White, ^oc. 1928, 1414. — Wacha- 
tumshammende Wirkung von „Amylaoete 88 ige 8 ter“ auf Penioillium palitans und Oidium 
lactia: Stokoe, Biochem.J. 22, 89. 

9. A^Oaco^e-methyl^hepian-earbonsdure- (2), P--Isovaleryl-isobuUer^ 
sdure. oL^Methyl-^B^isovaleryl^propionsdurej a^Methyl^d^isopropyl-ldvuHn^ 
sdure eVH^O, = (cfe 3 ),CH CH, CO CH, CH(CH 3 ) CO,H. 

a) InakHve a-^Methyl^P^isovaleryl-^propionsdure. B. Beim Kochen von 
a-Methyl-a^-isovaleryl-bemsteinsfture-di&thylester mit alkoh. Halilauge (Jokes, Soc. 1926, 
2769). — Kp, 4 : 169-170®. 

Samioarbaaon CioHi^OaN, = (CB[3),CH-CH,*C(:N*NH-CO*8H,)*CH,*CH(CH3)*CO,H. 
F: 166® (Jones, Soc. 1920, 2769). 

b) Linksdrehende a^Methyl-p-isovaleryl-prcpi^du^ = (CH,),^ • 

CH, CO CH, CH(CH,)*CO,H. B. Als Hauptprodukt bei der Oxydation von rechtedrehendem 
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2.6-I)imethyl-ooteii-(7)-on-(4) mit der bereohneten Menge Pemangaimt in Aceton bei 0® 
(Jokes, Smith. 8oc, 127, 2536). — Nadeln. P: 25®. Kp^: 162—171®. aS: — 2,1® (unve^tont; 
1 » 10 om). — Liefert beim Koohen mit Kaliomdiohromat in verd. Schwefels&im EBsigs&ure, 
Methyll^mBteins&ure nnd wenig laoTalerians&ure. Bei der Oxydation mit verdiinnter 
alkaliMber Permanganat-LOsung unter Eiakfthlung entstehen Esugs&ure, Ozals&ure and 
wenig Isoyalerians&ure. 

Semioarbaaon CioH«OaN3==(CH,),CH-OT, C(:N NH (X> ira,) OT^ 

^rystalle (aus Waaser). F: 166® (Jokes, Smith, 8oc. 127, 2636; J., 8oc. 1820, 2769). 

*AthyleBt6rCnH3oO,-(CH,)3OT-OT3 CO-CH, CT(CH,) CO, CJB3. Kp^: 127 ®(Jokb8, 
Smith, 8oc. 127, 2636). 

Athyleater • semioarbaaon GitH^gO^N, = (CH,)3CH«CH3*C(:N*NH*CO*NH,)’CH3* 
CH(CH,)‘C03‘C,H5. Krystalle (aus Alkohol). F: 122® (Jokes, Smith, 8oc, 127, &36). 

10. 2--OQCo^^3^methyl-~heptan^earbonsdure~(3)9 a-^Methyl^a-^acetyl^n^ 
capronsduref d^-Methyl^^butyl^oeetesBigsdure CgHj^Oa = CH, • [CH J, • C(CH3)(CO • 
CHa)’CO|H bzw. desmotrope Form. 

a*Methyl-a-butyl-aoete8aig8&ure-&thyle8ter Ci^HaoOa = CH8-[CH|],*C(CH«)(CO' 
CH8)*C03 *03115. B. Aus a-Butyl-aoetea8ig8&ure-&thylester beim Erw&rmen mit Methyljodid 
in Natrium&thylat-Ldsung (Powell, Am, 80c. 46, 2617). — Angenehm riechende Fliissigkeit. 
Kpio: 120—121®. DT: 0,9^. n?; 1,4320. 


11 . 3^ Oxo - 5.4 - dimethyl-- hexan - carbonsdure - (1)^ y- Methyl - d- acetyl^ 
n-eapronsdure C9Hi303=»CH3*C0-CH(CH,)*CH(CH3)*CHj*CIL*C0,H. B. Aus 1.2-Di- 
methyM>aoetyl-oyolopentanon-(6) beim Sobtitteln mit 10%iger Kalilauge (GtOdchot, (7. r. 
170, 1163; BL [4] 88, 969). — Flttssigkeit. Kpio: 164—165®. IP®: 1,066. n?: 1,4631. 

Semioarbaaon = CH3*C(:N*NH*CO*NH,)*CH(CH8) CH(CH3)*CH3 CH3* 

CO3H. Krystalle. F: 126® (Zers.) (Gk)DCHOT, BL [4] 88, 969). 

Athyleater CnHjoO, = CH 8 C0*CH(CH8)*CH(CH8)*CH,*CH3 C03 C,H5. Fliissigkeit. 
Kpia: ca. 134—136® (Godchot, 0. f . 170, 1163; BL [4] 88, 969). IP®: 0,9866. ng: 1,4488. 

12. 2 -Oxo -6 -methyl^ l^eptan- carbonsdure -(3)9 y -Methyl-a- acetyl -n- 
capronsduref oL-fB-Methyl-butylJ-acetesBigsdure C9H15O8 = CH8*CJH3*CH(CH3)* 
CH3CH(COCH8)*CfOjH. 

a*;d- Amyl-aoete88ig8&ure>£lthyleBter CjiHapO, = CH8*CHj*CH(CH,)*CH3*CH(CO* 
CH8)*C03*C8H5 (H 716). 

H 716, Z. 33 V, o. sum lies 


13. 4- Oxo - 2-isopropyl -pentan - carbonsdure-( 1 B-lsopropyl - y-acetyl- 
buttersdurSf fi-Acetonyl-isocapronsdure CjH.eOa = (CH8 )jCH*CH(CH|*CO*CH 3)* 
CHj'COaH. Inaktive Form (H 717). B. Bei der Oxydation von l-Metnyl-3-isopropyl- 
oyolopentapon-(6) mit Chromtrioxyd in Essigs&ure (Toivokek, Ann, Acad, 8ci, fenn, [A] 
28, Nr. 8, S. 21; C. 1928 U, 39). 


Oxim C3H„03N = (CH3)3CH CH(CH3 C03H) CH. C(CH3):N 0H (H 717). F: 94-96® 
(Toivokek, Ann, Acad, 8 ci, fenn, [A] 28, Nr. 8, S.' 21 ; C. 1928 11, 39). 

Semioarbaaon CMH13O3N3 = (CH3),CH • CH(CB[3 • COjH) •CH,* C(CH3) :N 'NH • CO ‘NHa 
(H 717). F: 144 — ^146® (Toivokek, Ann, Acad, 8 ci, fenn, [Aj 28, Nr. 8, S. 21 ; C, 1628 11, 39). 

14. 4- Oxo - 2-methyl - 2-dthyl-pentan-carbonsdure-(l 3- Osco-P-methyl- 
P-dthyl-n-capronsdurCf P-Methyl-p-dthyt-y-iMcetyl-buttersdure^ P-Methyl- 
p-acetonyl-n-valeriansdure CpHieO. = CH3 CO CH3-C(CH3)(C3H5'|*CH3-COja. B. 
Beim Erw&rmen des At^lesters mit w&Brig-alkoholisoher KaUlauge ( Qubbat-I-Khitda, 
80 c, 1929, 1917). Als Hauptprodukt beim Erhitzen von 4-Ozo-2>metbyl-2-&thylpentan- 
dioarbons&ure-(l.l) auf 130 — 140® (Qu.J-K.). — 01. Kpjo: 160®. 1,0426. ng’*: 1,4677. 

— Liefert beim Erw&rmen mit Aoetylohlorid 6-Ozo-2.4-dimethyl-4*&thyi-6.6-dihvd^ 
1.4-pyran (Syst. Nr. 2460). — AgOJSLj^O^ 

Semioarbaaon C10H13O3N3 « CH3-C(:N'NH*C0*NH3) *C]^*C(CH3)(C,H5)*CH, C03H. 
Krystalle (aus Wasser Oder verd. Alkohol). F: 162® ( QxjnRAT-i-ItorDA, 5oc. 1929, 1917). 

P- Methyl - p - &thyl -y- aoetyl - buttera&ure - athyleeter C^HapOa 5= CHa*C0*CHa' 
C(CHa)(CaH5)*CB[|*COa*CaH.. B, Beim Erw&rmen von /?- Methyl -^-&thyl- glutars&ure- 
mono&thylester mit Thionylohlorid auf 60 — 60® und Umsetzen des R^tionsprodukts mit 
Methylzinkjodid in Essigecrt^r 4* Benzol unter Kiihlung (QdtdbaT'I-Khuda, 80 c. 1929, 
1917). — Kpio^ 112®. 0,9676. ng*^: 1,4390. — Liefert beim Erhitzen mit Natrium&thylat- 

L6sung 1 -Methyl-l •&thyl-oydohezani^on-(3.6). 


Semioarbaaon CjaHaaCaNa « CBa CK:N NH*CO NHa)*CHa CKCHa)(CaH.) CH,^CO.- 
CaHa. Krystalle (aus Methanol). F: 9^ ( Qubrat-I-Khuba, 8oe, 1929, 191 7^ 
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16. S’- Ooco - 2,4.4 - trimethyl-pentan-‘Carhon8dure-(2)9 Oooo-oL.ai.y.y^tetra’^ 

methy valerianadure , J^entamethylacetessigsdure CgHijOg = (GHj^C * CO • 

Athylester CnH^Og = (CH3),C CO C(CH3)g-CO, C8H5 (E I 260). B, Neben Kohlen- 
saure-&thylester-[2,4-dimeth^-penten-(2)-yl-(3)-e8ter] (S. 7) durch Einw. von Natriumamid 
auf Pentamethylaoeton in Benzol und Behandlung der entstandenen Natriumverbindung 
des Pentamethylacetons mit Chlorameisensaureathylester (Haller, Batter, A, ch. [10] 1, 
292). — Elpgg: 100 — 110®. 


9. Oxo-carbonsAuren 

1 . 3~ Oxo^nonan-‘Carbon8dure-(l), y-Oxo^caprinaduref p^Onanthoyl- 
propionsdure^ b-m^AmyUldvulinadure CioHigOj = CH3 • [CHjJj • CO • CH, • CH, • COjH . 
B. Beim Kochen von 1 -Methyl- 2- n-hexyl-/j*-pyrrolon-(6) mit 60%iger Schwefelsaure 
(LukeS, Collept. Trav. chim. TchicosL 1, 136; C. 1929 II, 746). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 71®. — Liefert bei der elektrolytischen Reduktion in 50%iger Schwefels&ure Caprins&ure. 

- AgC,oH,A- 

2. 8-Oxo-nonan’-carbon8dure~(l)9 ^-’Oxo-caprinadure^ r\~AcetyUcapryl^ 
adure C10H18O3 = CH,. CO • [CH,], • CO3H. 

Ty-Aoetyl-oaprylaaure-athylester CigHjgO, = CH, • CO • [CH,], • CO, • CgH,. B. Aus 
Azelains&ure-&thylester-chlorid und Methylzinkjodid in Essigester -j- Toluol -f Xylol unter 
Eiakiihlung (Ruzicka, Stoll, Hdv, 10, 693). — Kpij: 161 — 163®. 

Semloarbaaon CiaHj^03N8 = CH, • C( : N • NH • CO • NH,) • [CH,], • CO, • C,H,. Kry jtaUe 
(aus Alkohol). F: 102 — 103® (Ruzicka, Stoll, Hdv. 10, 693). 


3. 9~Oxo-nonan-carbonadure~{l)f m-Oxo-’Caprinadure^ (o^Formyh-pelar^ 
gonadurCf Sebacinaidehydadure CioHigO, == OHC-[CHj8*CO,H. 

Sebaoinaldehydsauremethylester C^HgoO, = OHC- [CH,]8*CO,*CH, (El 250), B. 
Zur Bildung bei der Ozonisierung von Undecylensauremethylester vgl. Noller, Adams, 
Am, 80 c. 48, 1076. — Kp,: 120—121® (korr.); I^: 0,9663; nf: 1,4410 (No., Ad.). — Oxydiert 
sich an der Luft zu Sebacinsaure-monomethylester (No., Ad.). Liefert bei der Hydrierung in 
Gegenwart von Platinoxyd und wenig Ei8en(II)-8ulfat in Alkohol unter 2,6 — 3 Atm. Druck 
co-Oxy-caprin8&ure-methyle8ter(LYCAN, Ad., Am, 80 c. 61, 627). Beim Behandeln mit n-Octyl- 
magnesiumbromid in Ather bei 0® bis — 6® entsteht i-Oxy-stearinsaure-methylester in mafiiger 
Ausbeute (Tombcko, Ad., Am, 80 c. 49, 629); reagiert analog mit Cyclohexylma^esium- 
bromid (Hiers, Ad., Am. 80 c. 48, 2391), [Cyclopentyl-methyl]-magne8iumbromid (No., 
Ad., Am. 80 c. 48, 1087) und [^-Cyclohexyl-&thyl]-magne8iumbromid (H., Ad., Am. Soc. 
48, 2392). 

Semioarbazon CigHgjOgN, = H,N CO NH N;CH* [CH,]8 CO, CH8 (E I 260). Kry- 
stalle (aus Essigester). F; 98 — 100® (korr.) (Noller, Adams, Am. 80 c. 48, 1077). 


4. 2’-Oxo^nonan-’Carbonadure’-(3)f a ^Acetyl --capryladure^ a.’-n^Hexyl- 
a^ceteaaigadure CjoHjgO, = CH, [CH,]5 CH(C0 CH,) C0,H bzw. desmotrope Form. 

Athylester Cl, H„03==CH3 [CH,]3 CH(C0 CH3) C0,-C,H.(H 718). B. Zur Bildung 
aus 1-Jod-hexan und Natriumaoetessigester vgl. Tsurumi, 8 ci.Bep. Tdhoku Univ. 10, 682; 
C. 1927 II, 2743. — 01. Kpi,: 136—138®. 


6. 5 -OxO’- 2 .e->dimethyl - hepian-carbonadure^( 1>, B-Methyl-S-isobutyryl’- 
n-valeriansdure CjoHigO, = (CH,),CH-CO-CH,-CH,*CH(CH,)*CH,-CO,H (H719; El 
261). B. Bei der Oxydation von d-Menthon mit Permanganat (Murayama, Itaoaki, 
J. phcvrm. 80 c. Japan 1921, Nr. 476, S. 6; C, 1922 I, 361). 


6. 2-0x0 - 7 -methyl - octan - carbonadure-(3)f e-Methyl - a-acetyl-dnanth- 
adure f a - laohexy I - uceteaaigadure CigHigO, = (CH,),CH • [CH,], • CH(CO • CH,) • CO^H 
bzw. desmotrope Form. 

Athylester Ci,H,,0, = (CH,),CH [CH,], CH(CO;CH,) CO, C,H,. B. AusAcetewig- 
ester und 6-Jod-2-methyl-pentan in Natrium&thylat-LOsung (Nelson, Dawson, Am. 80 c. 
46, 2180). — Kp«: 165—160®. 

7 6- fixo- 2 , 3 - dimethyl -heptan- car bonadure-(n, p -Methyl- e-acefyl- 

bnknthsdure C^Hi, 0 , = C 6 . C0.CH(CH.)-CH,;CH,.CH(^,).CH,.C0^^^^^ E l 

251). B. Bei der Ozonisierung von 1.4-Dimethyl-l-i8opropenyl.oyclohexanon-(2) m Eisessig 

(Kon, Nutland, 80 c. 1920, 3110). 

Semioarbason CnH„Opf, = CH, C(:N*NH CO NH,)‘CH(CH,) CH, eH, CH(C^^^ 
CH,*COJS. Tafeln (aS vei^ Alkohol). F; 166—168® (Kon, Ntttland, 8bo. 1920, 3110). 
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8. Oxo - 4.4L--dimethyl - heptan^carh<msdure^(l )f 6.d^IHmethyl-e^a4ietyl^ 
n’-caprans&ure^ d-d^ZHniethyl^^d^aceUmyl-n-vcUeriansdure CjoHigO, = CH.- CO- 
CK, *C(CH8)8[CH.]a*CO,H (H 720; E I 251). B. Zur Bildung durch Einw. von Kahlauge 
auf l.l-Dimethyl-2-aoetyl-cyclohexanon-(3) vgl. Crossley, Rknouf, 8oc. 119, 272. 

9. 5- OQCO’-2^isopropyl^>heQcan^carbonsdure^(l e- Ooco^P^isoprapy Mnanth- 
sdure^ B^Isopropyl^^b^o/cetyl^n^valeriansdure CioHi 808 = CH8-CO-CH,-CH,- 
CH[CH(CH8)8] CH, C08H (vgl. H 720; E I 261). 

a) Hechtsdrehende p^Iaopropyl^b-^axetyl^n^valerianBdure CioH^gOa = CHg- 
CO • CHg • CH, • CH[CH(CH8)g] • CH, • COgH. B. Bei der Oxydation von linksdrehendem /?-l 80 - 
propyl-o-aoetyl-n-valeraldehyd (E II 1, 861) mit einer etwas mehr als 1 Atom Sauerstoff 
entsprechenden Menge Permanganat in Wasser (v. Braun, Werner, J5. 62, 1068). Dickes, 
gelbtiohes 01. Kpi,: 188®. Df: 1,020. [a]": -1-2,6® (unverdiinnt). — Liefert bei Einw. von 
Natriumhypobromit-LOsung unter Kiihlung rechtsdrehende /^-Isopropyl-adipins&ure. 

b) OptiBch-iiktives (?) Brdparat von Meerwein CioHigOg = CH. • CO • CH, • CH.- 
CH[CH(CH8)g]-CHg-COgH. B, Bei der Oxydation von optiscn-aktivem p-Menthandiol-(1.2) 
(erstes Ausgangsmaterial: d-Limonen) mit Chromtrioxyd in Eisessig bei 60 — 60® (Meer- 
wein, J. pr. [2] 118, 22). Bei der Oxydation von rechtsdrehendem Tetrahydrocarvon mit 
Chromtrioxyd in. Eisessig bei 60 — 60® (M.). 

Semioarbaaon CnHgiOgN. = CH8 C(:N NH CO-NHg) CHg CHg CH[CH(CH8)g] CHg- 
COgH. Nadeln (aus Alkohol). F: 162 — 164® (Meerwein, J. pr. [2] 118, 22). 

10. Oxo - d^dthyl - heptan~carbonBdure-~(2)^ oL^Methyl^b^acetylShadth-’ 
Edure CioHig08 = CH. CO CH(C,Hg)-CHg-CHg CH(CH8) CO,H. B. Bei der Ozonisiening 
von l-Methyl-3-&thyl-3-iso!propenyl-cyclopentanon-(2) in Eisessig (Kon, Nutland, 8oc, 
1986, 3109). 

SemioarbaBon CuHgiOgNg = CH, C(:N-KH CO-NHg) CH(CgH8) CHg CHg-CH(CH8)- 
COgH. Tafeln (aus Alkohol). F: 147— -148® (Kon, Nutland, 8oc. 1926, 3109). 

11 . 3^ Oxo - 4-dthyl - heptan - carbonsdure - (4)^ a-Athyl - a •propionyl- 
n-^valeriansdurOf Athyl^-ptopyl^propionyl^essigsdure CtnH.gOg = CHg-CH,* 
COC(CgH8)(CHgCgH8)-COgH. 

jAthyleeter C„H.,0. = CH, CHg C0 C(CgH 5 )(CH, CgH8) C0g CgH8. B. Aus Propyl- 
propionyl-e88ig8&ure-&thyle8ter und Athyljodid in Natrium&thylat-Ldsung (v. Auwers, 
Dersoh, a, M2, 120). — 01 von angenehmem Geruch. Kpgg: 138 — 142®. 

12. 4 ^Acetyl •heptan -carbon8dure~(4)f oi^Bropyl-ai^acetyl^n^valerian^ 
sdure^ a.a-IHpropyl^aeeteeeigsdure CigHigO, — CH8 CO-C(CHg CHg CH8)g COgH. 

a.oc - Dipropyl - aoetessiga&ure - athylester CjgHggO, — CH, • CO • C(CH8 • CgH.), • CO. • 
CgHg (H 721). Kpig: 130® (Billon, A,ch, [10] 7, 366). 

a.a-Dipropyl-Aoet6B8ig8&ure-athyle8ter-oxim CjgHggOgN = CH, • C{ ;N • OH) • C(CHg • 
CgHg), -COg- CgHg. KrystaUe. F: 80® (Billon, A,ch. [10] 7, 366). Ldslich in den gewOhn- 
lichen oiganisphen Ldsungsmitteln, sehr schwer Idslich in Ligroin. — Gibt beim Behandeln 
mit Natrium in absol. Alkohol y- Amino dipropyl -butylalkohol als Hauptprodukt 
neben geringeren Mengen a.a-Dipropyl-aceton-oxim, Dipropylessigsaure, 2-Amino-3-propyl- 
hexan uUd anderen Pi^ukten. 

oua - Dipropyl - aoeteaaig^Baoro - amid CigHigO^ = CH, • CO • C(CHg • CgHg), • CO • NH,. 
B. Aus oc-ftopyl-aoetessigs&ure-amid und Propyljodid in Gegenwart von Natrium&thylat 
^LumiArb, Perrin, BL [4] 86, 1024). — F: lOO®. Ldslich in neiBem Wasser, Alkohol imd 
Ather, soWer ldslich in kaltem Wasser. — Besitzt hypnotische Wirkung. 

13. 4- Oxo • S-fnethyl^2^49opropyl-pentan-carbonsdure-(l B^Isopropyl- 
y^acetyl-n^vfUerianadure CioHggOg =» CH8-CO-CH(CH8)-CH[CH(CH8)g] CHg COgH. 

Amid CggHigOgN == CH, • CO • CH(CH8) • CH[CH(CH,)g] • CH, • CO • NH,. Vgl. 2.0xy -O-oxo- 
2.3-dimethyl-4-i8(9ropyl-pip6ridin („OxythujamenthoniBOxime''), H 21, 676; E I 21, 463. 

14. 4- Oxo • 2.2^dUUhyl •pentdn • earbon8dure^(l)^ p.p^IHdthy l-y^ acetyl- 

buttered/aTe CigHtgC), == OH!g*CO-CHg-C(C|iHg)g-CEU*COgH. B. Beim Verseifen des 
Athylesters mit alkoh. Kalilauge ( Qudrat-ItARUDA» Soc. 1929, 1919). Als Hauptpr^ukt 
beim Erhitzen von 4-Oxo-2J5-di&thyl-pentan-dioarbons&ure-(l.l) Uber den 3chmelzpunkt 
(^(Ju.J-K., 8o(i, 1929, 1914, 1919). — Sirup. Kpig: 168®. 1,0421. <•: 1.46&. — 

Liefert beim Erw&rmen mit Acetylchlorid 6-Oxo-2-methyi-4.4-di&thyl-6.6-dihydio-1.4-pvran 
(Syst. Nr. 2460). ^ J vy 

(Semioarbaaon OggHggO^g = CH, • C( : N • NH • CO • NH,) • CH, • C(CgHg)g • CH,- CO,H. 
Krystal (aus Methaziol). F: 165® ( QuDBAT-I-£janji>A, 8oc, 1929, 1919). 
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^./J-Diathyl-y-aoetyl-buttereaure-athyleBter C,,H„0, = CH, CO-CH, C(C^*),- 
CHj-CO.'CjHs. B. Beim Erwannen von /^./^-Diathyl-glutars&ure-mono&thylester mit 
Thionylcnlorid auf 60 — 65® und Umsetzen des Reaktionsprodukts mit Methylzinkjodid in 
Essigester + Benzol unter Kuhlung ( Qudbat-I-Khtjda, Soc. 1828, 1919). — Kp.,: 126®. 
DJ*®*: 0,9664. nf: 1,4439. . / ni 

Semicarbazon Ci,H„0,N, = CH, C(:N NH CO NH,) CH, C(C,H,), CH, CO, C^,. 
Krystalle (aus verd. Methanol). F: 93® ( Oudbat-I-Khuda, Soc. 1828, 1919). 


16. 2~Oxo-S-methyl-3-dthyl-hexan-carbon«dure-f3), a-Athyl-a-acetyl- 
isocapronsdure, a -Athyl - a-iaobutyl - ouseteasigadure Ci.H„03 = (CH,),CH.CH,- 
C(CjH 5)(CO * CHj) • COjH. 

a-Athyl-a-isobutyl-aoeteBsigsaure-amid C^oHj^OgN = (CH 8 ),CH CH2*C(C,H5)(CO- 
CH8)-C0-NH,. F; 108® (LuMitRE, Perrin, Bl. [4] 86, 1024). Ldslich in heiBem Wasser, 
Alkohol und Ather, schwer lOslich in kaltem Wasser. [Knobloch] 


tOe Oxo-carbons&uren C11H20O3. 

1. 2'^Oxo~decan-carhonsdure‘(l)^ p^^OxO'-utidecylsduref JPelargonayl-* 
essigsdure CuHjqOj — CH 3*[CH2],*C0-CH2*C02H bzw. desmotrope Form. 

Athylester Ci8H2408 = CH8 [CH2], C0 CH2 C0, C2H2. B. Durch Einw. von Pelargon- 
saurechlorid auf Natriumaceteesigester und Behan^ung des E^ktionsprodukts mit Ammoniak 
(Asahina, Nakayama, J.pharm. Soc, Japan 1026, Nr. 626, S. 4; C. 1926 I » 2670). — 
C^lbliches 01. Kp^: 140 — 160®. D*®: 0,^7. — Gibt beim Behandeln mit 0,6%iger Alkali- 
lauge bei 70® oder mit l%iger Alkalilauge bei Zimmertemperatur Methyl-n-ootyl-keton, 
Pelargonsaure und Essigs&ure. Beim Erwarmen mit Phenylhydrazin erh&lt man 1 -Phenyl- 
3-n-octyl-pyrazoion-(6). Gibt mit Eisenchlorid eine rote F&rbung. — Kupfersalz. F: 87®. 
LOslich in Benzol und Chloroform. 


2. 3^0xo-decan^carb<msdure>^(l)^ y^Oxo-^undecylsdure^ p^Capryloyl-- 
propionsdure, d^n^HeacyUldvulinsdure 

Die Konstitution dieser Verbindung ist nicht vdllig aufgekl&rt. — B. Bei der Oxydation von 
y-Oxy-undecyls&ure (S. 243) mit Chromsaiire (Grun, Wirth, B, 66, 2218). — Nadeln. F: 78®. 
— Bildet ein bei 122® schmelzendes Semicarbazon. 


3. 8^'Oxo~decan^carbonsdure^(l)9 b^Oxo-^undecylsduref ri^Bropionyl^^ 
caprylBdure CuH^O,— CH, • CH, • CO • [CH-], • COjH. Ist Nebenbestandteil der als Gemisch 
erkannten t-Oxo-undecylsaure (F: 49®) von Wblandke, B. 28, 1449 (Myddleton, Barrett, 
Am. Soc. 40, 2259). — B. In geringer Menge neben viel 4-Oxo-undecylsaure bei der Einw. 
von Salzs&ure auf die aus Queck8iJber(n)-aoetat und Undecin-(2)-8aure-(ll) in Eisessig 
entstehenden Quecksilber (II) - salze von Oxo - bis - acetoxymercuri - decan - carbonsauren - ( 1 ) 
(S. 469) (Myddleton, Barrett, Am. Soc. 40, 2269). — Krystalle (aus Petrolather). F; 43,6®. 


Athylester C13H24O3 = CHj-CH2*CO*[CHj]7*CO|*CjH5. B. In geringer Menge neben 
viel ^-ATOtyl-pelargons&ure-&thyie8ter bei Einw. von kalter verdiinnter Salzsaure auf die 
aus Quecksilber (11) -acetat und Undecin-(2)-saure-(ll)-&thyle8ter entstehenden Athylester von 
Oxo -bis -acetoxymercuri -decan- carbonsauren -(1) (S. 469) (Myddleton, Barrett, Am. Soc. 
40, 2260). 


4. 9-^ Oxo decan car bonsdure-( 1)9 i^Oxo^andecylsdure^ b-’Acetyl^pelar^ 
gonedure CnH^oOs = CH2*C0*[CHj]8*C02H (H 722). Das im Hauptwerk h^hriebene 
^&parat von W blander, B. 28, 1449 wird als Gemisch von viel i-Oxo-undecyls&ure und 
wenig ^-Oxo-undecyls&ure erkannt (Myddleton, Barrett, Am. Soc. 40, 2269). — B. In 
gerin^r Menge bei l&ngerer Einw. von ca. 88%iger Schwefels&ure auf Undeoin-(l)-8&ure-(ll) 
(M.TB.t Am. Soc. 40 , 2268). Neben wenig d-Oxo-undecyls&ure bei der Einw. von Salzs&ure 
auf die aus Queoksilber(II)- acetat und Undecin-(2)-s&ure-(ll) in Eisessig entstehenden 
Queckjsilber(n)-sa]ze Yon 0xo-bis-aoetoxymercuri-decan-carbon8&uren-(l) (S. 469) (M., B.). 
Bei Einw. von wanner, m&Big konzentrierter Salzs&ure auf das Quecksilber(II)-saiz der 
*-Oxo.x.x.x-tris-aoetoxymerouri-undecyla&ure (S. 496) (M., B.). Neben Undecanol-(ll)-on-(2) 
bei der Oxydation von Undecandiol-(l.lO) mit Chromessigs&uie (Chijit, Mitarb., ffelv. 0, 
1084). Bei der Oxydation von 9-Oxy-deCan-carbons&ure-(l) mit Chromessifis&ure (Ch„ 
Mitarb.). — Nadeln oder Bl&ttchen (aus Petrol&ther, Petrol&ther -|- Benzol oder Wasser). 
F: 69,6® (M., B.), 69-~69,6® (Ch., Mitarb.). Kpii 166—167® (Ch., Mitarb.). LOslich In orga- 
nisohen Ldsungsmitteln auBer kaltem Petrol&ther, schwer ICslich in siedendem, unldslich in 
kaltem Wasser (M., B.). 

f,n ^tniT> ft,iindeQyls&nre, 6 - Aoetyl-pelargons&ure-oxim CiiH^iO^N = CH 2 CpN- 
0H)-[C]B[|]2-C02H (H 722). Die von Welandbr, B. 28, 1449 besclniebene 61ige Verbindimg 

29 ® 
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wird von Myddleton, Basbett, Am. 8oc, 48, 2269 als Glemisch erkannt (vgl. den voran- 
gehenden Artikel). — P: 68—69® (M., B.). — Liefert beim Erw&nnen mit konz. Schwefel- 
8 &ure Sebacms&ure-mononiethylaniid und co-Acetamino-pelargonsaure (M., B.). 

= CH,- C(:N • NH • CO • NH,)- 
[CH.],-TO,H. K^stalle (aus Alkohol). F; 136,6® (korr.) (Myddleton, Babkett, Am.Soc. 
48, 2263), 134^lfe® (Chuet, Mitarb., Hdv. 8, 1093). 

.Q A ^;Aoetyl-pelargonB&up®-m«thyleater C„H„0, = CH, C0 [CH,], C0, CH,. B. Am 
d-Aoetyl-peiargons&ure und methylalkoholisoher Schwefels&ure (Chutt, Mitarb., Hdv. 8 , 
1084). — Flitosigkeit. F; +17®. Kpi",,,: 163—164®. D*®: 0,969. 

#-A<»tyl-polajrgonB&ure.&thyle 8 ter Ci,H„ 0 , = CH, CO [CH,]g CO, CA- B. Bei 

Einw. kalter verdttnnter Salzs&ure auf t-Oxo-x. 9 <.x-tri 8 -aoetoxymercuri-undecyl 8 &uie-fi.thyl- 
ester (Myi^lston, Babbstt, Am. Soc. 48, 2^62). Neben wenig 7 ;-Fropionyl-capryls&ure* 
ftthylester bei Einw. von kalter verdiinnter Salzskure Jvuf die aus Queck 8 uber(Il)*acetat und 
Undeoin-(2)-8&ure-(ll)-&tliy]e8ter entstehenden Athylester von Oxo-bis-acetoxymercuri-decan- 
oar^ns&uien-(l) (S. 469) (M., B.). Aus Sebacinskure-athylester-chlorid und Methylzinkjodid 
Eiskiihlung (Ruzicka, Stoll, Hdv. 10 , 693). Bei der DestiUation von 
9.1B-Ox^^decan-caTbons&ure-(l)-&thyle8ter in Gegenwart von wasserfreieiu Zinkchlorid 
(LAvy, Welusoh, Bl. [45 46, 933). — Kp^^: 180-190® (L., W.); Kp,*: 169—170® (korr.) 
(M., B.), 161-163® (R., St.). DJ: 0,899; n^ 1,441 (L., W.). ^ 

^ - Aoetyl - pelargonsaure - &thyleBter - semioarbazon 
CO*NH^)*[CHj]g-CO,*C,H 5 . Krystalle (aus Alkohol). F: 

Bl. [4] 46, 933). 

5. 10^OaMi-de€an^carbonsiiure-{l)^ X’^Oxo^undecylsduref oyOxo^undecyl- 
Mure, m-Fortnyl-capringdure CiiHgoO* = OHC [CH,]g COjH. B. Eine Verbindung, 
der vermutlioh diese Konstitution zuKommt, entsteht beim Oxydieren von Cetoleinskure* 
methylester (E II 8 , 449) mit Ozon (Toyama, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. SO, 164 B; 
0.188711,2744). . 


C,4H„0,N, = CH,-C(:N-NH- 
108 — 109® (LAvy, Wellisch, 


w-Formyl-oap^B&ure-methyleEter = OHC [CH,], CO, CH.. B. Durch 

Ozonisierung von^ Dodeoen-(l)-8&ure-(12)-methyle8ter in Eisessig und Erwarmen der mit 
Ather verd. Ozonid-LOsung mit Zinkstaub und Wasser (Tombcko, Adams, Am. Soc. 49, 
^28; Davies, A., Am. Soc. 60, 1762). — Kpg: 141—143® (D., A.). Dg: 0,9694; ng: 1,4430 
Liefert bei der Hydnerung in Gegenwart von Platinoxyd und wenig EiBen(lI)- 
sullat-LO^ng in Alkohol imter 2,6^ — 3 Atm. Druck ew-Oxy-undecylsaure-methylester (Lycan, 
A,, Am.^oc, 61, 627). Liefert mit n-AmylmagnesiumlHomid in Ather bei 0® bis — 6® in 
Stioks^atmosphftre x-Oxy-palmitins&ure-meti^lester (D., A.), mit n-Heptylmamesium- 
bromid wenig j^-Oxy-stearins&uie-methylester (T., A.). 


= HjN CO NH N:CH [CH,],.CO, CH,. KiystaUe (aus 
Methanol). F: 414^116® ^oheoko, Adams, Am. Soc. 48, 628). ^ 

*■. a-Aeetyl-pelargongdure, a-n-Heptyl- 

acetesstff9d/UT9 Cj,H,gOj = CHg-[CHj].’C!H(CO'CH,)-CO,H bzw. deemotrope Form. 

r. TI ^ ^ * ***‘yl®»*»*’ = CH» • [CH,], • CH(CO • CH,) • CO, • 

CA (H ^2). Kp^^: 164—167® (Tsubpmi, Set. Rep. T^ku Univ. 16, 68^; G. 1887 II! 2744*) 
— Beim K«^n nut Natronkuge entsteht Methyl-n-octyl-keton (Ts.). Kondensiert man die 
Nat^ver-BiMung imt SebaoinBfture-athylester-chlorid in Ather und hydrolysiert den 
er^troen Ester naeheinander mit kalter verdiinnter Natronlange, siedender verdiinnter 
^h^etonre und mt uedender v^iinnter Natronlange, bo erhalt man i-Oxo-stearins&ure 
(G. M. RoBnraoH, R. Bobinboh, Soc. 187, 178). 


Kjystalle (aus 




JrrSi ^ uto Munsu irroauKie, aie neDen a-Methyl- 

«:^^yl.-glut^ure.di*thylester bei der Kondensation von a-Isocaproyl-propionsiure- 
^-J^^^pionsaure-athylester in Natrium&thylat-LaBung entstehen (R., 


m' ‘ CW® = (CH.).CH.CH,. CH.- CO- 

alSf und alkoh. Schwefel- 

to(BpnoKA, PtMWFKB, fdv. 8, 8M). — Kp,,: 14^144®. — Liefert beim Erwftrmen mit 

BromeaBigester und duroh Jod aktiviertem Zmk m Ather das Lacton des d-Oxv-v-methvl 
d.iaoa»^ninwJiniMLiit«.«.athirW«ni /S™t W, aes p uxy-y-meinyl. 


w ' 7 — . — ' j j — 7' V j T!, T V • — ajifwem oeim iLrwannen mit 

BromeaBigester und duroh Jod aktiviertem Zmk m Ather das Lacton des d-Oxv-v-methvl 
/Lkoa^pimelhiBante-a-athyleeten (Syat. Nr. 2619). ^ ^ y-methyl- 

9. If-Oaeo-S.7--atmet>ml-e^n-earbon9dure-.(4), fi-Methyl-a-iBovalerul^ 
tt-AwterUuttStuv. tAlc.-j6Mul-iimvaleTyl^e»tigtdwv€ C,,HmO. = fCH.) OH-fw . 
00-0H(00,H)VCH(CHJ CH,-C^ bzw. desmdtrppnv- t^*4)iCH CH,- 


0«fl«re CuH^oO, • 
wm. 


■ (CH,),CH- 
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8ek..Butyl-iBovaleryl.e8sigs&ure-athyle8ter = (CH.),CH • CH, • CO 'CH(CO, • 

C,H^)*CH(CH,)*CH,*CHj. B, Durch Erhitzen von I 8 bvale^le 88 ig 8 &ure-&thyle 0 t^r init 
s^. Butyljodid in Natrium&thylat-LOsung auf dem Wasserbad ( Jonbs, 8oc. 1026, 2709). — 
Kpm*. 133®. — Liefert bei IS-stdg. Ko^en mit 10%iger alkoholischer Kablauge 2.6-Di- 
inetnyl-octanon<(4). 


11. Oxo-carbonsfturen Ci^HjaGg. 

1. 8 --Oxo •undecan ~carbongdure~(lh b-Oxo-laurinedure^ oa-lButyryl^ 
caprylsdure Ci,H„08 = CH, CH, CH, CO [CH,], CO,H. B, Man erhitzt Ipnrolfl&ure 
(S. 267) mit A^tanhydrid nnd Natriumacetat, oehanaelt die entstandene nnges&ttigte 
S&ure mit Ozon in Chloroform, verseift und oxydiert die erhaltene Oxys&ure mit der berech- 
neten Menge Chromeas^s&ure (Asahina, Nakanishi, J. phann, Soc. Japan 1026, Nr. 620, 
S. 1 ; C, 1026 I, 136). Burch Einw. von Propylzinkjcxiid auf AzelainsAure-Athyleeter-ohlorid 
und nachfolgende Verseifung (Asano, J. pharm, Soc. Japan 1024, Nr. 604, S. 8; C. 1027 1, 
1817). Bei der Oxydation von ^-Oxy-laurins&ure mit Chromeesigs&ure (Asako, J. phann. 
Soc. Japan 1027, Nr. 644, S. 77; C. 1027 II, 1016). — Bl&ttchen. E: 66® (Asano), 6fH-66® 
(A., N.). — Geht durch Behandlung mit Zinkstaub und Kalilauge nicht in 6-Oxy>laurin8&ure 
iiber (Asano, J. pkarm. Soc. Japan 1927, Nr. 544, S. 76). 

Semioarbason Cu^OjN, = CHj - CH, • CH, • C( : N • NH • CO • NH,) • {CH,]^ • CO JBE. 
Krystallinisches Pulver. P: 131® (Asano, J. phartn. Soc. Japan 1024, Nr. 604, S. 8; 1027, 
Nr. 644, S. 77; C. 1027 1, 1817; II, 1016; Asahina, Nakanishi, J. pharm. Soc. Japan 1025, 
Nr. 620, S. 1 ; C. 1026 I, 136). 

2. 11 -Oxo •undecan •carhonsdure-(l)^ (o^Oxo-laurinsdure^ wB^Mrtnyi- 
undecyledure Ci,H,,0, == OHC*[CH,]io COJE[. 

co-Formyl-undeoyls&ure-methylester Ci.H, 40 , == OHC • [CH,]io * CO,- CH,. B. Burch 
Ozonisierung von Trideoen-(l)>s&ure-(13)-meth^e8ter in Eisessig und Erw&rmen der mit 
Ather verd. Ozonid-Ldsung mit Zinkstaub und Wasser (Tomboko, Adams, Am. Soc. 40, 629). 
— F; 16®; Kp,: 164®; Bfi: 0,9604; n?: 1,4458 (T., A.). — Liefert bei der Hydrierung in 
Gegenwart von Platinoxyd und wenig Ei8en(II)-8ulfat-I^8ung in Alkohol unter 2,6 — 3 Atm. 
Bruok o-Oxy-laurinfl&ure-methylester (Lyoan, A., Am. Soc. 61, 627). Gibt mit n-Hexyl- 
magnesiumbromid in Ather bei 0® bis — 6® wenig A-Oxy-stearins&ure-methylester (T., A.). 

Samioarbaaon C,4H„0,N, = H,N CO NH N:CH [CH,]io (50, CH,. KrystaUe (aus 
Athylaoetat). F: 90 — 92® (Lycan, AdaMs, Am. Soc. 61, 627). 

3. 2- Oqco- undecan •carhonsdure-(Sh a- Acetyl- caprinsdurCf a-n- Octyl- 
aceteseigsdure Ci,H„0, = CH,-[CH,] 7 -C^((X)*CH,)*CO,H bzw. desmotrope Form. 

a-n-Ootyl-aoete88ig8&ure-athyle8ter Ci4H|J0, = CH, • [CH,]^ • CH(CO • CH,) • CO^- 
C,H 5 (H 723). Bie Natriumverbindung liefert bei Einw. auf ATOlainB&ure-4thyle8ter-chlorul 
in Ather und aufeinanderfolgender Belmndlung des Reaktionsprodukts mit kalter verdiimiter 
Kalilauge, siedender verdiinnter Schwefelsaure und siedender verdiinnter Kalila^e 6>Oxo- 
Btearins&ure und wenig Methjrl-n-nonyl-keton (G. M. Robinson, R. Robinson, iSfoc. 1026, 
2206) . Bie analoge Reaktion mit Sebaoin8&ure-&thyle8ter-ohlorid f iihrt zu ft-Oxo-nonadecyls&ure. 

4. 8 -Acetyl - nonan - carbonsdure-(5h « * Butyl --ol- acetyl-n-capransdure^ 
M-Dibutyl-aceteseigsdure Ci,H„0, = (CH, • [CH,],),C(CO • CH,) • C0,H. 

(x.a- Dibutyl - aoete88ig84ure - ftthylester Ci4H,,0, = (CH, - [CH,],),C(CO-CH,) -CO,- 
CjH,. B. In geringer Menge bei wiederholter Einw. von Butyljodid auf Aoeteesigester in 
Gegenwart von Natrium&thylat (Billon, A.ch. [10] 7, 373). Neben anderen Produkten 
beim Koohen von Aoetessigeeter mit Butylbromid in Natrium&thvlat-LOsui^ (Hbss, Bafpebt, 
A. 441, 163) Oder beim Kochen von a-Butyl’aoete88ig8&ure-&thyie8ter mit Butylbromid unter 
allm&bUchem Zusatz von NatriumAt^lat-Ldeong (H., B.). — Kpi,: 146® (Bi.); Kpj,: 136,6® 
(H., B.). Bf: 0,9320; nS: 1,4404 (H., B.). — Liefert bei l&ngerem Koohen mit 10%iger w&firig- 
alkohouscher Kalilauge a.a-Bibutyl-aoeton (H., B.). 

OximCi4^0^ = (CH,-[CH,U,C(CO,-C,H,)-C(CH,):N-Ofl. Nadeln. F: 72 ®(Biij:x)n, 
A, eh, [10] 7, 376). — Liefert W der Reduktion mit Natrium und Alkohol a.a-Bibutyl-aoeton- 
oxim, 6-[a-Amino-&thyl]-nonan und 3-Ammo-2.2*dibutyl-butanol-(l). 


12. Oxo-carbonsAuren 

1;. ll-Oaeo-dodecan-earbon$dure-(lh l-Oxo-tridecylsdure^ m-Aeetyi- 
undeeyUdure QpH,/), « CH,'CO'[CH 4 ]jn CO,H. B. Burch Oxydation von Tnde- 
08ndioL(1.12) mit (ftromesBigsAure (Chi^, liitarb., Hdv. 10, 121). — Nad^ (au8 Benxol 
+ Petrolathar). F: 70— 71®, Kp^: 186—186®. 
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CO - Acetyl - undeoylsaure - methylester C^HjeO, = CHj • CO • [CH,]io • COj • CH,. B. 
Axis w-Acetyl-undecylsaure und Methanol (Chitit, Mitarb., Helv. 10, 121). — Blattchen (aus 
Petrolather). F: 32,6—33,2°. Kp^: 185—1868. 

2. 12-'Oxo^dod€can-carbon8dure-(l}f co^Oxo-^tridecylsdurCf co^Formyl^ 
laurinsdure^ Brasaylaldehydadure Ci3H2408=0HC- [CHjln-COjH. B. Neben anderen 
Produkten bei der Ozonisiening von Brassidinsaure in Chloroform (Holde, Zadek, B. 66, 
2057). — Wurde nicht rein erhalten. 

Brassylaldehydsaure-peroxyd Ci3H2404 = OjHC* [CHjlu-COjH. B. Keben anderen 
Produkten bei der Ozonisierung von Brassidinsaure in Chloroform (Holde, Zadek, B. 60, 
2057). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 98 — 100° (Zers.). 

BraBsylaldehyds&ure-mothyleBter Cj4H3403 = OHC • [CHgJji • CO^ • CHj. B, Durch 
Ozonisierung von Erucas&uremethylester in Eisessig und folgendes Erwarmen der mit Ather 
verd. Ozonid-LOsung mit Zinkstaub und Wasser (Noller, Adams, Am. Soc. 48, 1076). — 
F: 19 — 20°; Kpa*. 152 — 1538(koiT.); Df: 0,9399; n?: 1,4469 (N., A.). — Oxydiert sich sehr 
leicht an der Luft zu Brassylsaure-monometlwlester (N., A.). Liefert bei der Hydrierung 
in Gegenwart von Platinoxyd und wenig Eisen(II)-sulfat-L68ung in Alkohol unter 2,5 — 3 Atm. 
Druck m-Oxy-tridecyl^ure-methylester (Lycan, A., Am. Soc. 61 , 627). Gibt mit n-Amyl- 
magnesiumbromid in Ather bei 0° bis — 5° wenig /^-Oxy-stearinsaure-methylester (Tomecko, 

A. , Am. Soc. 40, 529), mit Cyclopentylmagnesiumbromid dagegen wenig 12-Oxy-12-cyclo- 
pentyl - dodecan - carbonsaure- (1) - methylester, 12-Oxy-dodecan-carbonsaure>(l) -methylester, 
12.1o-Dioxy-tetrakosan-dicarbon8aure-(1.24)-dimethylester und andere Produkte (N., A.). 

Somioarbazon C1BH33O3N3 = HjN CO NH NiCH- [CHjln COj CHa. Krystalle (aus 
Athylacetat). F: 116,5—117,5° (korr.) (Noller, Adams, Am. Soc. 48, 1077). 

co.m-Biathoxy-trideoylsaure-athylester C13H38O4 — (CjHg • 0)2CH • [CHj]^ • CO, • CjHj. 

B. Durch langere Behandlung der bei der Ozonisierung von Brassidinsaure in Chloroform 
neben anderen Produkten entstehenden Brassylaldehydsaure mit Alkohol und konz. Schwefel- 
saure (Holde, Zadek, B. 66, 2057). — Leicht bewegliches, angenehm riechendes 01. Kpi*: 
175—180°. 

3. 12^ Oxo - dodecan - carbonsdure - (2)^ a> - Oxo - a - methyl - laurinsdure, 
a - Methyl - m ^formyl - undecyledure C13H24O3 = OHC • [CH,], • CH(CH3) • CO,H. B. 
Neben Undecan-dicarbonsaure-(l.lO) bei der Ozonspaltung von'Tridecen-(12)-carbons&ure-(2) 
in Tetrachlorkohlenstoff (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 169). — Krystalle (aus Petrol&ther). 
F: ca. 40°. Kpj: 184—186°. — Oxydiert sich leicht an der Luft. Wird durch alkal. Perman- 
ganat-L6sung zu Undecan-dicar bonsaure-( 1.10) oxydiert. 

/ C,.H,jO,N, = H,N CO-NH N:HC icH,], CH(CH,) CO,H. KiystaUe 

(auB80%igein Alkohol Oder Essigester). F: 129,5—130,5" (Chuit, Mitarb., tfelu. 10, 170). — 
Schwer Idslich in kaltem Ather. 


4. 2--Oxo^dodeean^carbonsdure-^(3)r cn^Acetyl-undecyUdure, oL^n^Nonyl^ 
acetessigsdure C13H24O3 = CH8*[CH2]8'CH(C0‘CH3)-C02H bzw. desmotrope Form. 

r. CisH^O, = CH, [CH,], CH(C0 CH3) C0,- 

CgHfi. B. Aus n-Nonyljodid und Acetessigester in Natriumathylat-Losung (G. M Robinson 
R. Robinson, Soc. 1026, 2206). — Kp4a: 191°. — Die Natriumverbindung liefert bei Einw! 
auf Bemsteins&ure-methylester-chlorid in kaltem Ather und aufeinanderfolgender Behandlung 
des Reaktionsprodukts mit kalter verdiinnter Kalilauge, siedender verdiinnter Schwefels&ure 
und siedender verdiiimter Kalilauge y-Oxo-myristinsaure. 


13. Oxo-carbonsfturen C 14 H 28 O 3 . 

1. 2 - Oxo ^ti^ecan- carbonsdure -d), P-Oxo-^myristinsdure, Lauroyl- 
^sigsdMre C14H2-O3 = CH,* [CH2]io*CO*CH3’C02H bzw. desmotrope Form. B. Bei 
l-stdg. Erw&rmen des Athylesters mit l%iger Alkalilauge auf 70° (Asahina, Nakayama 
J.jpluiTm. 8^. Japan 1026, Nr. 526, S. 5; C. 19261, 2670). — F: 39-40°. — Gibt mit 
Eisenchlorid erne rote Farbung. 

/Ao Ci6Ha,O,N, = CH..[CH2],0'C(:N NH CO NH2) CH,.CO3H. F: 253° 

(Asahina, Nakayama, J. pharm. Soc. Japan 1026, Nr. 526, S. 5; C. 10261, 2670). 

LawoylMi^aure.athyloster C„H„0, = CH, [CH.]io CO CH, CO, C,H.. .B. Aus 
Laurins^rechlorid durch Emw. von Natrium acetessigester und Behandlung ^es Reak- 
fciOMpi^ukts mit Ammomak (Asahina, Nakayama, J. pharm. Soc. Japan 1026, Nr. 526, 

1-stdg. Erw&rmen mit l%iger Alkali- 
lauge 70 p-Oxo-mynstmsaure, bei l&ngerem Erwarmen mit st&rkerer Lauge Methyl- 
n-unaecyl-keton und Laurins&ure. ® 
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2. Oxo^ tridecan •>carbon8dure~(l)^ y-Oxo^myristinsdur 69 

Idyulinsdure =. CHg - [CHaJ^-CO-CHa CHa COzH. B. Neben anderen Produkten 

bei der Oxydation von Ammoniummyristat mit uberschussigcim Wasserstoffperoxyd in 
ammoniakalischer Losung bei Temperaturen bis OO** (Clutterbitck, Raper, Biochem. J. 
10 , 389). Durch Einw. von Bernsteinsaure-inethylester-chlorid auf die Natriumverbindung 
des a-n-Nonyl-acetessigsaiire-athylesters in Ather unter Kiihlung und aufeinanderfolgende 
Behandlung des Reaktionsprodukts mit kalter verdiinnter Kalilauge, siedender verdiinnter 
Schwefelsaure und siedender verdiinnter Kalilauge (G. M. Robinson, R. Robinson, Soc. 
1926, 2206). — Tafeln (aus PetroliLther). E: 87*^ (Cl., Ra.; Ro., Ro.). 

Oxim Ci 4 H 2703 N-CH 3 [CH 2 ]e C(:N- 0 H)-CH 2 CHo-C 02 H. Krystalle (aus Benzol 
H- Petrolather). F: 74° (G. M. Robinson, R. Robinson, Soc. 1926, 2206). 

3. 9 -Oxo-tridecan~carbon 8 dure--(l)^ i~‘Oxo~niyri8tin8dure9 m-n-^Valeryl^ 
pelargonadure Ci 4 H 2 e 03 = CHg- [CH 2 ] 3 *C 0 *[CH 2 ]g C 02 H. B. Aus /5.A-Dioxy-palmitin- 
saure bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure, neben anderen Produkten (Voto^ek, 
Prelog, Collect. Trav. chim. Tchecosl. 1 , 60; C. 1929 II, 579). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F : 69°. Unloslich in Wasser, loslich in den gewohnlichen organischen Losungsmitteln. 

Oxim C 14 H 27 O 3 N = CHg- [CH 2]3 C( :N OH)* [CHglg COgH. B. Aus t-Oxo-myristin- 
saure und Hydroxylaminhydrochlorid in Natriumcarbonat-Losung bei Zimmertemperatur 
(VoTO^EK, Prelog, Collect. Trav. chim. TcJUcosl. 1, 61 ; C. 1929 II, 579). — Olig. — Liefert 
beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit rauchender 
Salzsaure im Rohr auf 180 — 200° n-Valeriansaure, Sebacinsaure, Butylamin und ^-Amino- 
pelargonsaure. 

4. 10~Oxo^tridecan‘-carbon8dure^(l)9 >t‘~Oxo-myri8tin8dure9 w-lButyryl^ 
capTrin8dure C 14 H 24 O 3 — CHj CHj CHj-CO- [CHglg COgH. B. Bei der Oxydation von 
^c-Oxy-mvristinsaure mit Natriumdichromat inEisessig (Asahina, Nakanishi, J. pharm. Soc. 
Japan 1926, Nr. 520, S. 2; C. 10261, 135). — F: 66—67°. 

Semioarbazon C 16 H 29 O 3 N 3 - CH 3 • CH 2 • CHg • C( : N • NH • CO • NH 2 ) • [CH 2]2 • COjH. 
F: 100° (Asahina, Nakanishi, J . pharm. Soc. J apan 1925, Nr. 520, S. 2; C. 1926 1, 135). 

5. 12^0xo^tridecan^carbon8dure^(l)^ fi~Oxo~myri8tin8dure9 (o-^Acetyl^ 

laurinsdure Ci 4 H 2 e 03 CHg • CO • [CHgJn * COjH. 

co-Aoetyl-laurinsaure-athylester CigllgpOg CH 3 C0 [CH 2 ]ij-C 02 C 2 Hg. B. Aus 
Brassylsaure-athylcster-chlorid und Methylzinkjodid in Essigester -f- Benzol + Xylol unter 
Eiskiihlung; wurde nicht ganz rein erhalten (Ruzicka, Stoll, Helv. 10, 693). — (M. Kpj: 
164 — 166°, — Liefert bei Einw. von Bromessigester in Benzol bei Gegenwart von Zink und 
auf einanderfol gender Behandlung des Reaktionsprodukts mit Phosphortribromid in Benzol 
und mit siedender alkoholischer Kalilauge 2-Methyl-tridecen-(l)-dicarbon8aure-(1.13). 

Semioarbazon Cj^HggOgNg = CHg Cl rN NH CO NHj)- [CHglii COg-CgHg. Krystalle 
(aus Alkohol). F: 105 — 106° (Ruzicka, Stoll, Helv. 10, 693). 

6 . 12 - Oxo - tridecan - carbonedure - ( 2)9 cc^Methyl-co-acetyl^undecylsdure 
Cj4H2e03 “ CHj • CO- [CHg I9 011(0113) COjH. B. Bei der Oxydation von 2-Methyl-tridecan- 
diol-(1.12) mit Chromessigsaure (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 126). — Nadeln (aus Petrolather). 
F: 46,5—47,2°. Kpj: 198—199°. 

Methylester - CH 3 • CO • [CHjlg • CH(CH 3 ) • COg • CHg. B. Aus a-Methyl- 

CO- acetyl -undecylsaure und Methanol (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 126). — Kpn* — 183°. 
015: 0,936. 


14. Oxo-carbonsfiuren CisHggOg. 

1 . 10^0xo^tetradecan^carbon8dure^(l)9 x^Oxo^pentadecyl8dure9 co-n- 
Valeryl^caprinsdure CijHggOa = CHg CCHgjg-CO-fCHjlg COjH. 

a) Prkparat aus synthetischer lO-Oxy-tetradecan-carbonsaure-(l). B. Bei 
der Oxydation von 10-Oxy-tetradecan-carbon8aure-(l) mit Chromessigs&ure bei 50 — 70° 
(Davies, Adams, Am. Soc.. 60, 1754). — Krystalle (aus Essigester). F: 70 — 71°. 

b) Pr&parat aus Convolvulinolsaure. B. Bei der Oxydation von Convolvulinol- 
saure (S. 247) mit Chromessigsaure (Asahina, Akasu, J. pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 523, 
S. 4; G. 1926 I, 915; vgl. Davies, Adams, Am. Soc. 60, 17^). — Krystallpulver. F: 59 — 60° 
(As., Ak.)-, 63° (D., Ad.). — Das olige Oxim gibt beim Behandeln mit warmer konzentrierter 
Schwefelskure und nachfolgenden Erhitzen mit 48%iger Bromwasserstoffsaure im Rohr 
auf 170° Nonan-dicarbonsaure-(1.9) und 9-Amino-nonan-carbon8aure-(l) (As., Ak.). 

2. lS^Oxo-tetradecan^^arbon8dure^(l)^ v^Oxo^pentadecylsdure, wAcetyU 
tridecylsdure CuHggOg = CH 3 C0 [CH 2 ]i 8 C02H. B. Bei der Oxydation von Penta- 
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deoandiol-(1.14) mit Chromessigs&ure (Chutp, Mitarb.^ Hdv. 10, 129). — Nadeln (aus Benzol 
-(- Petrol&ther). P: 78,4 — 79,4®. 

Methyleater Ci,HjoO, = CH, • CO • [CHjli, • CO, • CB.., B. Aus Aoetyl-trideoylsaure 
und Methanol in Qegenwart von wenig Schwefels&ure (Chitit, Mitarb., Hdv. 10, 129), — 
Bl&ttchen (aus Petr^ther), P: 43,2-^3,8®. Kp^,: 206 — ^206®. 

3. 2-^Oqoo •tetradecan --carhon 8 dure-('S )9 fi-Acetyl-^tridecylsdure^ 
Undecyl^acetessigsdure CjjH,,^, = CH,-[CH,]j0*CH(CO*CH,)*CO,fl bzw. desmotrope 
Porm. 

a-n-nndeoyl-aoete88ig8aure-&thyle8ter Ci^HjiO, = CH, • [CH,],o • CH(CO • CH,) • CO, • 
CjH. (E I 262). B. Aus n-Undecyljodid und Aoetessigester in Natrium&thylat-LOsung 
(G. M. Robinson, R, Robinson, 8oc. 127, 179). — Kp^: 186® (R., R., Soc. 127, 17^. — 
Die Natriumverbindung liefert bei Einw. auf Bemsteins&ure-methylester-chlorid in Ather 
und aufeinanderfolgender Hydrolyse des erhaltenen Esters mit kalter veidtinnter Kali- 
lauge, siedender verdiinnter Schwefels&ure und siedender verdiinnter Kalilauge y-Oxo- 
palmitins&ure (R., R., Soc. 127, 180), mit Sebacins&ure-&thylester-chlorid bei gleicher Be- 
handlung i-Oxo-behens&ure (R., R., Soc. 1926, 2207). 

4. Oxo - trimethyl - 2^sek^^ butyl^heptan~carbonsdure-‘(l) (f)^ 

y.y-^Dimethyl-B-aek^-’butyl^d^isobutyryl-n-valeriansdure (?) Ci,H,80. = (CH,),* 
CH CO CH, C(Cfe,),*CH(CH^ COJff) CH(CH^ CH, CH,(?)(E I 262 als Oxocarbons&ure 
CisH„0, bea^iohnet). Zur Konstitution vgL Ruzicka, van Veen, A. 476, 76. — B. Zur 
Bildung naoh Semhleb, Liao (B. 60, 1289) vgl. R., Pfeiffer, Hdv. 8, 846; R., van V., 
A. 476, 106. — Kp^: oa* 162® (R., Pf.); 160—170® (R., van V.). — Liefert bei der 

Einw. von Natriumnypobromit-Ldsung ^.)5-JDimethyl-^'-sek.-butyl-adipin8&ure(p (E II 2, 
617) (S., L.; R., Pf.) und eine S&ure, deren Methyleater unter 12 mm Druck bei 127 — 129® 
siedet (R., Pf.). 


15. Oxo-carbonsAuren C^eHsoOs. 

1. 3 --Oxo^-pentadecan^carbon 9 dur€'-(l)f y-Oxo-^palmitinaduref d-n-?7n- 
decyl^ldvulinadure C2,H,oO, = CH. • [CH,]ii • CO • CH, - CH, • C(LH . B. Nel^n anderen 
Prodiikten bei der Ozydation eiher sohwach ammoniakalischen Ldsung von Ammonium > 
palmitat mit hbersohilssigem Wasserstoffperoxyd bei Temperaturen bis 90® (Cluttkrbuck, 
Rafer, Biochem. J. 10, 389). Durch Einw. von BemBteinB&ure>methylester-chlorid auf die 
Natriumverbindung des a-n-Undecyl-acetessigs&ure-ftthylesters in Ather und nachfolgende 
Hydrolyse des erhaltenen Esters mit kalter verdiinnter Kalilauge, siedender verdiinnter 
Schwefels&ure und siedender verdiinnter Kalilauge (G. M. Robinson, R. Robinson, Soc. 
127, 180). — Pl&ttchen (aus Petrol&ther). P: 91 — 92® (Ro., Ro.). 

y-Oximino-pedmitinaaure, d-n-Undeoyl-lavulinsaure-oxim Ci0H,iO,N = CH, • 
[C]^]ii*C(:N*OH)*CH,*CH,*COJB[. Nadeln (aus Petrol&ther). P: 64® ((i. M. Robinson, 
R. Robinson, Soc. 127, 180). Leicht lOsiich in den meisten organischen Ldsungsmitteln. 

2. 8 ^ 0 xo~pentadecan^earbonsdure-'(l)^ ^^Oxo^palmitinsdure Ci,H«,0, = 
CH,' [CH,L*CO* [CH,]7*C0,H. B. Der Methyleater entsteht aus Azelains&ure-meth^ester- 
chlorid una n-Heptylmagnesiumbromid in Ather (Davies, Adams, Am. Soc. 60, 1764), — 
Krystalle (aus Essigester). — P: 73,6 — 74,6®. 

3. 10 ^ 0 xo~pentad€can->€arbonsdure-(l), x-Oxo-palmitinadure Ci,H,oO, = 
CH,' [CH,]4'C0* [CH,]g*CO,H. B. Dureh Oxydation von inakt. 9C'Oxy*palmitins&ure-'(1) 
(Davies, Adams, Am. Soc. 60, 1763) oder rechtsdrehender x-Oxy-palmitins&ure ( JalapinoL 
s&ure, S. 247) (Asahina, Yaoi, J.pharm. Soc. Japan 1026, Nr; 623. S. 6; C. 10261, 916; 
vgl. D., Ad.) mit Chromessigs&ure. — Krystalle (aus Essigester). F: 74 — 76® (D., Ad.), 74,6® 
(As., Y.). — Gibt mit Wasserstoff bei Gegenwart von Platippxyd in Essigester x-Oxy- 
palmitins&ure (D., Ad.). Bildet ein klebriges Oxim, das beim ErwArmen mit konz. Schwefd- 
s&ure und nachfolgenden Erhitzen mit 48%iger Bromwasserstoffs&ure im Rohr auf 170® 
Caprons&ure, Nonan-dicarbons&ure-(1.9) und co-AminO'Caprins&ure liefert (As., Y.). 

4. 2--OaMh-pentadeean^arbonsdure-(3}. a^Acetyl^myristinsdure^ 
deeyi^€UieteaiiffadaM>re. C],H,0O,=CH, * [CH,i]j * CH(CO * CH,) * CO,H bzw. desmotrope Form. 

a-n-Dodeoyl-aoeta88ia8&ure-&thyle8ter C„H| 40 , = CH, - [CH,]ii - CH(CO - CH.) - CO, - 
(LH,. B. Bei l&ngerem Kochen von Natriumacetessige^r mit n-D^ecyljc^d in AJkohol 
(CiiAJirNON, Cbibhall, Biochem. J . 28, 173). — 01. Kp, : 184 — 187®. — Die Natriumverbindung 
liefert mit Palmitoylohlorid in Ather a-n-Dodecyl-a-palmitoyl-acetessigs&uie^&thylester. 
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16. Oxo-carbonsAuren C 1 SH 34 O 3 . 

1 . 2^0xo^heptadecan^carbon8dure^(l), p^Oxo-^stearinsdure^ Palmiloyl-- 
essig^dure (^gHa-Oj — CH3-[CH2]i4-C0-CH2*C02H bzw. desmotrope Form. B. Beim 
Erwarmen des Athyleaters mit 2%iger alkoholischer KaliJauge auf 100® (Asahina, Nakayama, 
J. ^harm. Soc. Japan 1926, Nr. 526, S. 5; C. 1928 I, 2670). — F: 64-~65®. Gibt mit Eisen- 
chlorid keine Farbung. 

Semicarbaaon C12H37O3N3 -= CH3 [CH2]i4 C(:N NH C0 NH2) CH2 C02H. F: 295® 
bis 300® (Asahina, Nakayama, J, pharm. Soc. Japan 1925, Nr. 526, S. 5; C. 1920 I, 2671). 

Palmitoyleesigsaupe - athyleeter C2oH3g03 = GHj • [CHjlu • CO • CH2 • CO2 • CjHg. B. 
Aus a-Palmitoyl-acetessigsaure-athylester beim Erwarmen mit der aquivalenten Menge verd. 
Natronlauge (Lbvene, Haller, J. biol. Chem. 08, 671) oder mit 18 Tin. Wasser auf dem 
Wasserbad (Helferich, Roster, B. 60, 2090) oder beim Behandeln mit Ammoniak (Asahina, 
Nakayama, J. pharm. Soc. Japan 1925, Nr. 526, S. 5; C. 1920 I, 2670). — Krystalle (aus 
Alkohol oder Petrolather). F: 37 — 38® (L., Ha.; He., K.)^)* — Wird durch Natriumamalgam 
in 75%igem Alkohol zu ^-Oxy-stearinsaure reduziert (L., Ha.). Taefert beim \erseifen mit 
verd. Natronlauge Heptadecanon-(2) (He., K.). Gibt beim Erhitzen mit PLenylhydrazin- 
hydrochlorid in Gegenwart von wenig konzentrierter Salzsaure im Wasserstoffstrom 1-Phenyl- 
3-n-pentadecyI*pyrazolon-(6), mit freiem Phenylhydrazin entsteht auBerdem Bis-[l-phenyl- 
3-n.pentadecyl-pyrazoloii-(5)-yl-(4)](?) (Syst. Nr. 413P) (He., K.; vgl. B. 68, 2886). Gibt mit 
Eisenchlorid eine rote Farbung (A., N.; He., K.). — Cu(C2oHa703)2. HeUgriine Nadeln (aus 
Alkohol). F: 111® (He., K.). 

2. 3 ^(yxo^heptadecan^carbonsdure^(l), y^Oxostearinsdure^ d-n-^TridecyU 
IdvuMrwtfurc C18HS4O3 = CH3 [CH2 ]i 3- CO* CHj CHj COjH (H 724). B. Bei der Oxy- 
dation von y-Oxy-stearins&ure mit Ch* Oiuessigsaure (Clutterbttck, Soc. 126, 2330). In 
geringer Menge neben anderen Produkten bei der Oxydation einer walirigen, schwach 
ammoniakalischen LSsung von Ammoniumstearat mit uberschiissigem Wasserstoffperoxyd 
bei Temperaturen bis 90® (Cl., Raper, Biochem. J. 19, 388). — F: 97® (Cl., R. ; Cl.). - 
Daa Phenylhydrazon schmilzt bei 80® (Zers.) (Cl., R.). 

y^Ozimino - stearin saure, d- n -Tridecyl - lavulinsaure - oxim C18H35O3N = CHg* 
[CH«]„ C(:N*0H) CH2*CH2 C02H (H 724). Vgl. dazu Clutterbuck, Raper, Biochem. J. 
19, 395, 

3. 5 - Oxo - heptadecan - carbonsdure-C 1 e- Oxost^arinsdure^ Lactarin-- 
sdure C18H34O3 = CH3*[CH2]a‘C0*rCH2]4 C08H (El 253). B. Durch Einw. von Adipin- 
saure-athylester-chlorid auf die Natrium verbindung des of-n-Undecyl-acetessigsaure-athyl- 
ester^ in Ather anfangs in der Kalte, schlieBlich in der Siedehitze und aufeinanderfolgende 
Hydrolyse des erhalteneii Esters mit kalter verdiinnter Kalilauge, siedender verdiinnter 
Schwefelsaure und siedender verdiinnter Kalilauge (G. M. Robinson, R. Robinson, Soc. 
127, 179). — Blattchen (aus Petrolather 4- Alkohol). F: 86 — 87® (Zellner, M. 60, 214), 
87® (R., R.). — Ba(Ci8H3303)2. Krystallpulver (Z., M. 41, 444; 60, 214). 

f-Oximino-stearinsaure, liactarinsaure-oxim CigHjgOaN—CHg • [CHjJn •C( :N*OH)* 
[CH,]4*C03H (E I 253). Mikroskopische Nadeln (aus Petrolather). F: 59—61® (G. M. Robin- 
son, R. Robinson, Soc. 127, 179). — Gibt bei der Beckmannschen ITmlagerung durch konz. 
Schwefelsaure bei 100® ein in Nadeln (aus Alkohol) krystallisierendes Amid vom Schmelz- 
pimkt 104®. 

4. 6^0QCO-heptad€can^carbon8dure--(l)f t^Oxo^-stearinsdure, e-Lauroyl- 
n - capranadure („Ketotaririnsaure“) CjgHjgOj == CH3 • [CHaJig* CO • [CHjJg • COgH 
(H 724; E I 253). Zur Oxydation mit Chromscnwefel^ure vgl. Simon, C. r. 180, 1406. 

6. S'- Oxo ^ heptadecan -carbonadure-fl). ^•'Oxo~8tearin8dure 
CHg* [CH|]g*CO* [CHgj^-COgH (H 724; E 1 253). B. Entsteht im Gemisch mit t-Oxo-stearin- 
s&ure durch Hydratation von Stearol^ure mit konz. Schwefels&ure auch in Gegenwart von 
Hexan aia Ldsungsmittel (G, M. Robinson, R. Robinson, Soc. 1920, 2208). Durch Einw. 
von AzelainsfiLure-ftthylester- chlorid auf die Natriumverbindung des a-n-Octyl-acetessig- 
8&are>&thyle8ter8 in Ather und aufeinanderfolgende Hydrolyse des entstandenen Esters mit 
kalter verdiiimter Kalilauge, siedender verdiiimter ScWefelsAure und siedender \erdiinnter 
Kalilauge, neben wenig ^thyl-n-nonyl-keton (R., R.). — Plattchen (aus Alkohol). F: 83® 
(R., R.). Seln sohwer Idslieh in Petrolather (R., R.). XWmische Analyse des bmaren Systems 
mit t-Oxo-stearins&ure : R., R. — Natriumsalz. Krystalle (aus Wasser) (R., R.). — Das 
dlige Oxim gibt bei der Beckmannschen Umlagerung mit konz. Schwefelsaure ein S&ure- 

*) Bei Unger anfbewahrten PrXparaten fanden Hblfkrich, KOsteb Sohmelzpunkte bis eo 41** 

Asahina, Nakayama geben den Sohmelspunkt mit 104--105® an. 
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amid vom Schmelzpunkt 79®, aus dem bei Spaltung mit rauchender Salzsaure bei 180® 
n-Nonylamin, Azelainsaure, Caprinsaure und (u-Amino-caprylsaure erhalten wird (Behbend, 
B. 20 . [1896], 808; R., R.). 

Eine mit vorstehender Saure wahrscheinlich identische Oxostearinsaure C 18 H 34 O 3 
entsteht bei 2 Monate langer Einw. von aus ranziger Butter gewonnenen Stabchenbakterien 
auf Olivenol in Gegenwart von Pepton (Pigulewski, Charik, Bio,Z. 200 , 207; MC. 60, 
1144). — Blattchen (aus Alkohol + Ather). P: 81 — 82®. 

6. O^Oxo-heptadecan^carhonsdure^fl}^ i-Oxo^stearinsduref w^Pelar^ 
gonoyl-pelargons&ure = CH 3 • [CHj], • CO • [CHjJg • CO^H (H 725 ; E I 253). B. 

Zur Bildung durch Hydratation von Stearolsaure mit Schwefelsaure nach Baruch, B. 27, 
174 vgl. G. M. Robinson, R. Robinson, Soc. 127, 178; 1926, 2208; Myddleton, Berchem, 
Barrett, Am. Soc. 49, 2267. In geringer Menge bei Einw. von Sebacinsaure-athylester- 
chlorid auf die Natrium verbindung des n-Heptylmalonsaure-diathylesters in Ather und 
nachfolgendem wochenlangen Kochen mit l%iger Oxalsaure (R., R., Soc,. 127, 178). Durch 
Einw. von Sebacinsaure-athylester-chlorid auf die Natrium verbindung des a-n-Heptyl- 
acetessigsaure-athylesters in Ather und aufeinanderfolgende Hydrolyse des entstandenen 
Esters mit kalter verdiinnter Kalilauge, siedender verdunnter Schwefelsaure und siedender 
verdiinnter Kalilauge (R., R., Soc. 127, 178). Aus dem Queck 8 ilber(II)-salz der <-Oxo- 
d.^-bis-acetoxymercuri-stearinsaure (S.470) beim Behandeln mit konz. Salzsaure (M., B., B.). 

— F: 76® (M., B., B.), 82® (korr.) (R., R., JSoc. 1926, 2208). Thermische Analyse des binaren 
Systems mit ^-Oxo-stearinsaure (Eutektikum bei 69,6® und 50 Gew.-% i-Oxo-stearinsaure) : 
R., R., Soc. 1926, 2208. — Zur Oxydation mit Chromschwefelsaure vgl. Simon, C. r. 180, 
1406. Liefert bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol t-Oxy-stearinsaure (R.. R., Soc. 
127 , 179). — Das Oxim gibt bei der Beckmannschen Umlagerung mit konz. Schwefelsaure 
ein in Plattchen (aus Benzol -f~ Petrolather) krystallisierendes Amid vom Schmelzpunkt 80® 
(R., R., Soc. 1926, 2207). 

Eine mit vorstehender Saure wahrscheinlich identische Oxostearinsaure CijPtgiOs 
entsteht bei 4 Monate langer Einw. von aus ranziger Butter gewonnenen Stabchenbakt^erien 
auf Olivenol in Gegenwart von Pepton (Pigulewski, Charik, Bio. Z. 200. 208; MC. 60, 1144). 

— Krystalle. F: 71,5 — 72,5®. Ldslich in Ather. 


7. Ji- Oxo^heptadecan^carbon8dure-(J), A- Oxo^stearinsdure, w 6nanthoyU 
ut^ecylsdure C 18 H 34 O 3 — CHg‘[CH 2 ] 5 -CO* [CHjJio’COjH. B. Durch Oxydation von 
A-Oxy-stearinsaure mit Chromsaure in Eisessig (Thoms, Deckert, i?er, disch. pharm. Oes. 
81, 24; C. 1921 1, 489). — Blattchen (aus Eisessig). F: 82®. 


S^icarbMon C13H37O3N3 - CHg* [CH,]5 C( :N NH CO NH^)- [CHJio COoH. 
men. F: 125® (Thoms, Deckert, Ber. dtsch. pharm. Ges. 31, 25; C. 19211, 489). 


Atb^lester C 30 H 38 O 3 - CH 


[CH3]3.CO-[CH3]io-C03 


F: 38® (Thoms, Deckert, Ber. dtsch. pharm. Ges. 81, 24; C. 1921 1, 489) 


Blattchen (aus Alkohol). 


8 . x^Oxo-atearinadure vom Schmelzpunkt 83—84^ C 18 H 34 O 3 . B. Durch 
Oxydation von x-Oxy-stearins&ure aus Hiihnergalle (S. 251) mit Chromessigsaure (Wind- 
AUS, VAN SCHOOR, H. 161, 145). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 83—84®. — Gibt bei 
der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Eisessig + konz. Salzsaure Stearinsaure. — 
Natriumsalz. SchwerlOslich in Wasser. — Kaliumsalz. Blattchen (aus Wasser). Leichter 
loslich in Wasser. 


Tw Krystalle (aus verd. Methanol). F : 48® (Windaus, van Schoor, 

H. 101, 146). 

^%/r " f^ept^ecan ^ carbonadure •‘( 2 )^ ^ - Myriatoy I - iao butieradure^ 

a-- Methyl-d-^n^dodecyl^ldvulinadure, Licheateryladure (Lichestron, Lich- 
estrons&ure) C 18 H 84 O 3 = CO • CH 2 *CH(CH 8 )*CO,H. Zur Konstitution vgl. 

Asahina, Asano, J. phirm. Soc. Japan 1927, Nr. 539, S. 2; C. 1927 II 265* Asano Ohta 
J. phirm 80 c. Japan 61, 36; C. 1981 II, 1867. — B. Beim Kochen 'von Licheste^ur^ 
(hormell; Syst. Nr. 2619) mit schwacher waBriger oder alkoholischer Kalilauge (Sinnhold 


CHa • f CH 2 I 18 • CH • C(C02H ) : C • CH 3 
6 CO 


CH8-(CH2]it CH CH(C02H) CiCHa 

(i (So 

II. 


CHa • ICH 2 ]i 2 • CH • CH : C . CHa 
6 CO 

III. 


Ar, 286 [1898], 616; Asahina, Asano, J. pharm. Soc. Japan 12^1 y Nr. 539, S. 6 * C 1927 II 
266) Oder mit Barytwasser (Hesse, J. pr. [2] 62 [1900], 362, 361 ; vgl. Bohme * Ar 241 
[1903], 11 ). Beim Kochen von Protolichesterinsaure (Formel II; Syst. Nr. 2619) mit verd 
Kaldauge oder Barytwasser (H., J.pr. [ 2 ] 68 [1903], 33; 92 [1915], 461; vgl. B.). Durch 
Emw. von Alkalilauge auf Lichesteryllacton (Formel III; Syst. Nr. 2460) (B.® Asahina 
Abano). — Bl&tt 6 hen oder Nadeln (aus Eisessig). F: 83—84® (B.; Asahina, AsIno), 88 5* 
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bis 84® (S.). UnlSslich inWasser, leicht l5slich in Ather, Alkohol, Methanol, Aceton, Benzol, 
Chloroform und warmem Eisessig, loslich in Petrolather und Schwefelkohlenstoff (S.). — 
Ver&ndert sich nicht beim Erhitzen bis auf 200® unter 40 mm Druck (B.). Bestandig 
gegen Brom und Permanganat (S.; Asahina, Asano). Geht beim Erhitzen mit Schwefel- 
saure verschiedener Konzentration zum kleinen Teil in Lichesteryllacton iiber (B.). Gibt 
beim Erhitzen mit konz. Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor im Rohr auf 200 — 250® 
ein gelbliches, saures, phosphorhaltiges 01 (S.). Bei der Einw. von Acetanhydrid und 
Natriumacetat oder von Phenylisocyanat mit Rohr bei 100® entsteht ein gelbes, schwer 
krystallisierendes 01, das durch siedende Kalilauge wieder in Lichesterylsaure zuriickver- 
wandelt wird (B.). 

Cu(CigH3303)2. Amorpher hellblauer Niederschlag. Unloslich in Alkohol, kaltem Wasser 
und Aceton, schwer in Chloroform, Ather, Petrolather, Benzol und heiBem Wasser (Sinn- 
HOLD, Ar. 236 [1898], 618). — AgCi8H3308. Amorpher Niederschlag, der sich beim 
Trocknen ^uch im Dunkeln rotlich farbt. Schwer loslich in Petrolather, loslich in Aceton, 
Schwefelkohlenstoff, warmem Methanol, Alkohol und Chloroform, leicht in Ather und 
Benzol (S.). — Bariumsalz. Mikroskopische Blattchen (Hesse, J. pr. [2] 62 [1900], 354; 
vgl. Eohme, Ar. 241 [1903], 11). 

Das sirupose Oxim liefert bei der Beckmannschen Umlagerung mit konz. Schwefelsaure 
a-Methyl-bernsteinsaure-a'-n-tridecylamin (Asahina, Asano, J. pharm. Soc. Japan 1027, 
Nr. 639, S. 5; C. 1027 II, 265), 

liiohesterylsaure-semicarbazon C13H37O3N3 = CH3* [CHjJu* C( : N • NH • CO • NHj) • 
CHj*CH(CH 3)*C02H. Nadeln. F: 126® (Asahina, Asano, J. pharm. Soc. Japan 1027, 
Nr. 539, S. 5; C. 1027 II, 265). 

17 . Oxo-carbonsfiuren CjgHggOa. 

1. 9 ^ 0 dco^octadecan-carbon»dure^(lh i-Oxo-^nonadecylsdure C12H33O3 = 
CHj- [CH2]8‘C0* [CHjlg'COjH. B. Bei der Einw. von Sebacinsaure-athylester-chlorid auf 
die N atrium verbindung des a-n-Octyl-acetessigsaure-athylesters in Ather und aufeinander- 
folgenden Behandlung des Reaktionsprodukts mit kalter verdiinnter Kalilauge, siedender 
verdunnter Schwefelsaure und siedender verdiinnter Kalilauge (G. M. Robinson, R. Robinson, 
Soc. 1026, 2207). — Plattchen (aus Methanol oder Athylacetat). F: 86 — 87®. — Das Oxim 
gibt bei der Beckmannschen Umlagerung mit konz. Schwefelsaure ein aus Methanol in 
Plattchen krystallisierendes Saureamid vom Schmelzpunkt 83®. 

2 . 2^OQCO^H.10.14:~trimeihyl^^pevUadecan^carhonsdure-‘(S)^ 

methyl - a - wetyl - myriatinsdure^ a - Hexahydrofameayl aceteaaigadure 
CmH^Oj = (CHsljCH • [Crijls • CH(CH8) • [CH,], • CH(CH8) • CH, • CH, • CH(CO • CH3) • CO2H bzw. 
desmotrope Form. 

a - Hexahydrofamesyl - aoetessigs&nre - fithylester CuH^^Og = (CH8)2CH • [CHjjg • 
CH(CH3) [CH,]3*CH(CH,)-CH, CH, CH(CO-CH8) CO,'C,H5. B. Aus Acetessigester und 
Hexahydrofamesylbromid in Natriumathylat>L58ung (F. G. Fischeb. A. 464, 89). — 
Fltissigkeit. Kpio^ 192— 196® (F.); Kp,; 176 — 178® (Hiolbron, Thobipson, Soc. 1020, 890). 
Df: 0,9014; n}?; 1,4484 (H., Th.). Liefert beim Verseifen mit alkoholischer oder methylalko- 
holischer Kalilauge 2.6.10-Trimethyl-pentadecanon-{14) (H., Th.; F.). 

18 . Oxo-carbons&uren C22H42O3. 

1. 9 -‘Oxo^h€neikoaan~carbfmadure-(l)f K^Oxo^behenadure C22H4jOj = CH 8 * 
[C1 Hi]u’CO-[CH 3]8*CO,H. B. Bei der Einw. von Sebacins&ure-&thyle8ter-chlorid auf die 
Natriumverbindung des a-n-Undeoyl-acetessigsaure-Athylesters in Ather und aufeinander> 
folgenden Behandlung des Reaktionsprodukts mit kalter verdiinnter Kalilauge, siedender 
Terdilnnter Schwefels&ure und siedender yerdiinnter Kalilauge (G. M. Robinson, R. Robin- 
son, Soc. 1026, 2207). — Pl&ttchen (aus Methanol oder Petrol&ther). F: 94®. — Das Oxim 
gibt bei der Beckmannschen Umlagerung mit konz. Schwefels&ure ein aus Methanol in Pl&tt- 
ohen krystallisierendes Saureamid vom Schmelzpunkt 99®. 

2, lS->Oxo-heneik08an^carbensdure^(l)9 v-^Oxo-^behenadure C33H4JO3 = CH, • 
[CH2],*C0-{CH3 ]i 2-C0|H (H 726; E I 264). B. Aus dem Quecksilber(II)-8alz der v-Oxo- 
;f./f-biB-aoetoxymerouri-Dehens&ure (S. 470) beim Behandeln mit konz. Salzs&ure (Mydblbton, 
Bibchxm, Babrbtt, Am. Soc. 40, 2266). — F: 84,6®. 

MathylastarCgsH^O, - CH3 [CH.]» CO [CH,U CO, CH.(H726). B. Beim Schhtteln 
von v-Oxo-/i.;u*b]s-aoetoxymerouri>b^e]iiBfture-methyle^r mit kalter verdiinnter Salzs&ure 
(Myddleton, Beeohxm, Babbxtt, Am. Soc. 49, 2266). 
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b) Oxo-carbonsauren CnH2n-4 03. 

1. Oxo&thylencarbonsfture, Oxoacryisfture, Ketencarbons&ure 

C 3 H 2 O 3 - COrCH COjH. 

KetenmonothiocarbonBaure (P) CgHjCjS = CO:CH-CO*SH (?). -B. Neben anderen 
Produkten aus derVerbindung C,H40^g (?) (E II 1, 857) bei der Destillation im Hochvakuum 
bei ca. 200® in Gegenwart von PjOg (Diels, Beckmann, Tonnies, A. 480, 95). — Gelbliche 
Blattchen (aus Benzol) von stechendem, zu Tranen reizenden Geruch. F: 60®. — Ver- 
wandelt sich schon bei kurzem Aufbewahren in eiile gelbliche, nach Schwefelwasserstoff 
riechende Fliissigkeit. Reagiert sofort mit Wasser und Alkoholen unter starker Erw&rmung 
und Bildung farbloser Ldsungen; beim Aufbewahren der waBr. Losung im Vakuum fiber 
Schwefelsaure entsteht unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff Malonsaure. Die Losung 
in Benzol liefert mit Dimethylanilin ein schweres rotes 01. 

2. 3-0xo-propen>(1)-carbonsAure-(1), y-Oxo-crotonsaure, /3-Formyl- 
acryls&ure, Maleinaldehydsllure bzw. 5-0xy-2 -oxo-2.5-dihydro-furan, 

y-Oxy-J^P-Crotonlacton C4H408 = 0HC CH:CH C0gH bzw. (H727; 

E I 254). Zur Konstitution vgl. v. Auwers, Wissebach, B. 66, 734. — B. Bei der unvoll- 
standigen Oxydation von Furfurol mit Natriumchlorat bei Gegenwart von Vanadium(V)"Oxyd 
in heiBem Wasser (Milas, Am. Soc. 49, 2009). — Blattchen (aus Ather -f Petrolather). F : 55® 
(v. Au., W.). Kpi,5_2: 108—110® (v. Au., W.). Df *: 1,2622; n^’*: 1,4535; n^: 1,4563; np’*: 
1,4646 (V. Au., W.). — Zersetzt sich in kalter konzentrierter Schwefelsaure (v. Au., W.). Gibt 
beim Erw&rmen mit Phloroglucin in verd. Alkohol eine orangerote Farbung (M.). — Das 
Phenylhydrazon schmilzt bei 157,5 — 158® (Zers.) (M.), das 4-Nitro-phenylhydrazon 
bei 221® (v. Au., W.). 

Dibrommaleinaldehydsaure, Mucobromsaure C4H203Br2 — OHC-CBr.-CBr-COgH 
(H 728; E I 254). 

H 728t Z. 5 V. u. stall ^^559^' lies ,, 553 “. 


3. Oxo-carbonsfturen C 6 He 03 . 

1 . 3^Chco^hut€n^(l)-carbon8dure-CJ)^ y’-Oxo-A^-pentensdure^ p-^Acetyl-^ 

acrylsdure CgH^Oa == CH3 C0 CH:CH C02H (H 731; E I 254). B. Bei der Oxydation 
von 3-Amino-l-methyl-bicyclo-[0.1 .2]-penten-(2)-tricarbonsaure-(2.4.5)-trimethyle8t€r (stabile 
Form) (Syst. Nr. 1368a) mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Eisen(II)-sulfat bei 
Zimmertemperatur (Goss, Ingold, Soc. 1928, 1276). — F: 125 — 126®. — Das 4-Nitro- 
phenylhydrazon schmilzt bei 216® (Rinkes, R. 48, 1096). 

B - Acetyl - aoryleaure - semioarbazon C4H2O3N3 ~ HgN • CO • NH • N : C(CH3) • CH : CH • 
COgH. Nadeln (aus Wasser). F: 218® (Zers.) (Rinkes, R. 48, 1096). 

Aoetyl-aorylsaure-methy leeter CjHgOg — CHg • CO • CH : CH • CO, • CH- ( E I 256) . 
B. Bei der Ozonspaltung des a'-Methylesters der hoclwchmelzenden /^-Methyl-muconsaur© 
(E II 2, 676) in Athylaoetat, neben ^-Methyb/J-formyl-acrylskure (Rinkes, R. 48, 1095). — 
Liefert beim Behandeln mit Hydrazinhydrat in der Hauptsache das Hydrazid, beim Auf- 
bewahren mitHydrazinhydrochlorid in waBrig-alkoholischerLosung bei m&Big erhdhterTempe- 
ratur erhalt man 3-Methyl- j*-pyraz0lin-carbonsaure-f5)-methyle8ter (v. Auwers, Cauer, 
A. 470, 299). 

P - Acetyl - acrylsaure - methyleater - carbathoxyhydrazon C2Hi404N2 ^ CH. • C( : N • 
NH • COo * CgHj) • CH : CH • COg • CHj. B. Beim Erwfi-rmen von ^-Acetyl-acrylsaure-methylester 
mit Hyorazinoarbonsaureathylester in verd. Alkohol auf 40 — ^® (v. Auwers, Cauer, A. 470, 
299). — Nadeln (aus Ligroin). F; 127 — 127,5®. Leicht lOslich in Alkohol und Benzol. 

Aoetyl-acryls&ure-athyleBter C7HjoOg = CHg * CO • CH : CH • COg • CgHg (H 731). DJ*** : 
1,0387 (V. Auwers, J. pr. [2] 106, 382). US’*: 1,4499; nSe^ 1»4635; ng**; 1,4625; n^*: 1,4708. 

2. S--Oxo^2^methyl^prapen^(l}^carbon8dure~>(l)^ P^Formyl^croionsdure^ 
p^Methyl-^p^fortnyl^acrylsduref „MeBaconaldehydadure^ C5H-08 = OHC*C(CHg): 
CH-COgH bzw. desmotrope Form. B. Neben /J-Aoetyl-acryls&ure-methylester bei der Ozon- 
iroaltang des a'-Methylesters der hoohsohmelzenden /?-Methyl-muoons&ure (E II 2, 676) in 
Athylaoetat (Rinkes, R, 48, 1094, 1096). — Wurde nur in Form von Derivaten isoliert. — 
Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmBzt bei 232® (Zers.). 
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p/rnf C,H,0,N, = H^ CO NH N:CH- 

0(0±1,):CH-C0,H. Krystalle (aus Wasser). F: 257" (Zers.) (Rikkes, R. 46, 1096). Sehr 
Bonwer Idslich. ' 


4. Oxo-carbonsfturen CjEnOg. 

1. 2-0<XM-heaf^n~(5)-carbon8dure-(3), tt- Acetyl- A'f -pentens&ure, tt-AUyl- 
acetessitrsdure C,H O CH^CH.CH, CH(CO-CH,) CO,H bzw. desmotrope Fo?in. 
Laefert mit ^rmaldehyd und Dunethylamin-hydrochlorid l-DimethyIamino-2-allyl-buta- 
non-(d), mit Formaldehyd und Piperidin-hydrochlorid 1 -Piperidino-2-alIvl-butanon-(3 ) 
(Mankich, Cubtaz, Ar. 1926, 746). 

/« = CH,:CH CH, CH(CO CH,)-CO, C^, 

(H 738; E I 266). Kp2*-33: 118 121® (Philippi, M* 61, 278). Liefert mit Resorcin bei Einw. 
yon konz. Schwefelsaure 7-Oxy-4-methyl-3-aUyl-cumarin, bei Einw. von Chlorwasseratoff 
in Eisewig 7-Oxy-4^ethyl-3-(j? Oder y-cUor-propylJ-cumarin (Naik, Desai, Desai, J. Indian 
chem. Soc, 6, 85; C. 19281, 2648). Die Reaktion in Gregenwart von konz. Schwefelsaure 
verlauft analog mit m-Kresol, a-Naphthol und Phloroglucin (N., D., D.). Beim Erwarmen mit 
Pyrogallol und Phosphoroxychlorid erhalt man 7.8-Dioxy.4-methyl-3-allyl-cumarm (N., D., 
D.). Die Natrium verbindi^ liefert bei allmahlicher Einw. von Palmitoylchlorid in Ather und 
folgendem Verseifen mit wafirig-alkoholischer Ralilauge n-Pentadecyl-y-butenyl-keton (Helfe- 
RIOH, Kosteb, B. 60, 2091). Kondensiert sich mit Formaldehyd und Dimethylamin in Wasser 
unter Kiihlung zu a-Dimethylaminomethyl-a-allyl-acetessigsaure.athylester, mit Form- 
aldehyd und Piperidin zu a-Piperidinomethyl-a-allyl-acetessigsaure-athvlester (Mannich. 
Gollasch, a. 468, 185). ^ o j v , 

2. 4 -Oxo^ 2 -fnethyl‘-penten-( 2 )~carbon 8 dure-(S )9 p.p-^Dimethyl-d-acetyl-- 
acryladure, a-Iaopropyliden-acetessigsdure C7H10O3 = (CH8),C:C(C0 CH8) C02H. 

a - IsopropyUden - aoetessigsaure - athylester C.HvaOo = (CHo)«C:C(CO CH.) CO»* 
CjHj (H 738; E 1 266). Kpjg: 103® (Jupp, Kon, Lockton, Soc. 1928, 1642). Df ®: 0,9631. 
nS’®: 1,4658. — Liefert bei Einw. von fein verteiltem Natrium in Benzol bei Gegenwart von 
Alkohol Trimethylacrylfl&ure-athylester. 

Semicarbazon C10H17O3N3 =- (CH3)8C:C(C02 C8H5) C(CH8):N NH*C0 NH-. Krystalle 
(aus Alkohol). F: 247® (Jupp, Kon, Lockton, Soc. 1928, 1642). 


5. 2-0xo-hepten-(5)-carbons4ure>(3), a-Acetyl-zl>'-hexens&ure, 
a-Crotyl-acetessigsfture CgHjjOs = CH 3 • CH : CH • CH , • CH(CO • CH 3 ) • CO jH bzw. 
desmotrope Form. 

a-Crotyl-aoetessigsaure-athylester CioHi303= CHj • CH : CH • CH, • CH(CO • CH3) • COg • 
CjHj, B. Durch Einw. von Crotylbromid auf N atrium acetessigester in Alkohol, neben a.a-Di- 
crotyl-acetessigsaure-athylester (v. Braun, Gossel, B, 67, 377; Hibbert, Burt, Am. Soc. 
60, 1414). — Leicht bewegliche Flussigkeit. Kpg,: 136 — 139® (H., B.); Kp^: 112 — 114® 
(v. B., G.). — Liefert beim Erhitzen mit alkoholischer (H., B.) oder mit verdiinnter waBriger 
Kalilauge (v. B., G.) Crotylaceton. 


6. 2>0xo-3-methyl <hepten-(5)-carbonsfiure-(3), a>Methyl-a-acetyl- 
4d^-hexensfture, a-Crotyl-a-acetyi-propions&ure, a> Methyl >a>croty I- 
acetessigsfture - CH 3 CH:CH CH 3 C(CH 3 )(C 0 CH 3 ).C 03 H. 

a - Methyl - a - orotyl - aoetesBigsaure - athylester CiiHjgO, = CH3 • CH : CH • CH* • 
C(CH8)(CO*CH3 )*COj*C,H 5. B. Durch Einw. von Crotylbromid auf Natrium-a-methyl- 
acetemigsaure-athylester in Alkohol (v. Braun, Gossel, B. 67, 377). — Fliissigkeit. Kpgo: 
120 — 122®. — Gibt beim Kochen mit verdiinnter Kalilauge a-Methyl-a-crotyl-aceton. 


c) Oxo-carbonsaiiren CnH2n-603. 

1. 5-0xo-3-methyl-pentadien-(1.3)-carbonsfture-(1), y*Methyl-($-forinyl- 
J^y-pentadlensfture C^HgO, = 0HC CH;C(CH 3 ) CH:CH C 03 H. 

5 - Oxo - 3 - methyl - pentadien > ( 1 . 8 ) - oarbonsaure - ( 1 ) - methylester , y - Methyl- 
d-fbrmyl - Ja.y- pentadlene&ure - methylester , 2-Methyl - 1-formyl - butadien - oarbon- 
8&ure-(4)-methyleBter CgHiqOg = OHC • CH : C( CHj) • CH : CH • CO, • CH 3 . Zur Konstitution 
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vgl. Rinkes, R. 48, 1093. — B, Durch Ozonisiening von labilem Methylbixin in Chloro- 
form -Losung Oder Essigester- Suspension und Zersetzung des Ozonids mit Wasser (Rinkes, 
VAN Hasselt, Chem, Weekh, IS, 438, 1226; C. 1916 II, 390; 1917 I, 208 j. — Krystalle (aus 
Petrolather). F: 85® (R., van H., Chem, Weekh. 13, 442; C. 1910II, 390). — Bei der Oxy- 
dation mit feuchtem Silberoxyd entsteht der a'-Methylester der hochschmelzenden j?-Methyl- 
muconsaure (R., van H., Chem. Weekh. 14, 893; C. 191711, 680; R., R. 48, 1093). 

Oxim CgHiiOaN = H0 N:CH CH:C(CH 3 ) CH:CH C 02 CH 3 . KrystaUe (aus Petrol- 
ather). F: 106® (Rinkes, van Hasselt, Chem. Weekh. 13, 1228; C. 19171, 208). 

Semicarbazon C 3 H 13 O 3 N 3 = H 2 N C 0 NH N:CH CH:C(CH 3 ) CH:CH C 02 CH 3 . Kry- 
stalle (aus Wasser). F: 218® (Rinkes, van Hasselt, Chem,. Weekh. 14, 893; C. 1917 II, 680). 

2. 4>Acetyl-heptadien-(1.6)-carbonsIlure-(4), a.a-Diallyl -acetessig- 
$4ure C 10 H 14 O 3 = (CH 3 :CH CH 2 ) 2 C(C 0 CH 3 ) C 03 H. 

a.a-Diallyl.aoete88^:saure-amid - (CH^ : CH • CH 2 ) 3 C(C 0 • CH3) • CO • NH,. 

B. Aus a-Allyl-acetessigsaure-amid imd Allylhalogenid in Natriumathylat-L 68 ung (LuMiiiRB, 
Perrin, Bl. [4] 36, 1024). — F: 115®. ScWer loslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in 
heifiem Wasser, Alkohol und Ather, — Wirkt schwach hypnotisch. 

3. 5-Ac6tyl-nonadien-(2.7)-carbonsAure>(5), a.a-Dicrotyl-acetessIg- 

Sfture CijHigOa = (CH3 -CH:CH-CHj)3C(C0 CH3)*C02H. 

a.a-Dicrotyl-aoete8Big8aure-athyle8ter C14H23O3 = (CH3 • CH : CH • CH2)2C(CO • CHj) • 
COa’CjHg. B. Durch Einw. von Crotylbromid auf Natrium ace tessigester in Alkohol. neben 
a-Crotyl-acetessigsaure-kthylester (v. Braun, Gossel, B. 67, 377). — Unangenehm riechende 
Fliissigkeit. Kp^: 135 — 137®. 


d) Oxo-carbonsauren CnHsn-gOs. 

2-0xo-6.10-diinethyl-undecatrien- (3.5.9) - car bon sdu re -(3) C,«H.oO, - 

(CH 3 )jC : CH ■ CHj • CH j • C(CH 3 ) : CH • CH : C(CO • CH,) • COjH . 

Athylester, ,,a*Citrylidenacete 8 sige 8 ter“ C 13 H 24 O 3 = (CH 3 ) 2 C : CH • CH 2 • CH, • 
C(CH 3 );CH-CH:C(C 0 -CH 3 ) C 02 C 2 H 5 (H 742; E I 257). Zur Konstitution vgl. Knoeve- 
NAGEL, Oelbermann, J. pr. [2] 102, 317. — Dichten Df und Molekularrefraktion verschie- 
dener Praparate: K., Oe., J.pr. [2] 102, 329* 

a-Isojonon C 13 H 20 O (El 257). Zur Konstitution vgl. Knoevenagel, Oelbermann, 
J.pr. [2] 102 , 318. — Kpi 4 : 126—130®. 1^: 0,9556. 

/?-Citrylidenacetessigester C 14 H 24 O 3 (H 742; E I 258). Zur Konstitution vgl. 
Knoevenagel, Oelbermann, J. pr. [ 2 ] 102 , 318. — Dichten Df und Molekularrefraktion 
verschiedener Fraktionen: K., Oe., J. pr. [ 2 ] 102, 329. — Oxydiert sich an der Luft und am 
Licht zu einem klebrigen Harz. 

Kohlenwasserstoff CijHig aus /J-Citrylidenacetessigester (E I 258). Zur Kon- 
stitution vgl. Knoevenagel, Oelbermann, J. pr. [2] 102 , 320. — Liefert bei der Oxydation 
mit Salpeter-Schwefelsaure Nadeln und Blattchen (aus verd. Methanol) unbekannter Zu- 
sammensetzung vom Schmelzpunkt 154®, die in Alkohol, Methanol und heiUem Weisser leicht 
lOslich, in Ligroin, Benzol, Schwefelkohlenstoff und CWoroform unlOslich sind. 

/^-Pseudojonon CijHgaO (E I 258). Zur Konstitution vgl. KnoevenXgel, Oelber- 
mann, J.pr. [ 2 ] 102, 322. — Kp^; 118—119®. Df: 0,9544. 

/J-Isojonon C 13 H 30 O (E I 268). Zur Konstitution vgl. Knoevenagel, Oelbermann, 
J.pr. [2] 102, 324. — Kpi 7 , 5 : 116,5—117®. Df: 0,9617. [Trewendt] 


2 . Oxo-carbonsfinren mit 4 Sanerstoffatomen. 

a) Oxo-carbons&nren CnH 2 n- 404 . 

1. OioxopropionaAure, Mesoxalaldehydsfture, Glyoxalcarbonsfiure, 
Formylglyoxylafture = OHC-CO-CO,H (H742; £1269). B. t^ber die 

Bildung bei der elektrolytischen Oxydation von d-Weins&ure an verschiedenen Platin-, Blei- 
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L68ung vgl. SmvoNBN, Ann. Acad. Set. fenn. [A] 
W, Nr. 9, S. 96, IM; 1022 III, 870. — Oxydetion mit Wasserstoffperoxyd in alkal. Ldsung: 
J^EDBMAra, J. btol. Chem. 73, 332. Zerf&llt beim Erhitzen in saurer Ldsung in Kohlen> 
dioxyd und Glyoxal (Fenton, ^oc. 87 [1905], 814; S., Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 10, Nr. 9, 
ki in konz. Sch\^fel8&ure mit Naphthalin eine blauviolette, mit Pyrogallol eine 

blaue Fkrbung (S.); weitere Farbreaktionen: S. — Bestimmung als Osazon: S. 

CO CHy oximoarbonsaure C8H40^N2 = HO • N : CH • C( : N • OH) • 

• a) Labile Form, a-Glyoximcarbonsaure (H 742). B. Zur Bildung aus Dibrom- 
bren^raubensfture durch jEinw. von Hydroxylamin-hydrochlorid in Natriumcarbonat-LSsunc 
vgl. PoNZio, DB Paoi^i, G. 66, 261. — Geht in ather. Losung beim Behandeln mit Chlor- 
waaserstoff m me stabile Glyoximcarbonskure liber. Beim Einleiten von Chlor in die waBr. 
^sung d^ Natrium^lzes erhalt man Dichlorglyoxim. Liefert bei der Einw. von Distickstoff- 
tetroxyd m Ather Oder von 4 n-Salpetersaure Furoxancarbonsaure (Syst. Nr. 4585). 

b) Stabile Form, ^-Glyoximcarbonsaure (H 743). B. Aus der labilen Glyoxim- 
carbons&ure ^im ^^handeln mit Cblorwasserstoff in Ather (Ponzio, de Paolini, O. 66, 
"T, * Beagiert nicht mit Distickstofftetroxyd in Ather. Liefert beim 

Behandeln mit 4n-Salpeter8aure in der K&lte Furoxanoarbons&ure. 


Dioximinopropionitiil, Cyanglyoxim CjHgOjNs = HO N:CH C(:N OH) CN. B. 

« ® 1- 1 ^'Epicyanilsaure (S. 601) beim Erwarmen mit methyl- 

^oholischer Kahlauge auf dem Wasserbad (Wieland, Kitasato, A. 476, 72, 73). Beim 
Kochen von Chloramphiglyoxim (S. 393) mit Natriumeyanid in alkoh. LOsung (W., K.) -- 
^staUe (aus Wasser). F: 176® (Zers.). Leicht Idslich in kaltem Alkohol und Aceton sowie 
m warmem Ei^ssig und Essigester. — Die waBr. Ldsung farbt Kongopapier blau und gibt 
mit Eisenchlorid eine gegen Salzs&ure unbestandige Rotfarbung. 


2. Oxo-carbons&uren C4H4O4. 

1. 1.2-lHoxo~propan^arbon8dure-(l)^ oL.P-Vioxo-butteradure, Methyl- 
glyoxaixarbonsdure, Acetylglyoxyladure C4H4O4 = CHg CO CO COiH. 

^•Oxo-a-oximinoobuttersaure-athylester, a-Oximino-aoetosBigBaure-athyleBter, 
l8onitax)Boaoet6BBigeBter C4Hg04N = CHa CO CCiN 0H) C02 C8H5 (H 744; E I 269). 
B. 4er Einw. von Methylnitrit auf Acetessigester in Ather bei wgenwart von Ghlorwasser- 
stoff (Slater, Soc. 117, 590). — Kondensiert sich mit Acetylaceton bei (3ogenwart vonZink- 
staub in Eisessig zu 3.6-Dimethyl-4-acetyl-pyrrol-carbonflaure-(2)-&thyle8ter (Syst. Nr. 3366) 
(H. Fischer, Baumann, Riedl, A. 476, 238); reagiert analog mit Dipropionylmethan unter 
Bildung von 3 -Methyl -6- ftthy I-4-propionyl- pyrrol- carbon8&ure-(2)-&thylester (F., Weiss, 
B. 67, 604, 609; F., Klarer, A. 447, 48,62). Bei der Kondensation mit Athoxalylessig- 
s&ure-methylanilid bei Gegenwart von Zinkstaub in essigsaurer Ldsung entsteht 4-Methyl- 
pyiTol-tricarbon8aure-(2,3.5)-diathyle8ter-(2.5)-methylanilid-(3)(KusTER, Schlack, B. 67,412). 

Cu(0H)(C4H804N) -fH^. Griiner Niederschlag. Wird im Exsiccator oder bei 86 — 90® 
wasserfrei; das wasserfreie Salz expkxiiert bei 100 — 110® und ist in Naphthalin, Benzol und 
Tetralin unldslich (Taylor, Ewbank, Soc. 1926, .2824). — H[Fe(C-H804N)3]. Unbestandig 
(KtJSTER, H. 166, 160, 171). Gibt mit Ammoniak in Chloroform ein blaues, leicht zersetzliches 
Ammoniumsalz. — Na4[Fe(C4H804N)(CN)5]. B. Beim Versetzen von Acetessigester mit bei 
116® getrocknetem Nitroprussi&atrium und Natriummethylat in Methanol (Kir., H. 166, 
172). Gelbes Pulver. ZerflieBt an feuchter Luft zu einer roten Masse. Unldslich in organisohen 
Ldsungsmitteln. Zerf&Ut in verd. Essigsaure in Isohitrosoacetessigester und Na3[Fe(CN)5(H20) ]. 
— H [Co(CflHg04N)8]. Rotes Pulver. Ldslich in Alkohol, Cfloroform, Ather und Benzol 
(Ku.). — NH4[(>o((LH804N)8j. Roter Niederschlag. Ziemlich schwer ldslich in Wasser, sehr 
schwer in Alkohol (Kti.). — Uber weitere Kobalt und Nickel enthaltende Komplexsalze vgl. 
T., E. 

Qu^ - Dioximino - butters&ure - athylester C4H10O4N, = CHg • C( : N * OH) • C( : N • OH) • 
COj-CjHj (H 746). F: 140® (Zers.) (Cerbsolb, Kobckert, B. 17 [1884], 821), 142® (Zers.) 
(Nussberger, B. 26 [1892], 2163; Kuster, H. 166, 173). — Gibt mit Ei8en(II)-salzen in 
Alkohol bei Gegenwart von wenig Ammoniak einen blauvioletten Niederschlag, mit Ei8en(III)- 
chlorid eine rote F&rbung; mit Kupfersulfat entsteht ein olivgriiner, mit Kobaltnitrat ein 
schmutziggrUner Niederschlag (Kit.). — Ni(C4Hj04N8)8. F: 201®. Ldslich in Alkohol, unlds- 
lich in Ather, Chloroform, Benzol und verd. Essigs&ure, ldslich in Mineralsauren und Alkali- 
laugen (KtJ.). 

Aoetyl - dia4M>methan - oarbonskure - athylester, a-Diazo - aoetesBigsaure - athyl- 
eeter, BiaBoaoetesaigester C4H80.N, = CH3 C0 C(:N i N) C08 C8H6 (H 27, 706; E I 8, 
260). Liefert beim Erwkrmen mit Trinhenylphosphin auf dem Wdsserbad „Triphenylpho8phin- 
aoetyl-glyoxyleeterazin** (Syst. Nr. 2272) (Staudinoer, Luschbr, Hdv. 6, 82). 
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oi.p - Dioximino - butyrhy droxamsaure C4H7O4N3 = CHj • C( : N ♦ OH) • C( : N • OH) • CO • 
NH‘OH bzw. desmotrope Form. B. Bei l&ngerem Aufbewahren von a.)5-Dioximino-butter- 
saure - athylester mit Hydroxylamiu in Methanol + Alkohol (de Paolini, Castiglioni, G. 
60, 726). Aus 4-Oximino*3*methyl-i80xazolon-(5) (Syst. Nr. 4298) beim Behandeln mit 
Hydroxylamin in Methanol (dk P., C., O. 60, 727). — Geht beim Aufbewahren in waBr. Ldsvmg 
in 4-0ximino-3-methyl*i8Oxazolon-{6) iiber. Die waBr. Losung gibt mit Eisenchlorid eine 
kir8chrote F&rbimg. — Natriumealz. Gelblich, amorph. 

Tetraacetat CigHj^sOgNg = CH3 [C(:N 0 C0 CH3)]3 0 C0 CH3. B. Bei der Einw. 
von Acetanhydrid auf a./^-Dioximino-butyrhydroxamsaure (de Paolini, Castiglioni, G. 60, 
726). — Prismen (aus Alkohol). F: 153 — 154® (Zers.). Schwer loslich in kaltem Alkohol, 
Benzol, Chloroform und Aceton, unloslich in Wasser, Ather und Ligroin. 


2. l,3-Uioxo-propan-‘Carbon8dure--(l)f j.,y- IHoxo- butter sdurc^ Formyl-- 
brenztraubensaure C4H4O4 = OHC CHj CO COjH. 

/3-Nitro-a.y-dioximino -butyronitril bzw. d-lBonitro-a.y-dioximino-butyronitril 
C4H4O4N4 = HO N:CH CH(NOa) C(:N OH) CN bzw. HO N:CH C( :NO OH) C( :N OH)- 
CN, Pericyanilsaure. Zur Konstitution vgl. Wieland, Kitasato, A. 476, 56. — B. Neben 
Mctacyanilskure (Syst. Nr. 4545) bei langerem Aufbewahren von a- oder /^-Isocyanilsaure 
(Syst. Nr. 4562) mit konz. Ammoniak (W., A. 444, 26; W., Frank, K., A. 476, 53; W., 
K., A. 476, 63, 65). Entsteht auch aus a-Isocyanilsaure beim Aufbewahren mit Kalilauge 
(W.). — BlaBrosa oder gelbliche Schuppen mit IHgO (aus Wasser). F: 187® (unter Ver- 
puffung) (W. ; W., K.). L6slich in Wasser mit gelber Farbe (W.). — Fiirbt sich am Licht braun 
( W.). Lagert sich beim Kochen mit konz. Alkalilaugen in Erythrocyanilsaure (Syst. Nr. 3588), 
bei kurzem Kochen mit konz. Salzsaure in /J-Epicyanilsaure (S. 501) um (W.). Beim Behandeln 
mit konz. Schwefelsaure bei 10® oder beim Kochen mit saizsaurem Anilin in Wasser erhalt 
man a-Epicyanilsaure (S. 501) (W., K., A, 476, 69). Gibt beim Kochen mit Thionylchlorid 

HOC CC(CN):NOH „ 

in Chloroform 4-Oxy-3-[oximino-cyan-methyl]-furazan NON 

Nr. 4602); beim Erhitzen mit Thionylchlorid ohne Losungsmittel entsteht vorwiegend [4-Cyan- 
OC:N*C CCN 

furazyl-(3)]-i80cyanat NON neben 4-Oxy-3-[oximmo-cyan-methylJ-furazan (W., 

K., A, 476, 67, 71 ; W,, K., Utzino, A. 478 [1930], 43, 48). Liefert, in Methanol suspendiert, 
beim Behandeln mit uberschiissiger atherischer Diazomethan-Losung Pericyanilsaure-tri- 
methyl&ther (S. 498) (W., K., A, 476, 65). Acetylierung fiihrt zu Pericyanilsaure - triacetat 
(S. 498); reagiert analog mit Benzoylchlorid in Pyridin (W., K., A. 475, 66). — Gibt mit 
Eisenchlorid eine braunrote Farbung, die auf Zusatz von wenig Salzsaure wieder verschwindet 
(W.). — NH4C4HQO4N4. Gelb (W.; W., K., A, 475, 65). — Silbersalz. Orangegelb. LOslich 
in Ammoni^ (W.). — Verbindung mit Pyridin C5H5N + C4H4O4N4. F: 179® (Zers.) 
(W., K., A, 476, 65). 

Das von Wieland (A. 444, 35) als /?-Nitro-a.y-dioximino-butyronitril angesehene ^-Meth- 
azonsaureanhydrid (EJI 1, 684) ist von Wieland, Frank, Kitasato (A, 475, 46) als Furoxan- 

• o u I M .. H0 N:CH C C CHiN OH ^ 

diaidoxim vom Schmelzpunkt 119** (p-Isocyamlsaure) 11 n (Syst. 

NON.O 

Nr. 4562) erkannt worden. 


3. 2.3-I>ioQco-propan-carbon8dure~(l), p.y- JJioxo- butter 8 dure 9 Glyoxal- 
essigsdure C4H4O4 == OHC'CO’CHj-COjH bzw. desmotrope Form. 

y.y-Diathoxy^-oxo-butteraaure-athyloster, y.y-Diathoxy-aoeteBsigBaure-athyl- 
ester CioHjgOg — ((;2H5-0)2CH-C0*CH2-C02*C2H. (E 1 260). Liefert mit Brom in Schwefel* 
kohlenstoff a-Brom-y.y-diathoxy-acetessigsaure-atnylester (Rugeley, Johnson, Am. 80 c. 
47, 2998). Beim Behandeln mit Natriumnitrit und verd. Schwefelsaure bei 0® entsteht y.y-Di- 
athoxy-a-oximino-aOetessigsaure-athylester (R., J.). Gibt beim Aufbewahren mit 1 Mol 
Benzamidin in neutraler waBriger Ldsung N- [y.y-Di&thoxy-/3-oxo-butyryl]-benzamidin(?), 
in alkal. Ldsung 6-Oxy-4-diathoxymethyl-2-phenyl-pyrimidin (Syst. Nr. 3593) und geringe 
Mengen einer Verbindung C22H2JO8N4 (s. bei Benzamidin, Syst. Nr. 927) (Johnson, Mikeska, 
Am. 80 c. 42, 2352) 

a-Brom-/?.y-dioxo-butter8aure-athyleBter, GWyoxylylbromesslgBaure-athyleBter 
C3H704Br ~ OHC • CO • CHBr • COj * CjHg . B. Bei der Einw. von Bromwasserstoff auf a-Brom - 
y.y-diftthoxy-acete88i^ure-&thyle8ter (Rugeley, Johnson, Am. 80 c. 47, 2999). — Krystalle. 
F: 119®. Leicht IdsUch in Aceton, Essigester, Ather und Alkohol, schwer in Chloroform, 
fast unldslich in Tetrachlorkohlenstoff und Wasser. 

a-Brom -y .y- diathoxy- aoetoSBigeaure - athylester CioH^OjBr = (C,H, • 0)2CH • CO • 
CHBr'COj’CjHj. B. Bei der Einw. von Brom auf y.y-Di&thoxy>aoete88ig8&ure-kthylester 
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in Schwefelkohlenstoff (Ruoeley, Johnson, Am. 8oc. 47, 2998). — Wurde nicht rein erhalten. 
Siedet im Hochvakuum bei ca. 60® 


3. Oxo-carbonsAuren C 5 He 04 . 

1. X,S^Dioxo»butan-^arbon8dure^(l)f aL.y^JDioxo^n^valerian8duref Acetyl^ 
brenztraubenadure bzw, l-Oxy-^S-oxo-buten^-iiy-carbonsdure-^Oh a-Oscy- 
^ ^ acetyl- aery Isdure CsH.O* == CHa* CO • CHj- CO • CO^H bzw. CHs* CO • CH: C(OH)* 
CO2H, Acetonoxalsd'uref Oxalaceton (H 747; E I 261). Versuche zur Bestimmung 
des Enolgehalts: Hieber, B. 64, 912; vgl. indessen Dieckmann, B. 64, 2251. — F: 98® 
(Kuster, Schi^acR, B, 67, 411). — Kondensiert sich rait Thiosalicylsaure bei G^genwart 
von konz. Schwefekaure bei 30—35® zu [3-Oxy-thionaphthenyl-(2)]-glyoxyl8aure (Syst. 
Nr. 2624) (Hart, Smiles, Soc. 126, 879). Liefert beim Behandeln mit Metnylanilin in Ather 
a-Oxy-j3-acetyl acrylsaure-methylanilid (Syst. Nr. 1653), in Alkohol -f Benzol a-Methylanilino- 
/J-aoetyl-acrylsaure (K., Erflb, B. 60, 1016). 

E I 261y Z. 17 — 18 V. o. statt ,,{Li€fert . . . mit Benzaldehyd . . . B. 46, 3237).'"'^ lies f,Liefert 
beim Kochen mit Beruealdehyd in Alkohhl bei Gegenivart von wenig Piperidin 4 5-DioxO’2-phenyl- 
3-acetyl-tefrahydrofuran (Mumm, Beroell, B. 46, 3046; vgl M., B. 46, 3236).^' 

Aoetylbrenztraubensaure-methylester, Aoetonoxalsaure-metbylester C,Ho 04 = 
CHj-CO-CH.-CO’COj'CHj (H 747). B. Beim Eintropfen eines Gemisches aus Aceton, 
Dimethyloxalat und wenig Ather in kalte Natriummethylat-Losung (Mumm, Gottschaldt, 
B. 66, 2069). ^ 

Aoetylbrenztraubensaure-athylester, Acetonoxalsaure-athylester, Aoetonoxal- 
ester C7HJ0O4 — CH3 • CO * CHj • CO • COj • C^Hg (H 747 ; E I 261). B. tTber Bildung aus Aceton 
und Di&th^loxalat unter Verwendung von Lithiumathylat an Stelle von Natriumathylat 
vgl. Rojahn, Schulten, B, 60, 500. — KP740: 213—215® (Kuster, Schlack, B. 67, 410). 

Gibt beim Behandeln mit 1 Mol Sulfurylclilorid in Benzol bei 0® /^-Chlor-acetonoxals&ure- 
athylester; bei der Einw. von 2 Mol Sulfurylchlorid erhalt man )?.(5-Dichlor-acetonoxalsaure- 
athylester (Favrel, Chrz, BL [4] 41, 1605, 1606). Bei der Einw. von Nitroprussidnatrium 
und Natriummethylat in Methanol bei 0® entsteht ein Salz Nai^FeCjjHgOgNj), das sich 
vermutlich vom Isonitrosoacetonoxalester ableitet und sich mit Eisen(II)-chlorid in verd. 
Alkohol zu dem entsprechenden Eisen(II)-8alz umsetzt (Kuster, H. 166, 180). Liefert 
mit I'Menthol beim Erhitzen auf 155 — 165® bei gewohnlichem Dnick oder beim Erhitzen 
in Gegenwart von wenig Natrium auf 90® bei 10 — 30 mm Druck Acetylbrenztraubensaure- 
l-menthylester (Shimomura, Cohen, Soc. 121 , 2053). AcetonoxaJester kondensiert sich mit 
Cyanacetamid bei Glegenwart von Diathylamin in wannem Alkohol zu 6 - Oxy - 2 - methyl- 
5-cyan-pyTidin-carbonflaure-(4)-athylester; dieselbe Verbindung erhalt man auch aus dem 
Ammoniumsalz des Esters und Cyanacetamid in waBr. Losung (Bardhan, Soc. 1020 , 2227). 
Liefert bei langerem Aufbewahren mil 2-Amino-benzaldehyd in alkoh. Kalilauge 3-Aoetyl- 
chinolin-carbonsaure-(2)-athvlester (Koller, Ruppersbero, Strang, M. 62, 62; vgl. Ko., 
Ru., M. 68 [1931], 238). Gibt mit Aminoaceton in stark alkalischer Ldsung 4-Methyl- 3-acetyl« 
P3nTol- oarbon8aure-(2), im sauren Medium (p^: ca. 6) 2 - Methyl - 5 - acetyl - pyrrol - carbon- 
s&ure-(4)-athylester (H, Fischer, Sturm, Friedrich, A. 401, 245, 257; Fi., Beyer, Zaucker, 
A. 480 [1931], 55, 58, 60; vgl. Piloty, Blomer, B. 46 [1912], 3752). Beim Behandeln von 
Natriumacetonoxalester mit Methvlhydrazin und verd. Natronlauge unter Kiihlung erhalt 
man die Athylester der 1.3-Dimethyl-pyrazol-carbonsaure-(5) und der 1 .5-Dimethyl-pyrazol- 
carlx)ns&ure-(3) (v. Auwers, Hollmann, B. 60, 1300; vgl. a. Rojahn, B. 60, 608). Die 
Natrium verbindung liefert mit Benzoldiazoniumchlorid in waBr. Losung in Gregenwart von 
Natriumaoetat bei 0® a.y-Dioxo-^-phenylhydrazono-n-valeriansauje-athylester (Syst. Nr. 2050) 
(Favrel, Chrz, BL [4] 87, 1238). 

TlC^HgOg. Gelbe Krystalle. Gibt in Benzol-LOsung mit Schwefelkohlenstoff eine rote 
F&rbung (Fbiol, Backer, M. 40, 410). — Fe(C7Hg04),. Blauviolettes Pulver. F : 158® (KOster, 
H. 165, 180). Ldslich in Alkohol und Pyridin mit blauvioletter, in Chloroform unter Zer- 
setzung mit gelbbrauner Farbe. — Fe(C7Hg04)8. Granatrote Bl&ttchen (aus Chloroform). 
LdslicK in Benzol, Schwefelkohlenstoff, Aceton, Alkohol und Pyridin, unldslich in Wasser 
und Petrol&ther (Kti^., Schlack, B. 67, 410). Ziemlich best&ndig gegen S&uren. Scheidet 
bei Einw. von Alkalien, Ammoniak oder Hydrazin sofort Ei8en(III)-hydroxyd ab. Wild in 
alkoh. Ldsung duroh Sohwefelwasserstoff nicht ver&ndert. 

AoetylohlorbronatraubenB&ure-athylester, ^-Chlor-aoetonoxalBaure-sthyleetep 
C7H8O4 CI = CH.-€0*CHC1C0 C0, CjH 5. B. Beim Behandeln von Aoetonoxal8&ure.&thyl- 
ester mit 1 Mol Sulfurylchlorid in Benzol bei 0® (Favrel, Chrz, Bl. [4] 41, 1605). — Gelb- 
liche Fliissigheit. Kp,#: 115— 418®. Schwer ldslich in Wasser. — Gibt mit diazotiertem Anilin 
in essigsaurer Ldsung bei a-Chlor-a-phenylhydrazono-aoeton (Syst. Nr. 2048). — Gibt 
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mit Eisenchlorid eine rote Farbung. Mit Kupferacetat entsteht ein griiner krystallmischer 
Niederschlag. 

Chloraoetyl - chlorbrensrtraubenBaure - athylester, ^.<5-Diohlor-aoetonoxal8aure- 
athylester C^HgO^Cla = CHjCl CO CHCl CO COs C^Hj. B, Aus Acetonoxalsaure-athyl- 
ester beim Behandebi mit 2 Mol Sulfurylchlorid in Benzol bei 0° (Favbbl, Chrz, Bl. [4] 41, 
1606). — Hellgelbe Flussigkeit von penetrantem Genich. Kpgg: 128 — 129°. Urddshcb in 
Wasser, leicht Idslich in Alkohol. — Gibt mit Eisenchlorid eine rote Farbung. Mit Kupfer- 
acetat entsteht ein griiner krystallinischer Niederschlag. 

2. S,4^IHoxo^but4in-‘Carbon8dure--(l)^ y^d-'Dioxo-^n-valeriansdure^ p^Gly- 
oxylyl-propionsdure^ Glyoxalpropionsaure C 5 Hg 04 = OHC-CO’CHj-CHj-COjH 
(H749). B. Entsteht in geringer Menge beim Erwarmen von Diathoxyacetyl-bernstein- 
saure-(li&thylester mit Barytwasser, 2 n-Natronlauge oder 10 %iger Schwefels&ure (Rugbley, 
Johnson, Am. Soc. 47, 3000). 

3. 1.3-~IHoxo^butan-‘Carbon8dure-^(2)9 cL^Formyl-acetesaigadure^ Acetyl^ 
tnalonaldehydsdure C 5 H 8 O 4 = CHj- CO *011(0110 )*C 02 H bzw. desmotrope Form. 

3-Oxo - 1-imino - butan - oarbonsaure-CB) - athylester, a - Iminomethyl - aoetessig- 
saure - athylester bzw. 8 - Oxo - 1 - amino - buten - (1) - carbonsaure - (2) - athylester, 
a -Aminomethylen - aoetessig^aure - athylester C 7 H 11 O 8 N = CH 3 • CO • CH(CH : NH) • COj * 
C 2 H 5 bzw. CH 3 *C 0 C(:CH NH 2 ) C 02 C 2 H 6 (H 750). Zur Konstitution vgl. Wieland, 
Dorrer, B. 68 , 819; v, Auwers, Susemihl, B. 03 [1930], 1082. B. Beim ^ehandeln von 
Acetessigester mit wasserfreier Blausaure und Chlorwasserstoff bei Gegenwart von Aluminium - 
chlorid in Benzol unter Kiihlung (W., D.). — Krystalle (aus Essigester oder Benzol -f Petrol - 
ather). F: 50 — 52°; Kp^o: 155° (W., D.). — LaBt sich nicht diazotieren (W., D.). — Gibt mit 
Eisenchlorid keine Farbreaktion (W., D.). — Hydrochlorid. Krystalle. F: 106° (Zers.) 
(W., D.). — Cu{C 7 Hio 08 N) 2 . F: 197° (Zers.) (W., D.). 

y-Chlor-a-formyl - acetessigsaure - athylester bzw. y-Chlor - a-oxymethylen-aoet- 
essigsanre - athylester C 7 H 2 O 4 CI = CH^Cl • 00 • CH(CHO) • COg • OgHg bzw. CHgCl • 00* 
C(:CH* 0 H)*C 0 «*C 2 H 5 . B. Beim Behandeln von y-Chlor-a-athoxymethylen-acetessigs&ure- 
athylester mit Wasser oder am zweckmaBigsten mit waBrig-alkohohscher Kupferacetat- 
Ldsung, wobei das Kupfersalz erhalten wird (Benary, Ebert, B. 60, 1898). — Prismen. 
F: 18 — 19°. Kpia: 131°. Loslich in organischen Losungsmitteln, fast unlOslich in Wasser; 
leicht lOslich in Soda-Losung. — Zersetzt sich beim Aufbewahren in Soda-Ldsung sowie in 
w&Brigem und alkoholischem Ammoniak. — Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-LOsung eine braune 
F&rbung. — Cu(C 7 H 804 Cl) 2 . Komblumenblaue Tafelchen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 
ca. 156°. Unldslich in Wasser und Ather, ziemlich schwer Idslich in Alkohol und Benzol. 

7 - Chlor - a -iminomethyl - aoetessigsaure - athylester bzw. y- Chlor - a - amino- 
methylen - aoetessigsaure - athylester C 7 H 10 O 3 NCI — CHjCl • CO • CH(CH : NH) • CO, • C 2 H 5 
bzw. CH 2 C 1 *C 0 *C(;CH*NH 2 )*C 02 *C 2 H 5 . B. Beim Erwarmen von y-Chlor-a-oxymethyfen- 
acetessigsaure - athylester mit Phosphortrichlorid auf dem Wasser bad und Eintropfen der 
ather. L 6 sung des entstandenen y-Chlor-a-chlormethylen-acetessigsaure-athylesters in eis- 
kaltes waBriges Ammoniak (Benary, Ebert, B. 50, 1898). — Nadeln (aus Benzol). F: 106°. 
Leicht Idslich in Ather, ziemlich schwer in Alkohol und Benzol, unlOslich in Wasser. — Zersetzt 
sich bei der Einw. von alkoh. Kalilauge, Ammoniak oder Natriumhydrosulfid-Ldsung. 

y-Brom - 05 -formyl - aoetessigs&ure - athylester bzw. y-Brom-a-oxymethylen-aoet- 
eBsigsaure-Athylester C 7 H 204 Br = CH 2 BrC 0 CH(CH 0 )C 02 C 2 H 5 bzw. CH,Br*CO' 
C(:CH* 0 H)*C 02 *C 2 H 5 . B. Aus y-Brom-a-ftthoxymethylen-acetessigsaure-athylester analog 
dem y-Chlor-a-oxymethylen-acete 8 sig 8 aure-&thylester (s. o.) (Benary, Ebert, B. 60, 1899). — 
01. Im Vakuum nicht unzersetzt destillierbar. Loslich in organischen L 6 sungsmitteln, un- 
Idalich in Wasser. — Zersetzt sich beim Aufbewahren mit Soda-Ldsung. Gibt mit w&Br. 
Ammoniak zun&chst das Ammoniumsalz ; bei langerer Einw. von Ammoniak entsteht eine 
Verbindui^ CJ 2 H 14 O 2 N, (s. u.). — Cu(C^H 804 Br)j. Komblumenblaue Blattchen (aus Alkohol). 
Zersetzt sich Bei ca. 152°. Ziemlich scnwer Idslich in Alkohol und Benzol, fast unlOslich in 
Ather, unldslioh in Wasser. 

Verbihdung C 12 H 14 O 4 N 2 . B. Bei eint&^gem Aufbewahren von y-Brom-a-oxymethylen- 
acetes 8 igB&ure-&thyleBter mit w&flr. Ammoniak (Benary, Ebert, B. 60, 1900). — Gold- 
plbe Nadeln (aus Wasser). F: 208 — 209° (Zers,). Fast unldslich in Alkohol, ziemlich schwer 

mslioh in Ather, leicht in heiBem Wasser; unldslich in kalten Alkalilaugen und S&uren. 

Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Ldsung eine braune F&rbung. 

y • Brom - a - iminomethyl - aoetessigsaure - athylester bzw. y - Brom - a - amino- 
methylen -aoeteesigs&ure- Athylester C 7 Hio 03 NBr = CH 2 BrCOGH(CH:NH)CO.Cja[. 
bzw. CH|B^•C0*C(^CH*NH|)•C02•C2H4. B. Aus y-Brom-a-oxymethylen-acetessigs&uie- 
athylester analog dem y-ChIor-a-aminomethylen-acetessig8&ure-&thylester (s. o.) (Binary, 
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Ebert, B, 60, 19()()). — Nadeln (aus Aikohol). F: 73«. Leicht loslich in Ather, loslich in 
Alkohol, kaum loslich in Wasser. — Zersetzt sich bei der Einw. von alkoh. Kalilauge oder 
N atriumhydrosulf id-Ldsung. 


4. Oxo-carbonsSuren C 6 H 8 O 4 . 

1 . 1,3 - Diooco - pentan - carbonsdure - (J)^ ca.y - Dioxo - n - capronsdure, 
Fropionylbrenztraubensdure, Mcthylathylketon-oxalsaure C«H 804 = dH 3 -CH 2 - 
( X)*CH2‘C0*C02H bzw. desmotrope Form (H 750; E I 263). Die krystalJisierte Saure erweist 
Hich auf Grund der Bromtitration als Enol (Dieckmann, B. 53, 1781). 

Athylester CgHiA. (H 750; E 1 263). Der flussige 
Ester und seine ca. l%ige Losung in absol. Alkohol enthalten ca. 80 — 90% Enol (durch 
Bromtitration bestimmt) (Dieckmann, B. 63, 1781). — B. Zur Bildung aus Methylathylketon 
und Oxalsaurediathylester naeh Diels, Sielisch, MiTLLER(7?. 39 [1906], 1333) vgl. Mumm, 
Bohme, B. 54, 729. -- Kp; 163— 165« (Kuster, Ch. Zelle, Gewebe 12, 19; C. 19261, 2080); 
Kpij: 128 — 129** (G.); Kpo,<j_i: 80 — 84“ (M., B.). — Liefert mit Nitroprussidnatrium und 
Natriummethylat in Methanol ein 8alz Xa 4 (F(‘(\ 3 Hio 05 N 8 ), das sich verrnutlich vom Iso- 
nitroso-propionylbrenztraubensaure-athylester ableitet und sich in wafir. Losung mit Eisen(II)- 
chlorid zu dem entsprechenden Kisen(Il)-salz, mit Mohrschem Salz zu dern entsprechenden 
Ei8en(II)-ammonium-salz umsetzt (K., H. 155, 181). — Cu(C 8 Hii 04 ) 2 . Griine Prismen (aus 
Alkohol). F: 126“ (K., Ch. Zelle Gewebe 12, 19). Loslich in Chloroform. — Fe(C 8 Hjj 04 ) 2 . 
Blauviolette Schuppen. Loslich in Pyridin und Alkohol mit violetter Farbe (K., Ch. Zelle 
Gewebe 12, 19), — Ei8en(IH)-salz. Arnorph. Loslich in Chloroform und Ather mit dunkel- 
roter Farbe (K,, Ch. Zelle Gewebe 12, 19). 

2. 2*4*I>ioxo^penfan--carbonsdtire^(l)^ ^.d^Dioxo-n’-capronsduref Acetyl’- 
aceton-io-carbonsdure^ Triacetsdure CgH804 = CHg CO CHg-CO CHj COjH bzw. 
desmotrope Form. 

Athylester C 8 H ,204 - (H 751). B. Neben 2.4-Dioxo- 

pentan-dicarbonsaur(*-(1.3)-athylester-(3) beim Erwarmen von 2.4-Dioxo-pentan-dicarbon- 
Haure-(1.3)-anhydrid (Svst. Kr. 2503) mit Alkohol auf 70“ (Malachowskt, Roezniki Chem. 
0, 30, 38; C. 1920 II, ‘2908). — Cu(C8Hn04)2. F: 182—183“. 

3. i,5 - Dioxo - pentan - cavbonsdure - (3 ) , Diformyl - isobuttersdure, 

(wlutardialdehyd-P-carbonsdure C 6 H 8 O 4 -=(0HC CH 2 ) 2 CH C 02 H. B. Beim Erhitzen 
von 1.5*Dioxo-pentan-dicarbonsaure-(3.3) mit Wasser im Rohr auf 180“ (Perkin, Pink, 
Soc . 127, 194). — Sirup. — Das Bis- [ 4 -nitro-pheny Ihydrazon] schmilzt bei ca. 198“ 
(Zers.). 


4. 2,4^ Dioxo •pentan~carbonsdure-(3)f Diacetylessigsdure^, Diacetessig^ 
sdure^ Acetylaceton-tns-carbonsdure CgH 804 = (CH 3 C 0 ) 2 CH-C 02 H bzw. desmo- 
trope Form. 

Diaoetylessigsaure - athylester, Diacetessigester C 8 H 12 O 4 = (CHg- C 0 ) 2 CH-C 02 - 
C 2 H 5 (H 751; E I 263). B. Beim Erhitzen von 2.4-Dioxo-pentan-dicarbon8aure-(1.3)-athyl- 
ester-(3) auf 100 — 110 “ (Malachowski, Roezniki Chem . 0 , 25; C . 192011, 2906). 

6 -Chlor - 4-0X0 - 2-imino - pentan - oarbon8aure-(3) - athylester, /9-Imino-a-chlor- 
acetyl - buttersaure - athylester bzw. 6 -Chlor - 4 - 0 x 0 - 2 - amino - penten-(2) - carbon- 
8aure-(3) -athylester, jJ-Ajnino-a-ohloracetyl-orotonsaure-athylester C 8 H 12 O 3 NCI — 
CH 3 *C(:NH) CH(C02-C2H5)-C0 CH2C1 bzw. CH 3 G(NH2):C{C02'C2H5) C0 CHaCl (H 753; 
E I 263). Kondensiert sich mit a-[a-lmino-athyI]-tetronsaure in Gegenwart von 13%iger 


alkoholischer Kalilauge zu der Verbindung 


C2H, 


CH, 


CO 

II I 

•CNHC= 


HjCOCO 


I 

-c- 


-CHCOCH3 


(Syst. Nr. 4330) (Kuster, Maag, B. 60 , 61). 

6 - Chlor - 4-0X0 - 2 - imino - 8 - cyan - pentan, ^-Imino - a-chloracetyl - butyronitril 
bzw. 6-Chlor-4-oxo-2-amino-3-cyaxi-penten-(2), ^-Amino-a-chloracetyl-crotonsaure- 
nitrn C.H^ONjCl - CH 3 C(:NH) CH(CN) C 0 CH 2 C 1 bzw. CH 3 C(NH 2 ):C(CN) C 0 CH 2 C 1 , 
,,Chloracetyl-diaoetonitril‘*. B. Bei der Einw. von Chloracetylchlorid auf Diacetonitril 
in Pyridin - 4 - Ather unter Kiihlung (Benary, Lau, B. 60, 593). — Nadeln (aus Alkohop. 
F: 155® (B., L.). Leicht Idslich in Essigester, Methanol und Aceton, ziemlich schwer in 
Alkohol, schwer in Ather, Benzol, Chloroform und Petrolather, unlOslich in Wasser (B., L.). 
Gibt in alkoh. Ldsung mit Kaliumhydrosulfid Unter Kiihlung Thiobisacetyldiacetonitril 
(S. 520) (B., L.). Liefert beim Aufbewahren mit iiberschussigem methylalkoholischem Am- 
moniak unter LuftausschluB 4 - Oxy - 2 - methyl - 3 - cyan - pyrrol (B., Schwoch, B. 67, 333). 
Beim £rw 4 rmen mit Anilin auf dem Wasserbad erhd.lt man 4 -Oxo- 2 -phenylimino- 6 -anilino- 

30 * 
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3-cyan-pentan (Syst. Nr. 1063) (B., ScH.). Bei der Kondensation niit Phenylhydrazin in 
ICisessig -f Alkohol in dcr Siedehitze entsteht 1 - Phenyl - 3 - methyl - 5 - chlonnethyl - 4 - cyan- 
pyrazol (Syst. Nr. 3043) (B., Sch.). 

6 -Brom - 4 - oxo - 2-imino - 3-cyan -pentan, /5-Imino - a-brom acetyl - butyronitril 
bzw. 5-Brom-4-oxo-2-amino-3-cyan-penten-(2), d-Amino-a-bromacetyl-crotonsaure- 
nitril CgH^ONgBr-- CH3 C( :NH)-CH(CN)-CO-CH2Br bzw. CH3-C(NH2):C(CN) CO-CH2Br, 
„Bromacetyl-diacetonitril“. B, Aus Bromacetylbromid und Diacetonitril in Pyridin -j 
Ather in der Kalte (Benary, Lau, B. 66, 594). — Platten (aus Benzol). F: 140 — 148<^. Leicht 
loslich in Methanol und Alkohol, sehwer in Ather, Kssigester, Benzol und Petrolather, kaum 
loslich in Wasser. 

5 . Oxo-carbonsSuren C7H10O4. 

1 . 2,5 - IXloxo - hexan - carbonsdtire - (3), a./? - Diaretyl - propionsdure. 
oi-Aeetonyl-acetessigsdure C7H10O4 — CH3 C0 CH2 CH(C() CH3) C02H bzw. desmo- 
trope Form. 

Athylester C;Hi 404 CH3- CO- CH2 CH(CO CH3) 002 ^2^6 (H 754). Das bei der 
Einw. von Semicarbazid entstehende Produkt ist nicht als 3.0-Dimethyl-2.5-dihydro-pyridazin- 
dicarbon8aure-(2.4)-athylester-(4)-amid-(2) (H 25, 123), sondern als l-Ureido-2.5-dimethyl- 
pyrrol-oarbonsaure-(3)-athylester (E I 22, 497) aufzufassen (Korschun, Roll, Bl. [4] 33, 59). 

2. 2.4^JXioxo • 3 ^methyl •pentan^ car bonsdure^( 3 Diacetyl •• propion^ 
sdiire^ oL^Methyl-GL-^acetyl^acetessigsdure C7H4PO4 = (CH3-(X))2 C(CH3) C02H. 

Methylester Cj^Hi204 = (CH3 -00)20(0143) -002-0113. Ist vielleieht als 0-Aectylderivat 
('H3-00-0*0(OH3) :0(0H3)-002*0H3 zu formulieren (Dieckmann, Wjttmann, B. 65, 3330). — 
B. Aus der Natriumverbindung des a-Methyl-aeetessigsaure-raethylesters und Acetylchlorid 
in Ather (D., W., B. 55, 3345). — K.pj3: 108^. — Liefert bei der Einw. von Natriummethylat- 
Losung a-Methyl-acetessigsaure-methylester zuriick. 


6. Oxo-carbonsauren C8H12O4. 

1 . 3M- Dioxo^heptan^carbbnsdiire^i 1 y^^-Dioxo^cnprylsdure^ d^Acetonyl^ 
IdtmUnsdure O8HJ2O4 ~ 0H3 0O-CH2 0H2 0O-0H2 0H2 0t)2H (H 755). B. Bei der 
katalytischen Reduktion von y.f-Dioxo-Ja-ootensaure (Fujita, J . pluirm. Soc. Japan 1023, 
Nr. 493, S. 17; C. 1923 III, 774). — F: 70«. 

2. J,3-DioxO''5-‘methyl^hexan~carbon8dtire-( 1 ), Imvalerylbrenztraiiben^ 
sdure bzw. l-Oxy^3^oxo^5^methyt^hexen^(l)^carbonsdure~{l), a- Ox is o- 
valeryl-acrylsdure O8H12O4 == (OH3)20H-OH2 00 0H2 00 002H bzw. (CH3)20H-0H2' 
CO-CH;C(OH)-002H, Methylisobu tylketon-oxalsaure. 

Athylester OjoHj^ (CH 3)20H-OH2-CO-OH2 CO-002 02H5. B. Aus Methyliso- 
biitylketon, Oxalsaurediathylester und Natrium in Ather unter Eiskiihlung (Borsche, Thiele, 
B. 50, 2134). Bei der Hydrierung von a-Mesityloxydoxalsaureathylester in verd. Alkohol 
bei Gegenwart von kolloidem Palladium (B., Th., B. 56, 2133). — (M. Kpjo*. 130 — 133®. — 
Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine rotbraune Farbung. — CXi(04(, 111504)2. Griine Nadeln 
(aus Benzol). F: 151 — 152®. 

3. 2.5-Dioxo~4~m€fhyl»hexan^‘Carbon8dure^( 3h 0L.p^Diacetyl^butt€r8diire^ 
p - Methyl acetyl - Idvulinsdure O8H12O4 = OH3 • 00 • 0H(CH3) - 0H(0O - OH3) - COjH 
bzw. desmotrope Form. 

Athylester C10H14O4 = CH3-CO CH(CH3)*CH(CO;CH3)-0O2 C2H5 (H 757; E I 265). B. 
Zur Bildung aus Methyl- [a-chlor-athylj-keton und Natriumacetessigester naeh Willstatter, 
Clarke (R. 47 [1914J, 307) vgl. Youtz, Perkins, Am. Soc. 51, 3514. — Liefert beim Kochen 
mit wafir. Kaliumcarbonat-Losung a-Methyl-a-acetonyl-aceton (Y., P.). Die bei der Einw. 
von Hydrazin jfirhaltene Verbindung ist nicht als 3.5.0-Trimethyl-4.5-dihydro-pyridazin- 
carbonsaure-(4)-athyle8ter (E I 26, 536), sondern als 1 -Amino-2.4. 5-trimethyl- pyrrol-carbon- 
8aure-(3)-athylester (E I 22, 498) aufzufassen (Korschfn, Roll, BL [4] 33, 58; 30, 1224). 
Gibt beim Behandeln mit iiberschiissiger 33%iger waflrigerMethylamin-Losung 1.2.4.5-Tetra- 
raethyl-pyrrol-carbonsaure-(3)-athylester (K., R., BL [4] 38, 1108). 

7 . OxO'Carbons&uren C9H14O4. 

1 . 1.2~Dioxo - octan - carbon8dure~( 1 >, a.p^iyioxo •pelargonsdure^ Onan^ 
thoylglyoxylsdure CJH14O4 = 0H3-[0H2]5- 00-00 -COgH.' B. Bei der Oxydation von 
a./J-Dioxy-pelargonsaure mit Salpetersaure (Krohs, Ber. dtsch. pharm. Oes. 32, 338; C. 
10231, 819). — Nadeln. F: 95—96®. 
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Disemioarbazon OH 3 [CHi .]5 C(:N NH CO NH 2 ) C(:N NH CO NHj)- 

COjH. F: leO® (Knoiis. Her. dtsr.h. pharm. Ges. 32, 338; C. 19231, 819). 

2. p.S-Diacefjff-H-rnlerinn8fiure ==CH, CO CH 2 C:Hj CH(CO CH,) CHj- 

OOjH (E I 265). IJchanddt man die Saure mit methylalkoholischer SalzHaure bei Zimmer- 
ternperatur und destilliert das Roaktionsprodukt iinter verrnindertem Druck, so erhalt man 
ein Gcmisch von nioht isoliorkni ^.(5-T)iacctvI-n-valcriansaure-niethvIoster imd ,,Anhydro- 
diacetylvaleriansauremethylester“ (E I 10, 302) (Harries, Adam, B. 40 [1916], 1034). 

3. 4.6- Dioxo - B-iithyl - hexan - carbonsdure - (3)^ cc.oi-IJidthf/l - y-formyl- 
aceteHsiffsnure bzw. 6-Oxy-4-oxo-3-dthyl-hexen-(r>)-carbon8dure-(3h 
a.a./>if>7//r//-r-ox//mf;f/4|/if’>*.are«e«A#4/,saMreC.Hi404 = 0HCCH2C0C(C2H5)2-C02H 
bzw. HO-OH:CH-CO-C(C 2 H,) 2 - 0 () 2 H. 

Athyleeter . OHC CH 2 -(^O C((^ 2 Hr>) 2 -('<^ 2 -<^' 2 H 5 . B. Bei der Kondensation 

von a.a-Diathyl-acetessigsaure-athylester mit Ameisensaureathylester in Gegenwart von 
Natrium in Ather (Benary, Meyer’ (^harisius, B. 50, 110). -- Fliissigkeit von aromatischem 
Genich. Kp^g.- 121^. — Kupfersalz. Blaugriin. F: 76®. Unloslich in organischen Losungs* 
mitteln. 


8. Oxo-carbonsauren CioHie 04 . 

1. 2.4 - Dioxo - nonan - carbonsdure - (3)^ a-n - Caproyl - acetessigadure 
^^10^16^4 " ^H3-[CH2j4 C0'CH(C0*CH3)*C02H bzw. desmotrope Form. 

Athylester C\2H2o04 - CH3- fCH2]4-CO-CH(CO CH3) CO^ CaHs (H 760 ). Liefert bei 
der Einw. von Ammoniak in kalter athcrischer Losung n-Caproylessigsaure-athylester (Spath, 
PiKL, B. 62, 2250). 

2. 1.3 - Dioxo -2- isopropyl - hexan - earbonsuure-f J }. Isopropyl - [y-oxo- 
butyl] -brenzlraubensdure CioHie04 -- CH3 • (X) • CHg • CHg • CH [(^H(CH3)2] • CO • COgH. B, 
Bei der Oxydation von Buecocampher mit Pormanganat in verd. Kalilauge, anfangvS bei 
0 — 5®, zuletzt bei 30® (A.sahina, Kuwada, pharm,. Soc. Japan 1023, 4; C. 1023T, 1391). — 
Blattchen (aus Alkohol). F: 135®. — Geht bei der Destination unter verrnindertem Druek oder 
besser beirn Frwarmen mit konz. Salzaiiure in 2-Isopropyl-cyclohexen-(6)-on*(5)-carbon- 
saure-(l) iiber. Gibt mit Hydroxylamin, Semicarbazid imd Phenylhydrazin das Oxim, 
Semicarbazon und Phonvlhydrazon der 2 Isopropyl-cyeIohexen-(6)-on-(5)-earbonsaure-(1)‘ 


9. Derivate der 8,9 (und 9.10)-Dioxo 'decan-carbonsaure-(l) CiiHig 04 

CH3-C0-C0-[CH2)7'C02H und ()H(’ CO- [rH2l8'C02H. 

8 - Oxo - 0.0 - bis - acetoxymercuri - decan - carbonsaure - (1) und 0-Oxo - lO.lO-bis- 
acetoxymercuri - decan - carbonsaure - (1) , D i a c e t o x v m e r e 11 r i k e t o u n d e c y 1 s a u r e 
Ci5H2407Hg2, Gemiseh von CHg- C(Hg • O • CO • CH 3 ) 2 - CO '• [C^H,],- CO 2 H und (CHVcO-O- 
Hg) 2 CH • CO • [CHjIk* COgH. B. Die Quecksilber(li)- salze entstehen beim Behandeln von 
UndVcin - (2) - saure- (11) mit Q,uecksilber(ll)-aeetat in Fisessig bei 70 — 1(X)® (Myddleton, 
Barrett, Am. Soc. 40, 2261). — Hg(Ci5H2307Hg2)2. Nadeln. Gibt beim Behandeln mit 
Salzsiiure t-Oxo-undecylsiiure neben wenig ^-Oxo-undeeylsaure. 

Athylester C^ 7 H 2 g 07 Hg 2 , Gemiseh von CH 3 -C(Hg'O CO (’H 3)2 C()- fCH 2]7 C02 C 2 H 5 
und (('H3*CO-0'Hg)2CH-CO- fCHalH'COg’^'zHs. B. Aus Undeein-(2)-8aure-(11)-athylester 
und Queeksilber(II)-aeetat in Fisessig bei 70 — 1(K)® (Myddleton, Barrett, Am. Soc. 49, 2261). 


10. 2.10-Dioxo-tridecan-carbonsaure-(1), /9.;x:-Dioxo-myristinsaure 

CJ4H24O4 = CHa CHg CHg CO fCHak CO CHa COgH. B. Bei der Finw. von alkoh. Kali- 
lauge auf den Methvlester (Asaiitna, Nakanishi, J. pharm. Soc. Japan 1025, Nr. 520, S. 2; 
C. 1028 I, 135). — ‘ F: 69®. 

Disemioarbazon C4eH3o04Ne - CH3 CH2 CH2 C(:N NH •CO.NH2)- [CH2]7 C(:N NH- 
C0-NH2)-CH2-C02H. F: 108® (Asahina, Nakanishi, J. pharm. Soc. Japan 1025, Nr. 520, 
S.2; C. 1026 1, 135). 

Methylester C«H2e04 - CH3 CH2 CH2 CO- [CH2I7 CO CH2 CO2 CH3. B, Bei der 
Oxydation von Ipurolsaure-methylester (S. 267) mit Natriumdichromat in Fisessig (Asahina, 
Nakanishi, J. pharm. Soc. Javan 1025, Nr. 520, S. 2; C. 1026 I, 135). — F : 39®. — Liefert 
bei der Einw. von alkoh. Kalilauge ^.?<-Dioxo-myristinsaure und Tridecandion-(2.10). 
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11 . Oxo-carbonsduren C18H32O4. 

1. 5.H^XHoxo-hepiaileean-‘Carhon8uure-(l)^ B.^-iyioxo-stearinsdure^ Tar-- 
oxylsdure („Dioxytaririn8aure“) CigH3204 = CH3 • [CHglu, • CO • CO • [CH^ ]4 • COjH (H 761 ) . 
Zur Oxydation mit Chromschwefelsaure vgl. Simon, G. r. 180, 1406. 

2. 8,9 • IMoxo - heptadecan - carhonadure -(1)^ - IHoxo - st^arinadure^ 

Stearoxyladure CigH3204-CH3 [CH 2 l 7 C0 C0 [CH 2 l 7 C02H (H 761 ; E I 266). B. Bei 
der Oxydation von hoherschmelzender d.^-Dioxy-stearinsaure (S. 268) rnit Chromschwefel- 
saure in Eisessig bei 20® (Nicolet, Jurist, Am! ^oc. 41, 1139). — Liefert beim Schmelzen 
mit Kaliumhydroxyd und etwas VVasser bei 160® a-Oxy-a-n-octyl-sebacinsaure, #.t-Dioxy- 
stearinsaure, Pelargonsaure und Azelainsaure. 

9 -Oxo - 8.8-bi8 - acetoxymercuri - heptadecan - carbonsaure-(l), t-Oxo - - bis- 
aoetoxymercuri-stearinsaure C22H3807Hg2 == CH3 • [CH2]7 • CO • C(Hg • 0 • CO • CH3)2 • [CH2l7 • 
COgH. B. Das Quecksilber(II)-salz entsteht beim Erwarrnen von Stearolsaure mit Queck- 
8ilbcr(II)-acetat in Eisessig auf 70 — 100® (Myddleton, Berchem, Barrett, Am. Soc. 49, 
2265). — Hg(C22H3707Hg2)2- Nadeln (aus Essigsaure). Gibt beim Behandeln mit konz. Salz- 
saure i-Oxo-stearinsaure. 

Stearoxylsauremethylester Ci 2H3404 - CH3 • [CH2]7 * CO • CO • fCHg ]7 • COg • CHg. B. Bei 
der Oxydation des Methylesters der hoherschmelzendeii ^.f-Dioxy-stearinsaure (S. 269) mit 
Chromschwefelsaure in Eisessig bei 20® (Nioolet, Jurist, Am. Soc. 44, 1140). — F: 55®. 

Stearoxylsaureathylester C20H33O4 = CH3 • [CH2]7 • ('O • CO • [CH2]7- COg* C2H5. B. 
Analog dem Methylester (Nicolet, Jurist, Am. Soc. 44, 1140). — Gelbc Nadeln. F: 50®. 

3. IS^Oxo^lS^formyl^hexadecan-carbonadure^C J >, v.o-DiformyUpalmitin^ 
adure^ ,,Pentadecan-a.y-dialdehyd-a'-carbonsaure‘‘ CigH3204 - OHC-CHg'CHj* 
CH(CHO)- [CH2li2*G02H. B. Beim Ozoni.sieren von Chaulmoograsaure (Syst. Nr. 894) in 
Eisessig und Zersetzen des Ozonids mit Zinkstaub und Essigsaure in Ather (Shriner, Adams, 
Am. 80c. 47, 2738). — Glasige Masse. — NH4C,8H3i04. Unloslieh. 

v.o-Diformyl-palmitinsaure- methylester C19H34O4 — OHC • CHg • ('Hg * CH(CHO)- 
[CH2 ]i 2*C02-CH3. B. Beim Ozonisieren von Chaulmoograsaure-methylester in Eisessig und 
Zersetzen des Ozonids mit Zinkstaub und Essigsaure in Ather (Shriner, Adams, Am. Soc. 
47, 2738). — 01. Nicht unzersetzt destillierbar. 

Dioxim C„H3804N2 - HO • N : CH • CHg • CHg • CH(CH : N • OH ) • [ C ( \ • CH 3 . 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. Beim Aufbevvahren einer alkoh. Losung des 
Methylesters mit Hydroxylamin-hydrochlorid in 10%iger Natronlauge (Shriner, Adams, 
Am. Soc. 47, 2738). — Krystalle (aus Methanol). F. 93—94®. 

b) Hoherschmelzende Form. B. Bei kurzem EIrhitzen einer alkoh. Losung des 
Methylesters mit Hydroxylamin-hydrochlorid in 10%iger Natronlauge (Shriner, Adams, 
Am. Soc,. 47, 2738). — F: 102—103®. 


12. 2.4-Dioxo-nonadecan-carbonsdure- (3), a-Palmitoyl -acetessig- 
Sdure C20H33O4 ~ CH3*[CH2 ]i 4-C0*CH(C0-CH3) C02H bzw. desmotrope Form. 

Athylester C22H4QO4 — CHg* [CH2]i4-C0 CH(C0*CH3) (.'02'C2H5. B. Aus Natrium- 
acetessigester und Palmitoylchlorid in Alkohol oder Ather (Helferich, Koster, B. 60, 
2090; Levenb, Haller, J.hiol. Chem. 03, 670; vgl. Asahina, Nakayama, J. pharm. Soc. 
Japan 1925, Nr. 526, S. 5; C. 1920 I, 2670). — Krystalle (aus Alkohol). V: 36 — 36,5® (He., 
K.; L., Ha.). — Liefert beim Erwarrnen mit Wasser oder Alkalien Palmitoylessigsaure-athyl- 
ester (He., K. ; L., Ha.; vgl. A., N.). — Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Losung eine wein- 
rote Farbung (He., K.). 


€2.H4oO 


13 . 12.13 > Dioxo- he neikosan-carbonsdure-(l), //.T-Dioxo-behensdure 

[40O4 = CH8[CH2]7*C0C0[CH2Jii*C02H. 

18-Oxo - 12.12 - bis - acetoxymercuri -heneikosan-carbonsaure-d), v-Oxo-ix.ii-bls- 
acetoxymercuri-behensaure C2eH4407Hg2 - CHg • [CHgJv • CO • C(Hg • O • CO CH3)2 • [CHgli^ 
COjH. B. Das Queck8ilber(II)-8aIz ent8teht beim Erwarrnen von Behenolsaure mit Queck- 
*Bilber(II)-acetat in Eisessig auf 70—100® (Myddleton, Berchem, Barrett, Am. Soc. 49 , 
2266). — Hg(CMH4507Hg2)2. Nadeln (aus Essigsaure). Gibt beim Behandeln mit konz. Salz- 
s&ure v-Oxo-behensaure. 


Methylester C27H4807Hg2 == CHg- [CH2]7 CO C(Hg O CO CH3)2* [CHglii COg CHg. B. 
Beim Erw&rmen von Behenolsauremethylester mit Queck8ilber(II)-acetat in Eisessig auf 
70—100® (Myddleton, Berchem, Barrett, Am. Soc. 49, 2266). — Gibt beim Schtitteln 
mit kalter verdiinnter Salzsaure v-Oxo-behensaure-methylester. 



bis 288] 


H 3, 762—765 

dioxostearinsAuke 


EU 3 
471 


14. 14-0xo-13-acetyl-nonakosan-carbonsdure-(l3), a-Acetyl-a-pal- 
mitoyl-myristinsSure, a-n-Dodecyl-a-palmitoyl-acetessigsAure 

^32^^04 = CHj- [CH j],,'C(('0-CH3)(C0jH)-C 0' fCH2Ji4-CH3. 

o . ^5V*®,"*%H’‘”«*^‘ t ™3 l^'M2ln C(C0 CH3)(C03 C3H3)-C0 [CH3]^^ B. Beim 
Behandeln der ^atriunnerbindungdesa-n-Dodecyl-acetessigsaure-athylesters mit Palmitoyl- 
chlorid in Ather (Channon, Chibnall, Bioche-tn. J. 23, 174). — Krystalle. — Liefert bei 
der Einw. von waBrig-alkoholisoher Kalilauge Methvl-n-tridccvl-keton und n-Tridecyl- 
n-pentadecyl-keton. 


b) Oxo-carbonsauren CnK2n- o04. 

1. Oxo*carbonsSuren ChH^o 04. 

1. 3»0- Uioxo- hepten-( J) - carbonsaur€-~(l)^ y.^ - Dioxo • octens^uve 

“ CHg-CO-CHg-CHg CO CH :CH -COgH. B. Beim Behandeln von Furfurylaceton 
niit 1 Mol Brorn in verd. Alkohol und nachfolgenden ICrwarmen mit 8iIberoxvd auf SO — 85*^ 
(Fujita, J. pharm, Soc. Jnjxxn 1923, \r. 493, 8.16; C’. 1923 III, 774). — ‘Blattchen (aus 
Benzol). F: 116®. Leicht loslieh in Wasser, Alkohol, Aceton und Essigester sowie in heiBem 
(chloroform und Benzol. — Liefert bei der katalytischen Reduktion y.C-Dioxo-caprylsaure. — 
Lost sich in 8oda-L6sung mit gelber Farbc*, in Alkalilaugen zunachst mit gelber, dann mit 
roter Farbe. 

2. 1,3-^ Dioxo-li-meihyl-hexen-‘(4)-carbons(iure-^( 1)^ oi.y’- Uioxo^E-methyl- 
A ^ - hepiensaure , cu - Isopropyliden - acetylbrenztraubensuure bzw. 1 - Oxy^ 
3-0X0 - 3-tnethyl-hexadien-( 1,4) -€nrbonsmire-( J oL-Oxy-y-oxo-e-methyl- 
A^^-heptadienadure (JpHioO^ - (LH3)2C:(’H C0 CH2 C0 C02H bzw. ((:;H3)2C:CH CO- 
(-H ;(/{(JH) • COjH, OL-Mesityloxydoxaf satire (H 763; El 266). (libt beim Erwarmen 
mit Phenylhydrazin in essigsaurer oder salzsaurer Losung 1 -Phenyl-5- [/^.^-dimethyl- vinyl ]• 
pyrazol-carbonsaure-(3) (Syst. Nr. 3644) (Dieckmann, B. 53, 1782). 

a-Mesityloxydoxalsaure-methylester C9H12O4 - (CH3)2C:CH CO CHg CO COg CHg 
(H 763; E I 266). Zur Bestimmung des Enol-Gehalts und der Geschwindigkeit der Umwand- 
lung in den /^-Ester (8yst. Nr. 2619) in absol. Alkohol mit Hilfe der Bromtitration vgl. Dieck- 
mann, B, 63, 1779. Bestimmung des Enol-Gehalts durch Titration mit Kupferacetat in 
(’hloroforrn f Alkohol; Hieber, B. 54, 908; vgl. T)., B. 54, 2253. — Krystallographisehes : 
Si’Hacm, a. 462, 204. — Liefert bei kurzem Erhitzen mit konz. Salzsaure ^-Mesityloxydoxal- 
saure (Syst. Nr. 2619) (D., B. 53, 1780 Anm. 5). 

a-Mesityloxydoxalsaure-athylester (^ioHi 404 = (CH 3 ) 2 C:CH CO GHj-CO COg CgHg 
(H 764). Ultraviolett-Absorptionsspektrum des Esters in Chloroform, Hexan und Alkohol 
.sowie der Natriumverbindung in Alkohol; Morton, Rogers, Soc, 1920. 715. — Liefert bei 
der Hydrierung in verd. Alkohol in (rcgenwart von kolloidem Palladium Isovalerylbrenz- 
traubensaure-athylester (Borsche, Thiele, B. 56, 2133). 


2. 5-0xo-4-acetyl-hepten (l)-carbonsaure-(4), a-Allyl-a-propionyl- 
acetessigs&ure C10H14O4 = CHj : CH • CHg • C(C0 • CH3)(C02H) • CO • CH^ • CH3. 

a-Allyl-a-[^-chlor-propionyl] -aoetessigsaure-athylester Ci2Hi704Cl = CHjiCH- 
CH2-C(C0-CH3)(C02 C2H5)-C0-CH2 CH2C1. B. Beim Behandeln der Natriumverbindung 
des a-Allyl-acetessigsaure-athylesters mit /?-Chlor-propionylchlorid in Ather unter Kuhlung 
(Helferich, Keiner, B. 67, 1618). — KP14: 158®. Df: 1,1282. nj: 1,4710. 


3. Oxo-carbons^uren C 12 H 18 O 4 . 

1. 5-Oxo-4-acetyl-nonen-(l)-carbon8dure-(4), ^-AUyl-oi-n-valeryl-acet- 

essigadure Ci 2 Hig 04 — CH 2 :CH CH 2 *C(C 0 *CH 3 )(C 02 H) C0*[CH2]3 CH3. 

Athylester Ct4H2204 = CH2:CH-CH2’C(C0-CH3)(C02*C2H5)*C0* [CHgJs’CHg. B. Bei 
der Einw. von n -Valerylchlorid auf die Natriumverbindung des a - Ally 1 - acetessigsaure- 
athvlesters in Ather, anfangs unter Kuhlung, zuletzt auf dem Wasserbad (Helferich, 
Keiner, B, 67, 1617). — Hellgelbes 01. Kpi-: 149®. DJ®’*: 1,0028. n”; 1,4545. — Liefert 
bei mehrstiindigem Kochen mit wftBrig-alkoholischer Kalilauge Allylaceton und Butyl- 
y-butenyl-keton. 
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2. 5-Oaro - 7-tnethyl - 4-acetyt - octen-(]) - carhonsdure-( 4), a -Allyl-a-iso- 
raleryl-ncetessiysHure CijHi/), =. CHj : CH • CH, • C(CO ■ CH,) (COjH ) ■ CO • CH, • CH(CH3)s. 

Athylester CH3:CH-CHj C(CO CH3)(COj C3H3)-CO CHj CH(CH3)3. B. Bei 

der Einw. \on Isovalerylchlorid auf die Natriumverbindung des a- Allyl -acetessigsiture- 
athylesters in Ather, anfangs unter Kuhlung, zuletzt auf deni Wasserbad (Helferich, Keinkr, 
B. ‘67, 1617). — Kp„; 143—144®. 0,9998. 1,4546. — Liefert bei raehrstundigem 

Koehen niit waBrig-alkoholischer Kalilaugc Allylaceton und IsobutyI-;'-butenyl-keton. 


c) Oxo-carbonsauren 

5-0xo-6-allyl-4-acetyl-nonadien-(1.8)-carbonsaure-(4), a-Allyl- 
a-diallylacetyl-acetessigsaure CjsHjoO^ -= CHj:CH CH 2 C(CO CH 3 )(COjH) CO- 
CH(CH2CH:CH3)3. 

Athylester C„Hj404 = CH3:CH CH2 C(C 0 CH,)(CO2 C3H3) C 0 CH(CH3 CH:CHj)3. 
B. Beim Behandeln der Natriumverbindung des a-Allyl-acetessigaaure-athylesters rnit 
Diallylessigsaure-chlorid in Ather, anfangs unter Kuhlung. zuletzt auf dem Wasserbad (Helfe- 
rich, Keiner, B. 67, 1617). — Kp,,: 169—170®. D;«: 1,(K)00. nl?: 1,4739. — Liefert bei 
mehrstundigem Koehen mit waCrig-alkoholischer Kalilaugc Allylaceton. [Pallutz] 


3. Oxo-carbonsfiuren mit 5 Sauerstoffatomen. 
a) Oxo-carbonsauren C'nHo,,. 

1. Oxomalons^ure, Mesoxalsdure C3H2O5 -- HO2C CO CO2H und Mesoxal. 
s^urehydrat, Dioxymaionsaure H02C C(0H)2 COgH (H 766; £ 1 267). 

B. Mesoxalsaure entsteht bei der Kinw. einer Kupferacetat-Losung auf Dioxyaceton bei 65*^ 
(Evans, Waring, Am. Soc. 48, 2680). Mesoxalsaun* entsteht aus Tartronsiiure beim Kr- 
hitzen mit alkal. Kupfer-Losung (Sihvonen, Ann. Acad. aSV?. fmn. [A | 16, 43; (\ 1922 JII, 
867). t)ber Bildung von Mesoxalsaure bei der Klektrolvst* von Tartronsaure und d-Weinsiiure 
in saurer Losung an Platinanoden vgl. 8ih., Ann. Acad. Sci. fenn. | .A ] 16, 100, 1 48 ; C. 1922 JII. 
871. Mesoxalsaure entsteht auoh bei der EIektrolys(‘ von d-Weinsaure in alkal. Losung. 
am besten an Nickel- oder Kupfer-Anoden (8 ih., Ann. Acad. Sci. fenn. |A| 16, 48, 71, 75, 77. 
146, 148; C. 1922 III, 871). Mesoxalsaure entsteht neben Dioxyvveirisaure hei der Oxydation 
von Dioxymaleinsaure mit Natriumhypojodit-L(>sung (Hati'Her, Trans, ray. Sac. Canada [3] 
20 III, 330, 333, 334; C. 1927 II, 1815). Aus l^roxansaure (8. 473) heim Ik'handeln mit 
Natriumnitrit und verd. Schwefelsaure bei Zimmerteraperatur (Biltz, Kobl, H. 63, 1963). 
Aus Benzalmalonsaure durch Ozonisierung in Essigestcr und Zersetzung des Ozonids mit 
kaltem Wasser (8cheiber, Hopfer, H. 53, 907). Neben Oxalsaurt* und anderen Produkten 
beirn Erhitzen von Saccharose und anderen Kohlenhydratcn mit SalpetcTsaure (1): 1,41) 
auf 72 — 75® (Chattaway, Harris, Soc. 121, 2705). 

F: 113—114® (Biltz, Schiemann, J.j)r. [2] 113, 101) Mt^soxalsaure ist an der Imft 
unverandert haltbar (Biltz, Schte.). EinfluB von Mesoxalsaure auf die* Oxvdation von Hypo- 
pliosphit durch Wasserstoffperoxyd bei Gegenwart von Kisen(TI)-salz : Wi eland, Fhanke, 
^.476, 30. Mesoxalsaure wird durch Kaliurnpermanganat in alkal. Losung quantitativ 
zu Kohlendioxyd und Oxalsaure, in saurer Losung zu Kohlondioxyd oxydiert (Hatcher, 
Trans, toy. Soc. Canada [3] 20 III, 331, 334; C. 1927 II, 1815; vgl. aucii Baeyer, .4. 131 
[1864], 299). Natriumhypojodit-Losung oxydiert sehr langsam zu Oxalsaure (Ha.). Gesehwin- 
digkeit der Oxydation von Mesoxalsaure dureh Wasserstoffperoxyd bei 25® und durch Per- 
manganat in saurer Losung bei 25®: Hatcher, Hill, Trans, roy. Soc. Canada [3] 22 HI, 
216; C. 1929 II, 157. Ein im Vakuuraexsiccator getrocknetes Gemisch von 1 Mol Mesoxal- 
saurehydrat und 2 Mol Hamstoff liefert beim Erhitzen auf 110® neben gasformigen Pro- 
dukten Ammoniumoxalurat und Ammoniunioxalat ; in Gegenwart von etwas Wasser bei 
110 — 115® entstehen geringe Mengen Allantoin (Biltz, Schiemann, J. pr. [2] 113, 101 ; 
vgl. Michael, Am. 6 [1883], 198). — Physiologisehes Verhalten: H. Stavr in J. Houben] 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], 8. 1(K)6. 

Mesoxalsaure gibt in konz. Schwefelsaure mit Resorcin eine griine, beim Erhitzen in 
Blau iibergehende Farbung, mit Pyrogallol eine blaue, mit Guajaeol beim Erhitzen eine 
dunkelblaue, mit Kodein eine griinlich dunkelblaue Farbung (Sihvonen, Ann Ac^ Sci 
fenn. [A] 16, 45, 48, 49; C. 1922 III, 867, 868). 
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CaCjOj. Schwer loslich in EssigsaureCScHEiBEE, Hopfeb, B. 63, 908, 909). — CaC.HjO,. 
Schwer iSshch m EMigsaure (Scheiber, Hopfee, B. 63, 910). — BaCaHjO, +V2HJO. Un- 
Idslich in verd. Eissigsaure (Homolka, B, 65, 1311). — Basisches Wismutsalz. WeilJ, 
amorph. 1st gegen Essigsaure beatandig, wird durch Mineralsauren zersetzt (Browning, 
Mitarb., Pr. roy. Soc. [B] 102, 4; C. 1927 II, 1729). Wirkung auf Mausespirochaten : Br., 
Mitarb. 

Phenylhydrazon. Schmilzt je nach der Art des Erhitzens zwischen 166® und 173® 
unter Zersetzung (Chattaway, Harris, Soc. 121, 2706, 2707; vgl. a. Gatewood, Am. Soc. 
46, 3061). — 4-Nitro-phenylhydrazon. F: 202®(Zer8.) (v. Auwers, Muller, A. 434, 182). 

Diathoxymalonsaure, Mesoxalsaure-diathylacetal C7H12O6 = (C2H5 0)2C(C02H)2 
(E I 267). B. Durch Kochen von Diathoxymalonsaure-diathylester niit uberschiissiger 
alkoholischer Natronlauge (Staudinoer, Schneider, Helv. 0, 310). — F; 159® (Zers.). 

Diureidomalonsauro. Uroxanaaure = (H2N*C0 NH)2C(C02H)2 (H 767; 

E I 267). B. Zur Bildung durch Oxydation von Harnsaure mit Luft Oder Permanganat in 
alkal. Losung (H 767) vgl. a. Biltz, Robl, B. 63, 1951, 1955; Biltz, Max, B. 54, 2476. 
Durch Einw. von Jod auf Harnsaure in verd. Natronlauge (More, C. r. 178, 500). Beim 
Erwarmen von Hamaaureglykol-dimethylather (Syst. Nr. 4172) mit waBr. Kalilaugo auf dem 
Wasserbad (Biltz, Max, B. 63, 1964, 1966). 

Tetraeder. LaBt sich nicht umkrystallisieren (Biltz, Robl, B. 63, 1955). Brechungs- 
indices der Krystalle: Moore, Gatewood, Am. Soc. 46, 145. Zersetzt sich bei 162® (korr.) 
B., R.). Sehr schwer loslich oder unloslich in den iiblichen organischen Losungsmitteln 
(B., R,). — Uroxan^ure liefert beim Erwarmen mit Wasser auf 60 — 80® unter Kohlendioxyd- 
Abspaltung Allantoin, Allantursaure und Harnstoff (Biltz, Robl, B. 53, 1956; Biltz, Kobel, 
B. 54, 1804; vgl. a. Fosse, C. r. 183, 1115); dieselben Reaktionsprodukte bilden sich beim 
Erhitzen von Uroxansaure mit konz. Salpetersaure auf 100® (B., R., B. 63, 1957; B., K., B. 
54, 1807). Geht bei langerer Einw. von 2 n-Salzsaurc bei gewohnlicher Temperatur. rascher 
bei 40®, unter Abspaltung von Kohlcndioxyd in Allantoin iiber (Biltz, Robl, B. 63, 1957). 
Beim Behandeln von I^roxansaure mit konz. Salzsaure bei Zimmertemperatur und folgenden 
Eindampfen irn Wasserbad wurde neben Kohlendioxyd und anderen Produkten etwas Spiro- 
dihydantoin (E I 26, 159) erhalten (Biltz, Robl, B. 53, 1957). Beim Erhitzen von Uroxan- 
saure mit rauchender Jodwasserstoffsaurc in Gegen wart von Phosphoniumjodid auf dem 
Wasserbad entsteht Hydantoin (Biltz, Robl, B. 53, 1956). Uroxansaure wird durch Be- 
handlung mit Natriumnitrit und Schwefelsaure bei Zimmertemperatur in Mesoxalsaure iiber- 
gefiihrt (Biltz, Robl, B. 63, 1963). Einw. von Xanthydrol auf Uroxansaure: Fosse. 

(NH4)2C5HgO,N4. Prismen. Farbt sich bei ca. 172® gelb, zersetzt sich bei 182® (Biltz, 
Robl, B. 63, 1955). — Saures Kaliumsalz. Nadeln. Brechungsindices der Krystalle: 
Moore, Gatewood, Am. Soc. 46, 145). — K2C5HfiOgN4. Krystallisiert nicht, wie in der 
alteren Literatur angegeben, mit 3 oder 4H2O, .sondern mit 3V2H2O (Biltz, Robl, B. 53, 
1953). Gibt bei kurzern Erwarmen auf 30 — 40® oder bei langerem Aufbewahren bei 20® 
^/2H20, bei langerem Aufbewahren an einem warmen Ort oder iiber Phosphorpentoxyd 
SHgO ab; wird bei 130 — 140® unter vermindertem Druck wasserfrei (B., Robl). Krystallo- 
graphische Angaben: Riedel, bei Bn.TZ, Robl, B. 53, 1952. Beginnt oberhalb 140®, sich 
zu zersetzen (Biltz, Robl, B. 53, 1953). 

Oxlminomalonsaure, Isonitrosomalonsaure, Mesoxalsaureoxim CgHgOgN^HO* 
N:C{C02H)2 (H 767; ET 267). — Komplexes Eisen(III)-salz Fe(FeC305N)2-4' HgO 4- 
^/2^'2Hfi-()H (?). Blauviolett. V<'rpufft bei etwa 170® (Klster, H. 155, 178). Unloslich in 
siedendf'in Eisessig. Wird durch anorganische Sauren, Ammoniak und Alkalien zersetzt. 

a-Oxy-a-semicarbazino-malonsaure CiHyOgNj = HjN'CO'JfH-NH •C(0H)(C02H)2. 
B. Das Natriumsalz entsteht beim Erwarmenr:v6n MesoxaLsaurediathylester mit verd. Salz- 
saure und Zufiigen von Semicarbazid-hydrochlorid und Natriumacetat (v. Auwers, Heyna, 
A. 434, 156). — NaC4He06N3. F: 242® (Zers.). Schwer loslich. 

Mesoxalsauredimethylester C5Hg05 = C0(C02*CH3)g und Mesoxalsaure-dimethyl- 
ester-hydrat, Dioxymalonsaure-dimethylestor CjHgOe = (H0)2C(C02*CH3)2 (H 768; 
E I 267). Liefert mit Cyanessigsauremethylester in Gegenwart von Piperidin auf dem \Va8ser- 
bad 1.3-Dicyan-propan-tetracarbonsaure*(1.2.2.3)-tetrametbyle8ter (Corson, Hazen, Ihomas, 
Am. Soc. 60, 914), Gibt mit Malonsabredilfiethylester bei Gegenwart von Piperidin 1-Oxy- 
Uhan-tetracarbonsaure-(1.1.2.2)-tetramethyle8ter; erfolgt die Kondensation bei Gegenwart 
von Zinkchlorid in Acetanhydrid auf dem Wasserbad, so entsteht Ath\ lentetracarbonsaure- 
tetramethylester (Co., Ha., Til, Am. Soc.. 50, 916, 918). Mesoxalsauredimethylester reagiert 
mit Thiophen in neutralen Losungsmitteln bei Gegenwart von konz. Schwefelsaure unter 
Bildung einer Verbindung Ci^HieOsSg (s. bei Thiophen) (Schlenk, Blum, A. 433, 103). 

Biureidomalonsaure - dimethylester, Uroxansauredimethylester C^HijOgNi = 
(H2N*C0-NH)j|C(C02-CH3)2. B. Aus Uroxansaure und Diazomethan in ather. Losung 
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(Biltz, Robl, B. 63, 1958). — Zersetzt sich bei 213®. Sehr schwer loslich oder unloslicli in 
Wasser und den iiblichen cij-ganischen Losungamitteln. — Liefert mit 50%igor Kalilauge 
bei Zinimerteinperatur Uroxansaure zuriick. Bei der Einw. von siedendeni \^’asser warden 
Spirodihydantoin und Allantursaure erhalten. 

Diazomalonsaure-dimethylester C 5 Hg 04 N 2 “N i N:C(C 02 'CH 3 ) 2 . Zur Konstitution 
vgL V. Auweks, B. 08 [1930], 1244; Ltndemann, Wolter, (Iroger, B. 63, 702; L., B. 63, 
1246. — B. Durch Diazotieren von Anunornalonsaure-dimethvlester (L., VV., G., B. 03, 
710). — BlaBgelb. Kp^: 98®; Kpj: 63® (L., W., G.). 1,287; 1,2860 (L., W., G.). 

Oberflachenspannung bei 20,5®: 38,2 dyn/cm (L., W., G.). Parachor: L., W., G, na’\* 1,4739; 
np'^ 1,4898 (L., VV., G.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum der alkoh. Losiing: L., \V^, G, — 
Liefert mit Triphenylphosphin auf dem Wasserbad die Verbindung (CgH 5 ) 3 P:X N:C(C 02 - 
CH 3)2 (Syst. Kr. 2272) (Staudinger, Luscher, Helv.b, 84). 

Mesoxalsaurediathylester, Oxomalonsaure - diathylester C7H10O5 ^ CO{CO^' 
€ 2115)2 und Mesoxalaure - diathylester - hydrat, Dioxymalonsaure - diathylester 
(' 7 HJ 2 O 6 (H 0 ) 2 C(C 02 • € 2115)2 (H 769; E I 267). Darstellung von Oxomalonsaure-diathylester 
(und llioxymalonsaurediathylester) durch Einw. von Stickoxyden auf Malonester naeh 
€rRTisa (Am,. 35 [1906], 478): Corson, Hazen, Or g. Synth, lb [1930], 54; durch Einw. 
von Distickstofftetroxyd auf Malonester in Gegenwart von Natrium: Gilman, Johnson, 
Am. Soc. 50, 3,345. 

Dioxymalonsaurediathylester liefert mit Hydrazin in schwaeh essigsaurer Losung in 
der Warme Mesoxalsaure- diathylester -hydrazon (Staudinger, Hammet, Heh\ 4, 222). 
Dioxymalonsaure diathylester reagiert analog mit N.N-Dimethyl-hydrazin unter Bildung von 
Mcsoxalsaure-diathylester-dimethylhydrazon (St., Ha.). Mit N^.N'-Dimcthyl-hvdrazin lieferte 
Oxomalonsaurediathylester ein dickfliissiges Produkt der Zusammeiisetzung CgHigO^N oder 
C 9 H 17 O 5 N (Kpo,| 5 : 9() — 91®) (St., Ha.). Beim Versetzen von Oxomalonsaundiathyk^ster mit 
Benzhydrazid entsteht Benzoylhydrazino-tartronsaure- diathylester; analog verlauft die 
Umsetzung von Oxomalonsaurediathylester mit 4 -Phenyl*semicarbazid unt(‘r Bildung von 
[4-Phenyl-semicarbazino].tartronsaure - diathylester, wahrend Dioxymalonsaurediathylester 
mit Phenylseraicarbazid in wafir. Losung nicht reagiert (St., Ha.). 

Oxomalonsaurediathylester kondensiert sich mit Benzol in (regonwart von konz. Schwefel- 
saure bei 70® zu Diphenylmalonsaure- diathylester; daneben (‘iitsteht etwas Phenyltartron- 
saurediathvlester (Dox, Thomas, Am. Soc. 45 , 1813); analog verlaufen die Reaktionen mit 
Toluol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure und mit Phenol und o-Kresol in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff (Dox, Th.). Beim Erhitzen von Mesoxalsaurediathylester mit Natrium 
und 1-Menthol auf 90® bei 15 — 30 mm Druck entsteht Mesoxalsaure-l-menthylester neben 
wenig Oxalsaure-di-l-menthylester (Shimomura, Cohen, Soc. 121 , 2053). Dioxymalonsaure- 
diathylester liefert mit gekiihlter atherischer Diazomethan-Losung unter sofortiger Stickstoff- 
entwicklung vorwiegend Athylenoxyd-a.a-dicarbonsaure-diathyle.ster (Arndt, Eistert, 
Ender, B. 62, 52). Oxomalonsaurediathylester gibt da 8 sclbeKeaktions})rodukt, die Stickstoff- 
entwicklung setzt aber erst ein, wenn man nach 2-stdg. Stehenlassen den Ather abdestilliert 
(Ar., Et., E.). Oxomalonsaurediathylester gibt mit Malonester bei G(‘genwart von l^iperidin 
l-Oxy-athan-tetracarbonsaure-(l .1.2.2)-tetraathyle.ster, bei Gi'genwart von Zinkehlorid in 
Acetanhydrid auf dem Wasserbad Athylentetracarbonsaure-tetraathylester (Corson, Hazen, 
Thomas, Am. Soc. 60, 917). 

Beim Kochen von Oxomalonsaurediathylester mit m-Toluidin in Eisessig- Losung entsteht 
6-Methyl-dioxindol-carbon8aure-(3)-athyle8ter (s. untenstehende Forme*!) (Bonnefoy, Mar- 
tinet, C. r. 172, 220) ; analoge Kondensationsprodukte ent- 

stehen bei den Umse*tzungen mit Phenyl-/?-naphthylamin f ", C (OH) • C 02 (' 2 H 5 

(Ma., Dansbtte, BI. [4] 46, 103) und mit 1.5-Diamino- CH 3 ' CO 

naphthalin (Ma., Vacher, Bl. [4] 31, 435). Oxomalonsaure- 

diathylester gibt mit )S-Naphthylamin in verd. Esaigsaure auf dem Wasserbad Bi8-[/9-naphthyl- 
aminoj-malonsaure-diathylester, in schwach salzsaurer Losung beim Kochen oder bei langem 
Erwarmen auf dem Wasserbad 4.5-Benzo-isatin (Syst.Nr. 3224) (Wahl, Lobeck, A. ch. [10] 
12, 166, 168). Aus Oxomalonsaurediathylester und p-Anisidin in siedendem Eisessig bildet 
sich 5-Methoxy-dioxindol-carbon8aure-(3)-athyle8ter und eine aus Eisessig in braunlichgelben 
Tafelchen oder Nadeln krystallisierende Verbindung vom Schrnelzpunkt 256® (Halberkann, 
B. 54, 3082, 3083). Reaktion mit Hydrazinen s. o. Oxomalonsaurediathylester liefert beim 
Behandeln mit 1 Mol Thiophen und konz. Schwefelsaure in Petrolather unter Kiihlung eine 
Verbindung C 22 H 240 gS 2 (s. bei Thiophen) (Schlenk, Blum, A. 433, 102). 

Physiologische Wirkung: Gilman, Johnson, Am. Soc. 50, 3343. — Versetzt man eine 
Ldsung von Oxomalonsaurediathylester in Benzol mit konz. Schwefelsaure, so farbt sich die 
Schwefelsaureschicht unter Erwarmung purpurblau (Dox, Th., Am. Soc. 45, 1813). 
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Basisches Wisrnutsalz. Weifi, amorph. Ist ^?egen Essi^saiiro bestandig, wird dureh 
Mineralsauren zersetzt (Browning, Mitarb., Pr.roy.Soc,. [HJ 102, 4; C. 1027 II, 1729). 
Wirkung auf Mausespirochaten : Br., Mitarb. 

Mesoxalsaure - bis - [jS - chlor - athylester] (^HgOgCIj — C0(C02 CH2‘CH2CI)2 und 
Dioxymalonsaur© - bis - [/5 - chlor - athylester] C^HioOcO^ = (H0)2C(C02 CH2 011201)2. 
B. Durch Oxydation von MaIorisaure-bis«(/5?-chl()r-athy]ester] mit Stii^kstofftetroxyd bei 
— 5** in Gegenwart von metalliscliem Natrium (Gilman, Johnson, Am. Soc. 50, 3347). — 
Griinlichgelbes 01 von beiBimdem Geruch. Kpg: 148*^. Loslich in don gewohnlichen organi- 
schen Losungsmitteln : rnit Wassor in alien Verhaltnisson mischbar. Verbindet sich unter 
Erwarmen mit 1 Mol Wassor zu dom Monohydrat, bei weiterem Wasserzusatz tritt voriiber- 
gehend Gelbfarbung auf. — Das Monohydrat, Dioxynialonsaure -bia- [/?-chlor-athylester], 
bildet ein farblosi^s, bis — 25® nicht erstarrendes 01. — Bhysiologische Wirkung: (t., J., 
Am. Soc. 60, 3343. 

Mesoxalsaure - bis - [/?- brom - athylester] C^HgOgBrg = C0(C02 CH2*CH2Br)2 und 
Dioxymalonsaure- bis -[/3-brom- athylester] C^HioOgBrg ^ (H())2C(C02 CH2 CH2Br)2. 
B. Durch Oxydation von Malonsaure-bis*(/?-brom-athyl-ester] mit Stickstofftetroxyd zuerst 
bei - — 5®, dann bei 0® in Gegenwart von wenig metallischem Natrium (Gilman, Johnson, 
Am. Soc. 60, 3347). — Gelbes ()1. Kpp,^: 155®; zersetzt sich beim Destillieren unter Atmo- 
spharendruck. — Loslich in uber8chus.sigem Wasser. Wrbindet sich mit 1 Mol Wasser unter 
Erwarmung zu dem farblosen Monohydrat, das bei 0® nicht krystallisiert. 

Diathoxym alonsaure - diathylester , Mesoxalsaure - diathy lester - diathylacetal 
CiiHgoOg “ (C2H5*0)2C((’02-C2H5)2 (H 770). Zur Bildung aus Dibrommalonsaurediathy lester 
und Natriumathvlat nach Bischoff {B. 30 [1897], 490) vgl. HTArniNGER, Schneider, Helv. 
0, 310. 

Diureidom alonsaure -diathylester, Uroxansaurediathy lester = (HgN- 

CO •NH)2C(C02 -0211^)2. B. Entsteht neben anderen Produkten beim Erwarmen von Malon- 
sauredia thy lester und Carbamidsaureazid auf dem Wasserbad bis zum Aufhoren der Stick.stoff- 
entwicklung (Curtius, B. 56, 1581). ~ Tafelehen (aus Alkohol). F: 170®. 

Oximinomalonsaure-diathylester, Isonitrosomalonester, Mesoxalsaure-diathyl- 
ester-oxim C^HnOgN --- H0 N:C(C02*C2H5)2 771). B. Aus Malonester und Natrium- 

nitrit in essigsaurer Losung bei Zimmertemperatur (Locquin, Cerchez, C. r. 186, 1360; 
Ce., Bl. [41 47 [1930], 1280). - 166® (Lo., Ce., C. r. 186, 1360), 172® (Ce., B1. [4] 47, 

1281). Dl®: 1,182; n',? ;1 ,4544 (Ce.). - Bei der Heduktion von Mesoxalsaure-diathylestcr-oxim 
mit Aluminiumamalgam entsteht Am inomalonsaure-diathy lester (Piloty, Neresheimer, 
B. 39 [1906], 514: Lo., Ce., C. r. 186, 1361; BL [4] 47, 1282; Ce.; Lindemann, Wolter, 
Groger, B. 63 [1930], 710). Zur Reduktion mit Zinkstaub und Ameisensaure und mit 
Magnesiurnamalgam vgl. Lo., Ce., BL (41 47, 1277. Liefert bei der ICinw. von Hydroxyl- 
amin Oximinomalonsaure-dihydroxylamid (M. 477) (de Paolini, Castiglioni, G. 60, 726). 
Das Natriumsalz liefert beim Kochen mit Wasser neben Kohlendioxyd reichlich Cyan- 
wasserstoffsaure, weniger bei Einw. siedender Persu If at- Losung (Ricca, G. 57, 276). — 
Na4[Fe(C7H,oOgN)(CN)5]. B. Aus Malonester und bei 115® getrocknetem Nitroprussidnatrium 
in Natriummethylat-Losung bei 0® (Kuster, H. 156, 179). Braunrotes Pulver. Zersetzt sich 
in waBr. Losung unter Bildung des Salzes Na3[Fe(CN)5H20] -f- 7H2O. 

Mesoxalsaure-diathylester-hydrazon C7H12O4N2 “ H2N*N:C(C02* 03115)2 (E 1 268). 
B. Aus Dioxyrnalonsaurediathylester und Hydrazin m schwach essigsaurer Losung in der 
Warme (Staxtdinger, Hammet, Helv. 4, 222). Bei der Hydrierung von Diazomalonsaure 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium in waBr. Alkohol (St., Gaule, Siegwart, Helv. 
4, 217). — Krystalle (aus Benzol + Petrolather). F: 80®; Kpo,i6: 100® (St., Ha.). — Beim 
Kochen mit Benzaldehyd in alkoh. Losung entsteht Benzaldazin (St., Ha.). Reagiert mit 
Phenylisocyanat auf dem Wasserbad unter Bildung von Mesoxalsaure-diathy lester- [4-phenvl- 
semicarbazon] (St., Ha.). 

Bis - [(x.p - dicarbomethoxy - hydrazino] - malonsaure - diathylester C15H24O42N4 = 
[CH3-02C-NH-N(C02-CH3)]aC(C02 C^H5)2. B. Beim Erwarmen von Malonester mit Azo- 
dicarbonsauredimethyleater in wenig Ather bei Gegenwart von Kaliumacetat auf hochstens 
48—50® (Diels, Behncke, B. 67, 655). — Krystalle (aus Essigester). F: 140—141®. Leicht 
Idslich in fast alien gebrauchlichen organischen Losungsmitteln, schwer loslich in Ather. 
unldslich in Wasser. — Gibt beim Behandeln mit 25%iger raethylalkoholischer Kalilauge und 
Versetzen der waBr. Losung des Reaktionsprodukta mit Essigsaure bis zur Beendigung der 

Kohlendioxyd - Entwicklung 5>Oxy-1.2.4-triazol-carbonsaure-(3) | ]>NH (D., B.; vgl. 

N==CC03H 

StollA, B, 67, 1558). 
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Bis - [a./5 - dioarbatboxy - hydrazino] - malonsaure - diathylester Ci9H3gOi2N4 = 
[C2Hc-02C-NH*N(C02*C2H5)]2C(C02-C2H^)2- B, Beim gelinden Erwarmen von Malonester 
rnit AzodicarbonsaurediAthylester, etwas Ather und Kaliumacetat auf hochstens 55® (Diels, 
Behncke, B. 67, 654). — Tafeln (aus Ather + Alkohol oder Essigester). F: 107®. Leicht 
loslich in fast alien gebr&uchlichen organischen Losungsmitteln, scnwer in Ather, unloslich 
in Wasser. — Sehr oestAndig gegen Wasserstoffperoxyd, konz. Salpetersaure, heiBe kon- 
zentrierte Salzsaure und starkes waBriges Ammoniak. 

Mesoxalsaure - diathylester - semioarbazon CgHiaOgNa = H2N • CO • NH • N : C(C02 * 
C2H.)2. B. Wurde einmal bei der Ozonapaltung von [j9.y-Dibrom-butyliden]-malonsaure- 
diatnylester und nachfolgenden UmsetzuHg mit Semicarbazidhydrochlorid und Natriumacetat 
erhalten (v. Auwers, Heyna, A. 434, 144, 156). — Nadeln (aus Ather und Benzin). F : 55® 
bis 56®. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in Wasser, sehr schwer in Petrol- ' 
ather. 

Diazomalonaaure -diathylester’ C7H10O4N2 = N i N : C(C02 * €2115)2(11 26, 157 ; E 1 3, 268). 
Zur Konstitution vgl. v. Auwers, B. 63 [1930], 1244; dagegen Lindemann, Wolter, Groger, 
B. 63, 702; Li., B. 63, 1246. — Kpo,i: 72® (Li., Wo., Gr.). D**: 1,172; Df *: 1,1698 (Li., Wo.. 
Gr., B. 63, 703, 712). Oberflachenspannung bei 18®: 33,4 dyn/crn (Li., Wo., Gr.). Parachor: 
Li., Wo., Gr. nS’*: 1,4586; np’*: 1,4725 (Li., Wo., Gr.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
der alkoh. Losung: Li., Wo., Gr. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium 
in waBr. Alkohol Mesoxalsaure-diAthylester-hydrazon (Staudinger, Gaule, Sieqwart, 
Hdv, 4, 217). Beim Aufbewahren von Diazomalonsaurediathylester mit Triphenylphosphin 
in Ather unter AusschluB von Wasser entsteht die Verbindung (C4H5)3P:N-N:C(C02*C2H5)j 
(Syst. Nr. 2272) (St., Luschbr, Hdv. 6, 83). 

Oximinomalonsaure-diamid, Mesoxalsaure - diamid - oxim C3H5O3N3 = HO-N: 
C(C0*NH2)2 (H 773). B. Beim Erwarmen von trimerem Oximinomalonsaure-nitril-amidin 
(S. 477) mit 30%iger Natronlauge (Diels, Borgwardt, B. 64, 1342). — Prismen (aus Wasser). 
Braunt sich gegen 180 — 185® und zersetzt sich, ohne zu schmelzen, etwas oberhalb 200® 
unter Gasentwicklung und Bildung dunkelgefarbter Produkte (D., B.). 

Oximinomalonsaure-mononitril, Oximinocyanessigsaure, Isonitrosocyanessig- 
saure C3H2O3N2 = NC*C( :N‘OH)‘C02H (H 774; E I 269). Liefert beim Behandeln mit 
2 Mol Hydroxylamin in Alkohol 4- Methanol Aminoglyoxiracarbonsaure (db Paoltni, Imberti, 
Q. 68 , 201 ). 

Oximino-malonsaure-nitriloxyd C3H2O4N2 = HOgC* C( :N' OH) • GN : 0. Vgl. Furoxan* 
carbons&ure, Syst. Nr. 4585. 

Mesoxalsaure-athylester-nitril, Cyanglyoxylsaure-athylester, Athoxalylcyanid 
C5H5O3N — NC*C0 C02*C2H5. B. Neben Benzaldehyd und Benzoesaure bei der Ozon- 
spaltung von a-Cyan-zimtsaure-athylester (Scheiber, Hopfer, B. 63, 908). — Das Phenyl- 
hydrazon(?) krystallisiert in Blattchen vom Schmelzpunkt 181®. 

Oximinomalonsaure-athylester-nitril, Oximinocyanessigsaureathylester, Iso- 
nitrosocyanessigester C5H4O3N2 = NC*C(:N-0H) C02*C2H5 (H 775). B. Zur Bildung 
durch Behandlung von Cyanessigester mit Natriumnitrit in Gegenwart von MineralsAuren 
nach Muller (A. ch. [7] 1, 507) vgl. de Paolini, Imberti, G. 68, 198. Beim Verreiben von 
^-Oxy-/9-athoxy-a-oximino-^-amino-propionitril (S. 477) mit rauchender Salzsaure (Diels, 
Borgwardt, B. 64, 1338). Isonitrosocyanessigester bzw. das Ammoniumsalz entsteht aus 
Bi8-[a-oxy-a-athoxy-)5-oximino-^-cyan-athyl]-arain (S. 477) bei Einw. von rauchender Salz- 
saure Oder von konzentriertem waBrigem Ammoniak (D., B.). — Prismen (aus Wasser). F: 
129® (D., B.). — Beim Behandeln der alkoh. Losung mit 3 Mol Hydroxylamin in Methanol 
erhalt man Oximinomalonsaure-hydroxylamid-amidoxim (S. 478) (de P., I.). — Ammo- 
niumsalz. Hellgelbe Tafeln. F: 145® (D., B.). 

Bis-[a.)5-dicarbathoxy-hydrazino]-cyane88igsaure-athyle8ter Ci7H«,0,ftNK = NC* 
C[N(C02*CaH5)*NH(C02*C2H5)]2*C02*C2H5. B. Beim Erwarmen von Azodicarbonsaure- 

diathylester und Cyanessigester mit Kaliumacetat auf ca. 60® (Diels, Behncke, B. 67, 654). 

Stark lichtbrechendes, gelbes 01. — Zersetzt sich bald unter Abspaltung von Blausaure. Wird 
durch Alkalien unter Braunfarbung zersetzt. 

Oximinomalonsaure-amid-nitril, Oximinocyanessigsaure-amid, Isonitrosooyan- 
aoetamid C3Ha02N3 == NC C(:N-OH) CO NH2 (H 776). B. Beim Erwarmen von Bis- 
[a-oxy-j&-oximino-a-amino-/5-cyan-athyl]-amin (S. 477) mit rauchender Salzs&ure (Diels 
Borgwardt, B. 64, 1339). — Krystalle (aus Wasser). F: 183® (Zers.). 

Methylather C4H5O2N3 = NC*C(:N*0*CH3)*C0*NH2. B. Beim Behandeln von Iso- 
nitrosocyanacetamid oder von trimerem Oximinomalonsaure-nitril-amidin ( S. 477) mit Dimethyl- 
sulfat und Kalilauge (Diels, Borgwardt, B. 64, 1341, 1342). — Nadeln oder Prismen (aus 
Wasser). F: 172®. ' 
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n /-wT^ " ‘ - amino - propionitril CjHjOjNj = NC • C( : N • OH ) ■ 

C(0H)(NH,)- 0 ^jH5 . B. Bci der Einw. von Isoamylnitrit auf Malonitril in Natriumathylat- 
L6sung bei 0 (Diels, Borowardt, B. 64, 1336). — Gelbe Prismen (aus Natronlauge + Eis- 
essig). Farbt sich im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd orangerot. Wird bei 90® ziegelrot und 
zersetzt sich bei ca. 100® unter Aufquellen zu einer grauen Masse. — Liefert beim Aufkochen 
mit Alkohol Bis-[a-oxy-a-athoxy-^-oxiniino-/3-cyan*Mhyl]-ainin (s. u.) und das trimere 
Oximinomalonsaure-nitril- amidin (s. u.). Gibt bei der Behandlung mit rauchender Salz- 
saurc Isonitrosocyanessigester und Amnioniak. Mit 25 %igem Ammoniak erhalt man das 
trimere Oximinomalonsaure-nitril-amidin (s. u.) und Bis- [a-oxy-d-oximino-a-amino-d-cyan- 
athylj-amin (s. u.). 


Bi8-[a-oxy-a-athoxy-^-oximino-/3-cyan-athyl]-amin, a.a'-Dioxy-a.a'-diathoxy- 
?i.?u ° - diathylamin C.oH.jOeNs = [NC • C{ : N • OH) • C(0H)(0 ■ 

^ 2 ^ 5 / Fi^itsteht beim Aufkochen von )^?-Oxy-/3-athoxy-a-oxiraino-/^^-amino-propio- 
nitril mit Alkohol (Diels, Borgwardt, B. 54, 1336). — Prismen (aus Alkohol). F: 153,5® 
(Zers.). Gibt mit rauchender Salzsaure Isonitrosocyanessigester, mit konzentriertem 
waflrigem Ammoniak dessen Ammoniumsalz. 


Bi 8 -[a-oiy-)S-oximlno-a-amino-)?-oyan-athyl]-amin, a.a'- Dioxy-/3.j8'- dloximino- 
a.a'-diamino-^.^'-dicyan-diathylaminCeH,0,N, = [NC C(:N OH) C(OH)(NHj)]jNH. B. 
Aus ^-Oxy-^-athoxy-a-oximino-^-amino-propionitril bei der Behandlung mit 25%igem Ammo- 
niak (Diels, Borowardt, 5. 54, 1338). — Gelbliche Krystalle (aus verd. Acetonitril). F: 
198® (Zers.). Liefert beim Lrwarmen mit rauchender Salzsaure Isonitrosocyanacetamid. 

Oximinomalonsaure-nitril-amidin, C-Oximino-C-cyan-acetamidin CoH.ON. = 
NC-C(:N0H)C(:NH)NH2. 3 4 4 

Trimeres Oximinomalonsaure-nitril-amidin CpHiaOsNjj, vielleicht 2.4.6-Tri- 
amino- 2.4.6- tris- [oximino- cyan -methyl l-hexahydro-1.3.5-triazin CftHigOgNia, s. 
nebenstehende Formel. B, Aus /5-Oxy-j?-ath- 

oxy-/5-amino-a-oximino-propionitriI beim Auf- H 2 N C(;X OH) CN 

kochen mit Alkohol oder beim Behandeln mit HN'^ ^NH 

25%igem Ammoniak (Diels, Borowardt, B. n(' (HO N:)C (H^Nxi: . C(NH 2 ) C(:N OH) CN 
54, 1337). — Gelbe Krystall<‘ (aus Wasser). 

Farbt sich bei 240® braun und zersetzt sich bei 321® unter AusstoBung brauner Dampfe. 
Schwer loslich in Alkohol. — Loslich in Natronlauge unter Ammoniakabspaltung. Beim 
Erw'armen mit 30%iger Natronlauge entsteht Oximinomalonsaure-diamid und eine hell- 
griingelbe, krystallinische Verbindimg. Liefert mit rauchender Salzsaure das Trihydro- 
chlorid der Verbindimg CjHuO^Nu (s. u.). Gibt beim Behandeln mit Dimethylsulfat und 
Kalilauge den Methylather des Isonitrosocyanacctamids. Liefert mit siedendem Acetanhydrid 
die Verbindung C 7 H 7 O 4 N 3 . — ((^" 3 H 40 N 4)3 + Nadeln (aus verd- Schwefel- 

saure). F: 203 — 204®, 

Verbindung C 7 H 7 O 4 N 3 . Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Eisessig bestimmt. — 
B. Beim Kochen von triraei-em Oximinoraalonsaure-nitril-amidin mit Acetanhydrid (Diels, 
Borowardt, B. 64, 1341). — Krystalle (aus Benzol). F;122®. — Liefert beim Kochen mit 
Wasser eine Verbindung CgHsO^Ng vom Schmelzpunkt 207®. 

Verbindung C 9 HHO 4 N 11 . B. Das Trihydrochlorid bildet sich aus trimerem Oximino- 
malonsaure-nitril -amidin bei der Einw. von rauchender Salzsaure (Diels, Borowardt, B, 
54, 1340). — Gelbe Krystalle (aus Wasser). Briiunt sich bei 280® und zersetzt sich gegen 316®, 
ohne zu schmelzen. — C 9 HHO 4 N 11 + 3 HCI. Krystalle (aus verd. Salzsaure). Braunt sich 
oberhalb 180® und schmilzt unter Zersetzung gegen 195®. 

Oximinomalonsaure - mono - hy droxylamid , Oximinomalon - monohydroxam - 
Baure CsH 405 Na H 02 C C(:N-OH)-CO NH«OH bzw. desraotrope Form (H 776; E I 270). 
B. Das Kupfersalz entsteht aus Furoxancarbonsaure (Syst. Nr. 4585) beim Ldsen in Natron- 
lauge, Anskuem mit Essigsaure und Zufugen von Kupferacetat oder beim Erwarmen mit 
Wasser aiif 70—80® und Zufugen von Kupferacetat (Ponzio, de Paolini, 0. 60, 255, 256) 
Das Bariumsalz(?) entsteht beim Behandeln der ammoniakalischen Losung von Furoxan- 
carbons&ure mit Bariumchlorid (Po., de Pa.). — BaCaHjOgNa. Gelber Niederschlag. 


Oximinomalonsaure-dihydroxylainid, Oxlminomalon-dibydroxameaure (1.3-Di- 
oxy - 1.2.8 - trioximino - propan) CaHgOaNa = HO*N:C(CO*NH’OH )2 bzw. desmotrope 
Form. B. Aus 1 Mol Oximinomalonsaure-diathylester beim Behandeln mit 2 Mol Hydroxyl-* 
amin in Alkohol -f Methanol bei 30—40® (de Paolini, Castiolioni, O. 59, 726; de P., Atti 
Accad. Torino 06 [1929—1930], 307). — Gelbe Prismen (aus Wasser). F: 111® (Zers.) (de P.). 
Leicht I68lich in heiBem Wasser, fast unldslich in organischen Ldsungsmitteln (de P.). — 
Geht beim Behandeln mit konz. Salzsaure und nachfolgenden Auswaschen mit Aceton oder 
Aufldsen in heifiem Wasser in eine farblose Modifikation iiber (Nadeln, F; 111® [Zers.]; 
leicht Idslich in warmem Wasser, unldslich in organischen Ldsungsmitteln) (de P.). 
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Oximinomalonsaure-mono-amidoxim, AminoglyoximcarbonBaure C3H5O4N3 = 
H02C C(:N 0H) C(NH2):N-0H (H 777). B. Aus 1 Mol Oximinocyanessigsaure und 2 Mol 
Hydroxylaniin in Alkohol -f Methanol (de Paolini, Imbertt, G. 58, 201). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 170® (Zcrs.); leicht loslich in heifiem Wasscr, ziemlich leicht in heiOera Alkohol, 
sehr schwer in den meisten anderen organischen Losungsmitteln (de P., 1.). — Liefert beim 
Krwarmen init Acetanhydrid 0-Acetyl-cyanformamid*oxim (Wieland, Gmelin, A, 307 
flJKlOJ, 91; DE P., I.). Die waBr. Losung gibt mit Eisen(III)-clilorid eine rote Farbung; mit 
Nickclacetat erhalt man einen kirschroten amorphen Niederschlag (de P., I.). — NH 4C3H4O4N3 
HjO. Nadeln (aus Alkohol). Erweicht gegen 100®; F: 114 — 115® (Zers.); sehr schwer loslich 
in kaltem Alkohol (de P., I.). — AgC3H404N3. Nadeln (de P., I.). 

Oximinomalonsaure - hydroxylamid - amidoxim, Aminoglyoxim - oarbonsaure- 
hydroxylamid, a.i3-Dioximino-/3-amino-propionhydroxam8&ure C3Hg04N4 = HO * NH • 
C0 C(:N-0H)-C(NH2):N*0H bzw. desmotrope Form (H 777). B. Aus Oximinocyanessig- 
saure-athylester und 3 Mol Hydroxylamin in Alkohol -f- Methanol (de Paolini, Imberti, 

G, 68, 198, 199). Aus 5-Oxo-4-oximino-3-amino-isoxazolin (Syst. Nr. 4299) beim Behandeln 
mit 2 Mol Hydroxylamin in Methanol (de P., Castiglioni, G. 59, 727). — Liefert beim Be- 
handeln mit Acetanhydrid das Tetraacetylderivat (de P., C.). — C3Hg04N4 -}- HCl. Nadeln 
(aus Methanol -f A ther). F: 156® (Zers.) (de P., I.). — Ammoniumsalz. Voluminoser 
amorpher Niederschlag (de P., I.; de P., C.). — Bariumsalz. Krystallinisch (de P., I.). 

Tetraacetylderivat == CHa* CO • O • N : C(0 • CO • CH3) • C( iN O CO CHa)* 

C(NH2):N*0-C0-CH3 bzw. desmotrope Form (H 777). Prismcn (aus Alkohol). F: 179® 
(de Paolini, Imberti, G. 58, 199). Schwer loslich in heifiem Alkohol und in Aceton, sehr 
schwer in Ather, Benzol, Chloroform und Ligroin, unloslich in Wasser. 

2. Oxo-carbonsduren C4H4O5. 

1. 1^0xo-dthan^diearbon8dure^(J.2)f Oxohe'nxsteinsmire^ Oxaleasigsdure 
bzw. l-Oxy-dthylen^dicarhon8dure-(1.2) ^ Oxymaleinsdxire und Oxyfumar-- 
8dure C4H4O6 - HOjC CHj CO COgH bzw. H02(>CH:C(0H) C02H (H 777; E I 272). 
B. Beim Erhitzen von 1(— )-Nitroapfelsaure (S. 284) mit wafir. Sulfanilsaure-Losung (Lachman, 
Am. Soc. 48, 2088). Aus Apfelsaure bei der Oxydation durch Methylcnblau in Oegenwart 
eines sehr empfindlichen, in Mu.skeln enthaltenen Ferments (Hahn, Haarmann, Z. Biol. 
88, 91 ; C. 1920 I, 3118). — Einflufi von Oxalessigsaure auf die Oxydation von Hypophosphit 
durch Wasserstoffperoxyd bei Gegenwart von Eisen- oder Kupfersalz: Wieland, Franke, 

A. 475, 25, 34. — Oxalessigsaure zerfallt beim Schiitteln wafir. Losungen mit Tierkohle oder 
Palladiumschwarz in Brenztraubensaure und Kohlendioxyd (Wieland, A. 480, 231). — 
Verlauf der Oxydation von Oxalessigsaure durch Permanganat in Gegenwart von Schwefel- 
siiure bei 25®: Hatcher, West, Trans, roy. Soc. Canada [3J 21TI1, 270, 271, 275; C. 19281, 
1929. Oxyfumarsaure liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladiumschwarz in 
25%igem alkoholischcm Ammoniak bei 10 — 15® dl - Asparaginsaure (Knoop, Oe.sterlin, 

H. 148, 308). Oxymaleinsaure kondensiert sich bei Gegenwart von konz. Schwefels&ure 

bei 30 — 35® mit Thiosalicylsaure zu [3-Oxy-thionaphthenyl- (2 )]- , q 

glyoxyls&ure (Hart, Smiles, Soc. 125, 878). Beim Erwarraen von Oxy- f 1 '^CO 

maleinsaure mit 3-Oxy-thionaphthen in 73%iger Schwefelsaure auf 50® ^ 

bis 60® entsteht [Thionaphtheno-3'.2':2.3-pyron-(6)]-carbonsaure (4) (s. ‘ • 

nebenstehende Formel; Syst, Nr. 2895) (Smiles, Hart, 123, 2911). CO 2H 

Bei der Einw. von untergariger Hefe auf Oxymaleinsaure entstehen Acetaldehyd, Acetoin, 
l(-)-Apfelsaurc, 2.3-Butylenglykol und Kohlendioxyd (Neuberg, Gorr, Bio. Z. 154, 498; 
vgl. a. Kuhn, Ebel, B. 58, 1448). Abhargigkeit der Vergarung durch Hefesaft vom pjj: 
Hagglund, Ringbom, Bio.Z. 187, 118. Bei Einw. von frischem Bact. ascendens in (itegen- 
wart von Calciumcarbonat unter Luftabschlufi auf Oxyfumarsaure entstehen Alkohol und 
Essigsaure (Neuberg, Windisch, Bio.Z. 100, 476; Naturwiss. 13, 995; C. 19201, 1667). 
Zur Wirkung von Dehydrogenasen auf Oxalessigsaure vgl. Ahi.gren, C. r. Soc. Biol. 87, 
1409; C. 1923 I, 783. Bei der Spaltung von Oxalessigsaure durch tierische Organe (Mayer, 
Bio. Z. 02, 464) bildet sich Brenztraubensaure (Wieland, A. 430, 232). Oxalessigsaure wird 
in neutraler wafiriger Ldsung durch Enzyme aus Kaninchenmuskel in l(~)-Apfel8&uro iiber- 
gefiihrt (Mayer, Bio.Z. 150, 301). Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berl in-Leipzig 1930], S. 1(X)6. 

ProDionylimino-bemsteinaaure C7Hg O5N - HO3C • CHj C( : N • CO • CjHj) • CO3H bzw. 
Propionylamino - athylendicarbonsaure C7H3O5N = HOgC • CH : C(NH • (JO • CgH.) • CO.H. 

B. Das saure Ammoniumsalz bildet sich beim Erhitzen von a-Propionylimino-bernstein- 
saure-a'-amid mit Wasser (Bbrgmann, Kann, Miekeley, A. 449, 141). — NH4C7H8O3N. 
Krystalle (aus Alkohol). F; 141®. Leicht Idslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Essig- 
ester und Chloroform, sehr schwer in Ather und Petrolather. 
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OxaleBBigsaure-dimethylester C.HsOj - CHj OjC CHj CO COj CHj bzw. deemo- 
trope Form (H 780; E I 273). Beim 2 — 3-stdg. Erhitzen aquimolekularer Mengen Oxal- 
essigsaure-dimethylester und 2- Amino-benzaldohyd auf 100® cntsteht Chinolin-dicarbon- 
8aure-(2.3)-dimethylester (Hozkr, v. Nikmentowski, J. yr. [2] 116, 51). 

Propionylimino - bernsteinBaure - dim ethyl eater C.HijOjN = CH, • OjC • CHj • C( : N • 
C 0 ;C 2 H 5 )- C 02 *CH 3 bzw. desmotrope Form. B. Aus dem sauren Ammoniumsalz der 
Saure und uberschiissigem Diazomethan in Methanol (Beromann, Kann, Miekeley, A. 449 , 
142). — Sirup. Kpi-- 130®. 

a-Oxo-bernsteinsaure-a'-methylester-a-athylester, Athoxalylessigsauro-methyl- 
ester C 7 H 10 O 5 — CH 3 - 02 C-CH 2 C 0 -(X )2 C 2 H 5 bzw. desmotrope Form (H 781). Beim Leiten 
des Dampfes iiber Koksstiicike oder Bimsstein bei 305—310® erhalt man Methylathylmalonat 
neben etwas Dimethylmalonat und Diathvlmalonat (Usines du Rhone, D.R.P. 427856; 

C. 1026 I, 3629; Frdl. 16, 381). 

OxalesBigsaure-diathylester, OxalessigeBter C 8 H 12 O 5 C 2 H 5 - 02 C-CH 2 -C 0 -C 02 - 

^' 2^6 t)zw'. desmotrope Form (H 782 ; E I 273). Bestimmung des Enol-Gehalts der alkoh. Ldsung 
durch Titration rnit Kupferacetat : Hieber, B. 64, 912; vgl. dagegen Dieckmann, B. 64, 
2254. Geschwindigkeit des thermischen Zerfalls in Kohlenoxyd und Malonester bei 165®: 
Watson, Pr, roy, Soc. [A ] 108, 142; C. 1026 II, 1582. Der thermische Zerfall erfolgt besonders 
glatt beim Leiten des Dampfes uber Koks oder Bimsstein bei 305—310® (Usines du Rhone, 

D. R.P. 427856; C. 1026 I, 3629; Frdl. 16, 381). Gibt bei der Hydrierung in Ather mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von reinem Platinschwarz Bernsteinsaurediathylester und Apfelsaure- 
diiithylester, mit eisenhaltigem Platinschwarz entsteht aussehlieBlich Apfelsaurediathylester 
(Faillebin, a. ch. [10 J 4, 479). Oxalessigester gibt mit N itroprussidnatrium und Natriuni- 
methylat-Lbsung ein Salz Na 4 [Fe(C 8 HioOgX)(CN) 5 ] (?) (gelbe Nadeln). das sich wahrschein- 
lieh vom Oximinooxalt^ssigsaurediathylester ableitet (Kuster, H. 166, 182). Keaktion mit 
1-Menthol: Shimomura, Cohen, aSV. 121, 2052. 

Oxalessigester liefert mit p-Anisidin in siedendem Eisessig geringe Mengen 2-Oxy-6-meth- 
oxy-chinolin-carbonsaure-(4)-athylester; in siedendem Alkohol entsteht eine in gelben Nadeln 
krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 148® (Halberkann, B. 64, 3095, 3096). 
Bei der Kondeiisation von Natrium -Oxalessigester mit 2-Amino-benzaldehyd in siedender 
w’aBrig-alkoholiscner Kalilauge entsteht Chinolin-dicarbonsaure-(2.3) (Hozer, v. Niemen- 
TOv^^s^(I, J . pr. [2] 116, 46, 51). Beim Aufkochen der Komponenten in waBr. Losung (Ho., 
V. N.) oder auch beim Aufbewahren von Oxalessigester mit 2-Amino-benzaldehyd und alkoh. 
Kalilauge bei Zimmertemperatur (Roller, Strang, M. 60, 48) bildet sich Chinolin-dicarbon- 
8aure-(2.3)-diathyle8ter. Beim Versetzen einer eiskalten Losung von S-Mcthoxy-isatin in 
Kalilauge mit Oxalessigester, Aufbewahren bei Zimmertempe?ratur und folgendem Erhitzen 
im Wasserbad wird 6-Methoxy-chinolin-tricarbonsaure-(2.3.4) gebildet (Halberkann). Die 
Kaliumverbindung des Oxalessigesters gibt mit 2.4-Dibrom-benzol-diazoniumchlorid-(l) in 
waBr. Losung in Kaltemischung Dioxobernstein8aure-diathylester-mono-[2.4-dibrom-phenyl- 
hydrazon] (Chattaway, Humphrey, Soc. 1027, 1326); reagiert analog mit o-Toluoldiazonium- 
chlorid (Ch., Hu., Soc. 1927, 2795). 

H 78S, Z. 13, 14 und 17 v. o. statt „/ 2; 62“ lies „[2] 66 “. 

Oxalessigester gibt mit Pikrinsaure in kalter verdiinnter Natronlauge eine rote Farbung 
(Weise, Tropp, H. 178, 128, 136). — TlCgHii 05 . Krystalle (aus Alkohol). Die Losung in 
Benzol gibt mit Schwefelkohlenstoff eine rote Farbung (Feigl, Backer, M. 49, 411). 

Diazobernsteinsaure - diathylester CgHj 204 N 2 = CgHj- OgC • CHj- C( : N I N) • COj- 
CjHg (H 26, 159; 1 8, 274). Zur Konstitution vgl. v. Auwers, B. 63 [1930], 1244; 

Lindemann, Wolter, Groger, B. 63, 702; Li., B. 63, 1246. Die von Levene, Mikeska 
{J. biol. Chem. 46, 594 ; 62, 489; 64, 101; 65, 796) sowie von Chiles, Noyes (Am. Soc. 
44, 1807) und von Lindemann, Wolter, Groger (B. 63, 711) beobachtete optische 
Aktivitat ist auf Verunreinigung mit rechtsdrehendem Apfelsaure-diathylester zuriickzufiihren 
(Weissberger, Haase, B. 64 [1931], 2896; Wei., Bach, B. 65 [1932], 266; vgl. a. Holm- 
berg, B. 61, 1895, 1902 Anm. 29, 1903). — Zur Darstellung von Diazobernsteinsaurediathyl- 
eater aus dem Hydrochlorid des [l-Asparaginsaurel-diathylesters und Natriumnitrit nach 
Curtiu8,Koch(jB. 18 [1885], 1294; J. pr. [ 2 ] 88 [1888], 474) vgl. Le., Mi., J. biol. Chem. 
46, 594; 52, 489; 66 , 796; Chiles, Noyes, Am. Soc. 44, 1807; Lin., Wo., Gr., B. 63, 711 ; 
Wei., Haase, B. 64, 2901 ; Wei., Bach, B. 66 , 266. — Krystallisiert aus einem Gemisch 
gleicher Teile Ather und Petrolather beim Abkiihlen mit Ather und festem Kohlendioxyd ; 
F: oa. —24® (Wei., Bach). Kpo,i: 77—78® (Chi., No.); Kpo^*: 75—80® (Le., Mi., J.biol. 
Chem. 62, 489); Kpo,*: 82®; Kpo,«: 92®; Kpo.#: 103® (Li., Wo., Gr., B. 63, 711). DJ*: 1,127; 

1,1257 (Li., Wo., Gr., B. 63, 703, 712); Df; 1,139 (Chi., No.). Oberflachenspannung 
bei 18®: 33,9 dyn/cm (Li., Wo., Gr.. B. 68 , 703). Parachor: Li., Wo., Gr. ng: 1,4620 (Cm.. 
No.); ng’*; 1,4558; nf': 1,4706 (Li., Wo., Gr., B. 68 , 713). Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
der alkoh. Ldsung: Li., Wo., Gr., B. 68 , 709. 
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Piazobernsteinsaure-diathylester gibt bei der Reduktion in ather. Losung mit Aluminium- 
amalgam bei Gegenwart von Wasser oder Eisessig in Ather und folgender Verseifung Asparagin- 
saure (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 66 , 800). Gibt beim Behandeln mit Chlorwasserstoff 
in Ather unter Kiihlung (Le., Mi., J. bioL Chem. 62, 493) oder beim Schiitteln mit einer 
Losung von Natriumchlorid in 2 n-Salzsaure (Holmberg, B. 01, 1903) Chlorbernsteinsaure- 
di&thylester; verhalt sich analog gegen Bromwasserstoff bzw. Bromwasserstoffsaure (Le., 
Mi., j. biol. Chem. 62, 491 ; Ho.). Beim Schiitteln der ather. Losung mit 25%iger Schwefel- 
.saure entsteht Apfelsaurediathylester (Le., Mi., J. biol. Chem. 62, 4^). Beim Eintragen des 
Esters in auf 140® erhitzte geschmolzene Benzoesaure entsteht Benzoylapfelsaure-diathylester 
(Le., Mi., J. biol. Chem. 64, 101). 

a-Oxo-bernsteinsaure-a-athylester^a'-butyleBter, AthoxalyiosBigsaiire- butyl- 
ester CjoHijOg = CHg* [CHgJj-OjC* CHj * 00 * 002 *C 2 H 5 bzw. desmotrope Form. B. Bei der 
Kondensation von Diathyloxalat mit Butylacetat (Usines du Rhone, D. R. P. 427856; 
C. 1926 I, 3629; Frdl, 16, 381). — Beim Leiten des Dampfes iiber Koksstiicke oder Bims- 
stein bei 305 — 310® erhalt man Athyl- butyl -malonat neben etwas Diathylmalonat und 
Dibutylmalonat. 

a - Propionylimino - bernsteihsaure - a'- amid O 7 H 10 O 4 N 2 = HgN • 00 • OHg * 0( :N • 00 • 
02 H 5 )* 002 H bzw. desmotrope Form. B. Aus [a-Brom-propionyl]-l-asparagin durch l&ngeres 
Schiitteln mit der lOfachen Menge Acetylchlorid bei Zimmertemperatur und Behandeln des 
entstandenen Produkts mit wafir. Aceton (Bergmann, Kann, Miekeley, A. 449, 139). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 180 — 181®. Ziemlich schwer Ibslich in Wasser und Alkohol, 
noch schwerer in Ather, Benzol, Ohloroform und in Petrolather. — Die wafir. Losung wird 
schnell hydrolysiert. Geht beim Aufkochen mit der lOfachen Menge 5 n-Salzsaure und 
sofortiger Abkiihlung in Oxalessigsaure fiber. Bei etwa 20 Min. langer Einw. siedender 
5 n-Salzsaule, ebenso bei tagelangem Aufbewahren des Reaktionsgemisches bei 37® entsteht 
Brenztraubensaure. Beim Losen in siedender Schwefelsaure und sofortigem Abkfihlen der 
Losung Oder beim Erwarmen mit Acetanhydrid unter Feuchtigkeitsausschlufi auf 100® 
entsteht eine Verbindung O 7 H 7 O 4 N (F: 108®), wohl das Anhydrid der Propionylamino-malein- 
saure (Syst. Nr. 2490). Liefert bei Einw. von Diazomethan Propionylaminomaleins&ure- 
imid (?) (Syst. Nr. 3237). 

Nitro - 0 x 0 - bernsteinsaure - diathylester, Nitrooxalessigsaur© - diathylester 
CgHu 07 N = O 2 H 5 * 020 * OH(N 02 )* 00*00, * 02 H 5 bzw. desmotrope Form. B. Aus Oxalessig- 
ester und Athylnitrat in Gegenwart von Natriumalkoholat(RiccA, 0. 67, 276). — Beim Kochen 
mit Wasser, verd. Schwefelsaure oder mit Kaliumpersulfat entsteht keine Blausaure. 

Thiooxalessigsaure, Thionbernsteinsaure bzw. Mercaptomaleinsaur© G 4 H 4 O 4 S = 
HO 2 G GH 2 GS OO 2 H bzw. HO 2 G • OH : G(SH) • GO 2 H (H 786). Gibt mit Eisenchlorid- 
Losung imd Ammoniak eine rote Farbung (Andreasch, M. 49, 131). 

H 786, Z. 8 V. u. statt „M. 18, 33“ lies „M. 18, 33“. 

a - Brom - a - athylsulfon - bernsteinsaure O^HjOgBrS = HOgO • OH, * GBr( SOg * OgHg) • 
OOgH. B. Durch Einw. von etwas mehr als 3 Mol Brora auf Athylmercapto- bernsteinsaure 
in Wasser unter Kfihlung (Fitger, B. 64, 2958). — Mikroskopische Tafeln mit IHgO (aus 
Essigester beim allmfihlichen Zusatz von Benzol oder aus Wasser). F: 83 — 85® (Zers.). Die 
fiber Phosphorpentoxyd getrocknete Saure ist sehr hygroskopisch. Die wasser haltige S&ure 
ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather, Essigester, Aceton und Eisessig, Idslich in Ohloro- 
form, schwer Ifislich in Benzol, Petrolather, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlen- 
stoff. — Zerfallt beim Erwarmen mit Wasser in /J-Brom-^-athylsulfon-propionsaure und 
Kohlendioxyd. Verhalten gegen Natronlauge imd Barytwasser: F. Gibt in neutraler Losung 
mit Silbemitrat einen weifien, mit Eisenchlorid einen gelbbraunen, amorphen Niederschlag. — 
Die Alkalisalze sind sehr leicht Ifislich in Wasser. — BaGgH 70 aBrS + 3H20. Mikroskopische 
Prismen. 

2. A? - Ooco - dthan - dicarhonsdure Oxoiso hernsteinsdure , Formyl^ 

malonadure G 4 H 405 == OHG*OH(GOgH)g bzw. 2^0xy-dthylen^dicarhonsdure-(l.l}. 
Oxy^rnethylenmaii>n 8 dure G 4 H 4 O 5 = H 0 * 0 H.*G(G 0 gH) 2 . 

Pormylmalonsaure - diathylester bzw. Oxymethylenmalonsaure - diathylester 
CgHigOg = 0 HG*GH(G 02 *G 2 H 5 )g bzw. HO*GH:G( 0 O 2 *G 2 H 4)2 (H 787; E I 275). Bestimmung 
des EnolgehaJts auf spektrometrischem Wege sowie durch Bromtitration: v. Axjwers, Jacob- 
SBK, A. 426, 180, 223. — Kpi,: 105—112® (v. Au., J., A. 426, 222). — Reaktion mit l-Menthol: 
Shimomuba, Oohen, 80 C. 121, 2065. Bei der Einw. von Phenylhydroxylamin auf Oxy- 
methylenmalonsaure-diathylester in 60%igem Methanol in der *ka.lte entsteht N-Phenyl- 
formylmalonsAure - di&thylester - isoxim OgHj* N( ; 0) : OH • 0 H(O 02 * OgH.). (Syst. Nr. 1654) 
(Bubkhabdt, Lapwobth, 80 c. 127, 1748). 
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Formylcyanessigsaure - athyleeter - hydrazon bzw. Hydrazinomethylen-cyan- 
essigsaure-athylester == HjN • N : CH • CH(CN) • COj • C^Hg bzw. H^N • NH • CH : 

C(CN)*C02 *02115 . B. Beim Vermischen von Athoxymethylen-cyanessigsaure-athyleeter 
(S. 300) mit Hydrazinhydrat unter starker Kiihlung (Diels, Gahtner, Kaack, B. 66, 3448). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 96 — 97®. — Liefert beim Erwarmen mit Aceton Isopropyliden- 
hydrazinomethylen-cyanessigsaure-Athylester. 

PormyloyaneBsigsaure-athyleater-isopropylidenhydrazon bzw. Isopropyliden- 
hydrazinomethylen - cyanessigsaure - athylester CjHijOgNa = (CH3)2C :N • N :CH * 
CH(CN) *002*02115 bzw. desmotrope Form. B. Beim Erwarmen von Hydrazinomethylen- 
cyanessigeaure-atbylester mit Aceton (Diels, Gartner, Kaack, B. 66, 3448). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 78—79®. 

Pormylmaionitril, Dicyanaeetaldehyd bzw. Oxymethylenmalonitril G4H2ON2 = 
OHO*GH((5N)2 bzw. HO OH:0(CN)2. B. Bei kurzem Kocben von Athoxymethylen-malo- 
nitril (S. 301) mit Wasser (Diels, Gartner, Kaack, B. 66, 3442). Das Kaliumsalz entsteht 
aus Malonitril und. uberschussigem Ameisensaureathylester in Kaliumathylat > Losung 
(ScHENCK, Finken, A. 402, 170). — Krystalle (aus siedendem Essigester). F: 135® (Zers.) 
(D., G., K.). Sehr leicht loslich in kaltem Wasser, Alkohol und Ather, ziemlich scbwer 
in kaltem Essigester ‘(D., G., K.). Die waBr. Losung gibt mit Eisencblorid eine blutrote 
Farbung (D., G., K.; vgl. Sen., F.). — C4H2OK2 -f H<CL Nadeln (aus Acetonitril). F: 121® 
(Zers.) (D., G., K.). — KG4HON2. Krystalle (aus Alkohol). F: 268® (Sen., F.). Leicht los- 
lich in Wasser, schwerer in Alkohol. Beim Erwarmen mit Alkali entsteht Ammoiiiak. — 
Silbersalz. Krystalle (aus Wasser). Loslich in sehr viel heifiem Wasser und in Am- 
moniak; die Losungen zersetzen sich beim Kochen (Sch., F., A. 462, 170). 

Iminomethyl-malonitril bzw. Aminomethylen-malonitril G4H3N3 = HN:GH* 
GH(CN)2 bzw'. H2N*GH:G(CN)2. B. Beim Versetzen von Athoxymethylen-malonitril mit 
25%igem Ammoniak (Diels, Gartner, Kaack, B. 66, 3443). — Hellgelbe Krystalle. 
F: 146®. [M. Ilberg] 


3. Oxo-carbonsfturen CgHgOg. 

1. 1- Oxo- propan- dicar bonsdure-(lJi), oL-Oxo-glutarsdure, p-Oxal- 
propionsdure O5H4O5 -- HOjC CHj OHj* 00 *00211 (H 789; El 275). B, Neben anderen 
Produkten aus dem Diathylester der a.a'-Dibrom-glutarsaure bei Vj-stdg. Kochen mit 6n- 
methylalkoholischer Kalilauge (Ingold, Soc. 119, 326). Aus a./? - Dibrom - glutarsaure beim 
Kochen mit 2 n-Sodalosung oder bei Behandlung mit kochender methylalkoholischer Kali- 
lauge, neben anderen JProdukten (Farmer, I., Soc. 119, 2014, 2()17), Entsteht ferner aus 
a(oder yl'Brom-glutaconsaure-diathylester bei 20-stdg. Kochen mit 2n-Sodalosung oder bei 
Behandlung mit kochender 6 n-methylalkoholischer Kalilauge, neben weiteren Produkten 
(F., I., Soc. 119, 2019). Neben anderen Produkten beim Kochen von 1-Brom-cyclopropan- 
dicarbonsaure-(1.2) (I., Soc. 119, 327), Oyclopropen-(2)-dicarbonsaure-(1.2) (F., I., Soc. 119, 
2(X)8, 2020) oder Cyclopropanol-(l)-dicarbonsaure-(1.2) (I.) mit methylalkoholischer Kali- 
lauge. — Darst. Zur Darstellung aus Oxalbernsteinsaure-triathylester und Salzsaure (H 8, 
789; E I 3, 275) vgl. Clutterbuck, Biochem. J. 21, 519. — Krystalle (aus Aceton -f Benzol). 
F: 113,5® (I.). — Beim Erhitzen uber 116® oder mit konz. Schwefelsaure erhalt man Koblen- 
oxyd und vermutlich Bernsteinsaureanhydrid (Kon, Stevenson, Thorpe, Soc. 121, 665). 
Liefert bei der Hydriening in waBrigem odor alkoholischem Ammoniak in Gegenwart von 
Palladiumschwarz bei 10 — 15® dl-Glutaminsaure; mit 21%iger Methylamin-Losung und 
Platinschwarz ejitsteht bei der Hydrierung N-Methyl-dl-glutaminsaure (Knoop, Oesterlin, 
H. 148, 308). Bei der Kondensation mit o-Phenylendiamin-hydrochlorid in Natriumacetat- 
Ldsung in der Kalte erhalt man j8-[3-Oxo-3.4-dihydro-chinoxalyl-(2)]-propion8aure (Kon, St., 
Th., Soc. 121, 664). Bei raschem Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus a-Oxo- 
glutarsAure und Phenylbydrazin in Alkohol und Kochen des Reaktionsgemisches entsteht 
Indol-carbon8aure-(2)-e8sig8aure-(3)-diathyle8ter (Syst.Nr. 3286)(Kermack, Perkin, Robinson, 
Soc. 119, 1622). Beim Kochen mit salzsaurem 4-Methoxy -phenylbydrazin und Kaliumaoetat 
in verd. Alkohol und Erhitzen des entstandenen Ols (4-Methoxy-phenylhydrazon der a-Oxo- 
glutarsaure) mit alkoh. Schwefelsaure erh&lt man 5-Methoxy-indol.carbonsaure-(2)-e8sig- 
8&ure-(3)-di&thyle8ter (Perkin, Ritbbnstbin, Soc. 1920, 362). Analoge Verbindungen ent- 
stehen bei Verwendung von [a-Phenyl-hydrazinoJ-essigsaure oder 3-Methoxy. phenylbydrazin 
(K., P., R., Soc, 119, 1641; Soc. 121, 1893). — Bei der Einw. von Bact. xylinum entsteht 
Bemsteins&ure (Iwatsfru, Bio. Z. 168, 35). — Gibt mit Eisencblorid in verd. Alkohol eine 
carmoisinrote F&rbung (I.). 

Phenylhydrazon CuH„ 04 N 3 . F: 162® (Zers.) (Inqold, Soc. 119, 328). 

BBIlSTBlNs Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. m/IV. ' 31 
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a-Diazo-glutarsaure-dimethyleater C 7 H 10 O 4 NJ = CH 3 • OgC • CHj * CHj • C( : N i N) • COj * 
B. Durch Diazotierung von rechtsdrehendem Glutaminsaure-dimethylester mit 
Natriumnitrit und verd. Schwefelsaure bei — 10® unter Zusatz von Ather (Chiles, Noyes, 
Am,Soc, 44, 1806). — Kpo, 6 : 86—87®. Df: 1,183; n!?: 1,4750. 

a-Oxo-glutarsaure-diathylester — CjHg'OgC CHg'CHg CO COg-CjHg (E I 

275). Kp,;: 152—155® (Inoold, Soc. 119, 327). 

a - Diazo - glutarsaure - diathylester C 9 H 14 O 4 N 2 = CgHj • OjC • CHg • CHj • C( : N i N) • COj • 
CjHg'). B. Bei der Diazotierung von rechtsdrehendem Glutaminsaure diathvlester in schwefel- 
saurer Losung bei — 10® unter Zusatz von Ather in An- und Abwesenheit von Natrium - 
acetat (Chiles, Noyes, Am. Soc. 44, 1802; Lbvene, Mikeska, J. hiol. Ch&in. 56, 799). — 
Kpo,i: 92—93® (Ch., N.). Df: 1,124; ng: 1,4730 (Ch., N.). — Bei der Reduktion mit 
Aluminiumamalgam in feuchtem Ather erhalt man Glutaminsaure (Ch., N. ; L., M.). Liefert 
beim Behandein mit verd. Schwefelsaure und Destillieren des Reaktioiisprodukts im Vakuum 
bei 0,2 mm ein Produkt, das vielleicht aus Glutaconsaurediathylester und dem Lacton des 
a-Oxy-glutarsaure-monoathylesters besteht (Ch., N.). 

a - Diazo - glutarsaure - diisopropyloster CiiHig 04 N 2 ^ (CH 3 ) 2 CH • OgC • CHg • CHj* 
C( :N: N)-C 02 -CH(CH 3 ) 2 ^). B. Durch Diazotierimg von rechtsdrehendem Glutaminsaure- 
diisopropylester mit Natriumnitrit und verd. Schwefelsaure bei — 10 ® unter Zusatz von 
Ather (Chiles, Noyes, Am. Soc. 44, 1806). — Zersetzt sich beim Destillieren. Liefert beim 
Behandeln mit 20 %iger Schwefelsaure a-Oxy-glutarsaure-diisopropylester. 

<5 - Chlor - y - 0 x 0 - d - oximino - n - valeriausaure, d-Chlor-d-oximino-lavulinsaure 
C 5 H 404 NC 1 = H 0 -N:CC 1 -C 0 -CH 2 *CH 2 -C 02 H. B. Aus einer ather. Lavulinsaure-LOsung 
beim Behandeln mit Nitrosylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff unter Kiihlung (Rheinboldt, 
Schmitz-Dumont, a. 444, 124). — Nadeln (aus Ather Ligroin). F: 145 — 146®. Leicht 
Idslich in Wasser, Alkohol, Ather, Aceton und Essigester, unloslich in Chloroform, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Ligroin, Benzol und Toluol. Lost sich in Natronlauge mit gelber Farbe. 

Athylestor C 7 H 10 O 4 NCI = HO NrCCl CO CHj-CHj COj CjH^. B. Analog der voran- 
gehenden Verbindung (Rheinboldt, Schmitz-Dumont, A. 444, 125). — Krystalle (aus Ather -|- 
Ligroin). F: 145® (Zers.). Loslich in Wasser, Alkohol und Ather, fast unloslich in Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Ligroin. 


2. 2^ Oxo - propan - dicarbonsdure - (1.3 ) , P - Oxo - glutarsdure , ALcefon- 
dicar bonsdure^ gewohnlich Acetondixarbonsdure CjHgOg^HOjC* 

CHg-CO-CHj-COjH bzw. desmotrope Form (H 789; E I 275). B. Durch Einw. von Asper- 
gillus niger auf ein Gemisch aus Ammonium citrat und wenig Citronensaure (Walker, Subra- 
MANiAM, Challenger, Soc. 1927, 3050) oder von Bact. pyocyaneus auf Ammonium citrat 
(Butterworth, Walker, Biochem.J. 23, 931). Zur Darstellung nach Jerdan {Soc. 76 
[1899], 809 Anm.) vgl. Willstatter, Pfannenstiel, A. 422, 5; Inoold, Nickolls, Soc. 
121 , 1642. — Die reine Verbindung ist ira Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd monatelang 
bestandig (Wiig, J.phys.Chem. 32, 961). F: 138® (Will., Pf.). — EinfluB auf die Autoxyda- 
tion von Hypophosphit durch Sauerstoff und Eisen- oder Kupfersalze: Wieland, Franke, 
A. 476, 26, 33. Der Zerfall in Kohlendioxyd und Aceton wird durch Anilin beschleunigt 
und verlauft quantitativ (Will., Pp.; Who). Geschwindigkeit desZerfalls in Ldsungsmitteln 
wie Methanol, Alkohol, Propylalkohol, Isopropylalkohol, Butylalkohol, Isobutylalkohol, 
Isoamylalkohol bei 40® und ^®, in Anilin bei 0 ® und in Wasser bei 40®, 50® und 60® und 
EinfluB von Katalysatoren auf die Goschwindigkeit der Zersetzung von Acetondicarbonsaure 
in verschiedenen Losungsmitteln: Wno. Liefert beim Behandeln mit Barytwasser Essigskure 
und Bariumcarbonat (Schroeter, B. 69, 990). Beim Behandeln mit Phenol und konz. 
Schwefelsaure bei 25® entsteht Cumarinyl-(4)-essig8aure (Limaye, Qiuirt. J. indian chem. Soc. 
4 [1927], 159). Zur Kondensation mit Benzaldehyd (H 3, 790) vgl. a. Arndt, Nachtwey, 
Pttsch, JS. 68, 1643. Das Calciumsalz liefert bei der Umsetzung mit Glutardialdehyd und 
Methylamin in Wasser und nachfolgendem Kochen der mit Salzs&ure versetzten LOsung 
Pseudopelletierin (Syst. Nr. 3180) (Menzies, Robinson, Soc. 126, 2167). Reine Aceton- 
dicarbons&ure liefert mit Acetanhydrid Acetondicarbonsaureanhydrid und Essigsaure-aceton- 
dicarbons&ure-anhydrid (Willstatter, Pfannenstiel, A. 422, 7; vgl. dagegen v. Pech- 
MANN, Negeb, A. 273 [1893], 194; Malachowski, Roczniki Chem. 6 [1926], 33). In Gegen- 
wart von wenig Sohwefels&ure entsteht beim Behandeln mit Acetanhydrid Dehydracets&ure- 

Nach Angabe der Autoren ist die Verbindang optisch aktiv. Im analogen Falle des 
Diaaoberntteinsdare^diAthyleaten konnte jedooh die Aktivit&t aaf einen optisch aktiveu Begleit- 
stoff suruokgefuhrt werden (WBI88BBBOER, Haasb, B. 64 [1931], 2896; W., Bach, B. 66 
[1932], 265). 
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carbonsaure (H 18, 493) (v. P., N. ; W., Pf.). Liefert beim Behandebi mit Benzoesaureanhydrid 
Oder Benzoylchlorid a.a'-Dibenzoyl-aceton-a.a'-dicarbonsaure (E I 10, 452) (Hale, Am. Soc. 
38 [1911], 1132). Beim Eintragen eines Gemisches mit Orcin in konz. Schwefelsaure 
entsteht 5-Methyl-umbelliferon-e88ig8aure-(4) (A, Muller, B. 58, 2208). Bei der Einw. 
von Thiosalicykfture^in konz. Schwefel8aure, zuletzt bei 40 — 50®, entsteht die Verbindung 

^ (Syst. Nr. 2765) (Smiles, McClelland, Soc. 110, 1815). 

Daa Ammoniumsalz gibt bei der Einw. von Aspergillus niger Oxalsaure (Walker, 
SUBRAMANIAM, CHALLENGER, Soc. 1027, 3052). Physiologisches Verhalten: H. Staub in 
J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1006. — 
Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Losung eine weinrote Farbung (A. Muller, B. 68, 2208). — 
BaC5H405. Krystallpulver. Leicht loslujh in Wasser (Schroeter, B. 60, 990). Zersetzt sich 
allmahlich unter Abspaltung von Bariumcarbonat. — Ba3(C5H305)2. Feinkrystallinischer 
Niederschlag. 1 g lOst sich in 85 g kaltem Wasser (Schr.). Beim Erhitzen in Gegenwart 
von Wasser auf dem Wasserbad wird Kohlendioxyd abgespalten. 

Aoetondioarbonsaure - monomethylester ‘ CeH^O^ - HOaC CHj CO CHj COj CH, 
bzw. desmotrope Form. B. Gas Dikaliumsalz entsteht aus Acetondicarbonsaure-dimethylester 
bei Einw. von w&Brig-methylalkoholischer Kalilauge bei — 5 ® (Willstatter, Wolfes, Mader, 
A. 484, 121). — Das Dikaliumsalz liefert bei der Kondensation mit Succindialdehyd, Methyl- 
amin und Methylamin-hydrochlorid in waBr. Losung bei — 5® Tropanon-(3)-carbon8aure-(2)- 
methylester (Syst. Nr. 3366). — Dikaliumsalz. Blattchen (aus Methanol -f Ather). Ziemlich 
leicht Idslich in Methanol. 

Acetondioarboneaure - dimethylester C7HJ0O5 = CHg • O^C • CHj • CO * CHg • CO^ • CHj 
(K 790; E I 276) bzw. desmotrope Form. B. Aus AcetondicarbonsAure und Methanol in 
Gegenwart von Chlorw'asserstoff (vgl. H 3, 790) oder konz. Schwefelsaure; wird iiber das 
Kupfersalz isoliert (Kuster, H. 121, 160). Bei langtirem Erwarmen von 4-Oxy-6-methoxy- 
pvron-(2) mit Methanol (Lityi^ski, Malachowski, Eoczniki Chem. 7, 583; C. 1028 II, 448). 
Neben weiteren Produkten aus der Verbindung CjgHgOu (E II 2, 521) beim Behandeln 
mit absol. Methanol bei — 20® (Diels, Beckmann, Tonnies, A. 430, 89, 91). — Schwach 
riechende Fliissigkeit. Kpj^: 128—129® (1)., B., T.), 126® (Li., Ma.). — Die zunachst gelbe 
Losung in Natronlauge entfarbt sich rasch und liefert beim Ansauern den Ester zuriick 
(Willstatter, Pfannenstiel, A. 422, 8). Beim Eintragen in waBrig-methylalkoholische 
Kalilauge bei — 5® entsteht das Dikaliumsalz des Acetondicarbonsaure-monomethylesters 
(Will., Wolfes, Mader, A. 434, 121), Cber die Einw. von Natrium vgl. Will., Pf. Liefert 
mit Aoetessigester und Natrium anfangs unter Eiskiihlung und zuletzt bei 120—145® neben 
3.5-Dioxy - 2,4 • dicarbomethoxy-phenylessigsaure-methylester 2.6 - Dioxy - 4 - methyl-isophthal- 
saure-diibethylester (Roller, Krakauer, Jlf. 63/54, 949). — KC7H4O5. Pulveriger Nieder- 
schlag (Will., Pf.). — Cu(C7H405)2. Loslich in Chloroform (Kuster, H. 121,161). F: 163® 
bis 165® (Li., Ma.). — Co(C7H405)2. Rosa Nadeln (aus Alkohol) (Kti.). — Ni(C7Hg05)2. Griin- 
liche Nadeln (aus AiKohol) (Kii.). 

H 8, 791, Z. 15 — 9 V. u. ersetze den Passus „Natrium erzeugt . . . (Jerdan, Soc. 71, 
1106; 76, 809)“ durch „Acetondicarbonsaurediathylester liefert mit Natrium je nach den 
Reaktionsbedingungen 3,5 - Dioxy - 2.4 - dicarbathoxy - phenylessigsaure-athylester (H 10, 586) 
Oder 5.7 -Dioxy -benzotetron8aure-carbonsaure-(6 oder 8) -athylester (H 18, 554) (Cornelius, 
v. Pechmann, B. 10, 1448; v. Pech., Wolmann, B. 31, 2015; Jerdan, Soc. 71, 1106; 76, 
809; vgl. Leuchs, Sperling, B. 48, 138; Sonn, B. 60, 138).“ 

Aoetondioarbonsaure - monoathylester C7H10O5 = HOjC-CHj-CO'CHj-COo'C^g 
bzw. desmotrope Form. B. Bei vorsichtiger Veresterung der AcetondicarbonsAure oder bei 
gelinder Verseifung des AcetondicarbonsAure-diAthylesters (Willstatter, Pfannenstiel, 
A. 422 , 11). Durch Einw. von absoL Alkohol auf AcetondicarbonsAureanhydrid (W., Pf.). 
Bei der Einw. verd. Sauren auf )5-Acetoxy-glutaconsAure-monoAthylester (Malachowski, 
Roczniki Chem. 0 [1926], 34). Beim ErwArmen von /?-0xy-/?-acetoxy-glutar8aure-anhydrid 
(Syst. Nr. 2549) mit absol. Alkohol auf 30® (M., Roczniki Chem. 0 , 34; C. 1020 II, 2907). — 
Dickfliissiges 01 (Wh^lstatter, Pfannenstiel, A. 422 , 11). Mischbar mit Wasser, leicht 
Idslich in Ather (W., Pf.). — Zersetzt sich beim Aufbewahren, rascher beim ErwArmen in 
Aoetessigester und Kohlendioxyd (W., Pf.; Ma.). Bei der elektrolytischen Oxvdation des 
Dikaliumsalzes in oxalsaurer LOsung.an einer Platin- Anode entsteht SuccinyldiessigsAure- 
diAthylester (W., Pf., A. 422 , 11 ; W., D.R.P. 300672; C. 1020 II, 338; Frdl. 18 , 848). Das 
Dikaliumsalz kondensiert sich mit Succindialdehyd und Ammoniak in Ammoniumchlorid- 
Ldsung zu Nortropanon.(3)-carbon8Aure-(2)-Athyle8ter (Syst. Nr. 3366) (E. Merck, Wolfes, 
Maeder, D.R.P. 386690; C. 1024 1, 1595; Frdl. 14 , 1299). Duich Kondensation mit Succin- 
dialdehvd und Methylamin in kalter wABrig-alkalischer Ldsung erh&lt man Tropanon-(3). 
oarboniure.(2).&thyle8ter (Syst. Nr. 3366) (E. Merck, D.R.P. 344031; C. 1922 H, 443; 

31 ^ 
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FrdL 13, 849). Das Dikaliumsalz liefert bei der Kondensation mit a-Methylamino-propion- 
aldehyd unter Bedingungen, die eine Verseifung ausschlieBen, 1.2-Dimethyl-pyiTol-oarbon- 
8aure-(4)-essig8aure-(5)-&thylester (W., Pf.). — KjC7H0C^. Rhomben (aus Alkohol oder 
Alkohol *f Ather). In trocknem Zustand l^t&ndig (W., Pf.). Beim Erw&rmen der ange< 
s&uerten Ldsung entstehen Kohlendioxyd und Acetessigester. Gibt mit Eisenchlorid in 
neutraler Ldsung eine rote Farbreaktion. 

Aoetondioarbonsaure - di&thylester C9Hi405 == CjHj • 0«C • CH, • CO • CH , • CO^ • C 
bzw. desmotrope Form (H 791 ; E I 276). B, Zur Bildung aus der freien S&ure und alkob. 
Salzs&ure (H 8, 791) vgl. WillstItteb, Ppannenstibl, A. 422, 6; Inoold, Nickolls, 
Soc. 121, 1642. Neben anderen Produkten aus der Verbindung CigHgOu (E II 2, 621) 
bei Einw. von Alkohol bei — 20® (Diels, Beckmann, Tonnibs, A. 489, 91). Das 
Kupfersalz entsteht duroh Einw. von verd. Ammoniak und Kupferacetat auf d-Aoetoxy- 
glutaoons&ure-diathylester (Malachowski, Boczniki Chem. 0 [1926], 36). — Kpjji 141® 
bis 143® (I., N.). Zur Viscosit&t vgl. Voelandbb, Walter, Ph. Gh. 118, 16. — Die Ldsi^ 
in verd. Natroidauge ist erst gelb, danh farblos und liefert beim Ansauem den Ester zuriick 
(W., Pf., a. 422, 8). Liefert beim Schiitteln mit konz. Kaliumcarbonat-Ldsung das Kalium- 
salz der Enolform (W., Pf.). Auch bei Einw. von hochprozentiger waBriger Kalilauge unter 
Kuhlung entsteht das Kahumsalz des Diathylesters, bei etwas erhdhter Temperatur das 
Dikaliumsalz des Acetondicarbons&ure-monoathylesters, bei etwa 50® das Trikaliumsalz der 
Aoetondicarbons&ure (W., Pf.). Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid erh&lt man unter 
verschiedenen Beaktionsbedingungen die Diathy tester der hdherschmelzenden und niedriger- 
schmelzenden Form der /3-CWor-glutaconsaure und einen chlorhaltigen krystallinen JSster 
(F: 96®) (I., N., 8oc. 121, 1642; Smiles, Hart, Soc, 128, 2910; Mal., KaliiJ^ski, Boczniki 
Chem. 0 [1926], 770; Makulec, I^l., Manitius, Boczniki Chem. 8 [1928], 678; vgl. a. Burton, 
V. Pbchmann, B. 20 [1887], 147). Liefert beim Erhitzen mit 2.3-I)ibrom-2.3-dimethyl- 
butan in Natriumathylat-Ldsung auf dem Dampfbad und Kochen des Reaktionsprodukts 
mit 20%iger Salzs&ure 1.1.2.2-Tetramethyl-cyclopentanon-(4) (Ingold, Shoppee, Soc. 1928, 
392, 398). Die Reaktion mit 33%iger Formaldehyd-LOsung und waBr. Ammoniak fiihrt in 
der Hauptsache zu einer z&hen, gelben Masse (Ruzicka, Fornasir, Hdv. 8, 813). Beim 
Koohen mit 2-Brom-benzoes&ure und alkoh. Natrium&thylat-Losung bei Gegenwart von 
Kupferbronze entsteht 2-Carboxy‘-phenyles8ig8aure-&thy tester (Hurtley, Soc. 1929, 1872). 
Eine &ther. Ldsung der Natrium-Verbindung liefert bei langerem gelinden Kochen mit 
O-MetJ^l-p-cumars&ure-chlorid a- [4-Methoxy-cinnamoyl] - aceton-a.a'-dicarbons&ure-di&thyl- 
ester (Borsche, Bodenstbin, B. 02, 2520). Bei der Einw. von 2 - Amino • benzaldehyd 
in alkoh. Natronlauge bei Zimmertemperatur erhMt man Chinolin-carbon8&ure-(3)-os8ig- 
8&ure-(2)-di&thylester (Roller, Ruppbrsbbrg, Strang, M. 62, 60). — Gibt mit Pikrins&ure 
in kalter verdhnnter Natronlauge eine rote F&rbung (Weise, Tropp, H. 178, 128). — KCgHigOg. 
N&delchen (aus Alkohol -f Ather) (WillstItter, Pfannenstiel, A. 422, 8). — TlCgHuOj. 
Krystalle (aus Alkohol). F: 126® (Zers.) (Mbnzies, Wilkins, Soc. 126, 1161). Aus den 
Ldsungen in kaltem Methyl- oder Athyljodid scheidet sich beim Aufbewahren oder beim 
Erw&rmen Thallium(I)-jodid ab. — Co(CgH„0.)j. Rosa Nadeln (aus Alkohol) (Kuster, 
H. 121, 162). — NKCgHjjOg),. Griinliche Nadeln (aus Alkohol) (K.). 

Essigs&ure-aoetondioarbons&ure-anhydrid C7H80e = HO.C-CHj-CO-CHg-CO-O* 
CO-CHj. B. Neben Aoetondicarbons&ureanhydrid bei der Einw. der doppelten Ctewichts- 
menge Aetanhydrid auf reine Aoetondicarbon8&ure(WiLL8TATTKR, Pfannenstiel, A. 422, 7); 
konnte von Malachowski {Boczniki Chem. 0 [1926], 33) nach diesem Verfahren nicht 
erhalten werden. — Schimpen (aus Acetanhydrid -f- Benzol). F: 102®, — Zerf&llt beim Er- 
w&rmen mit Wasser in KTohlendioxyd, Aoeton und Essigs&ure. Beim Kochen mit Alkohol 
entstehen Kohlendioxyd, Essigester und Acetessigester. 


3 l-^OQCo-'propan--dicarbon8dure~(1.2)f nsteiiMdure^ 

' Methyloxalessigadure CgHgOg = HO,C-CO-CH(CH,)*CO,H. 

a*Oxal*proplone&ure-di&thyle8ter, Hethyloxalesaigsaiire-di&thylester 
« CJB[j|*0,C«CO*CH(CH,)'COg-C|H, bzw. desmotrope Form (H 794; E I 276). Darst. Zur 
Darsteuung aus Propions&ure&thylester und Oxals&uredi&thylester in Gegenwart von Alkali- 
Athylat-L&nmg (H 3, 794) vgl. a. Blaikie, Perkin, Soc. 126, 313; Cox, MoElvain, Org. 
Synth. 17 [1937], 64. — Kpi®: 114-116® (C., McE.); Kpi,: 127® (B., P.). — Geschwindigkeit 
(te thennisohen Zenetznng in Kohlenoxyd und Methylmalons&uredi&thylester und ihie 
Abh&ngigkieit von der Temperatur: Watson, Pr. roy. Soc. [A] 108, 141, 144; C. 1926 11, 1582. 

4. 5- Osw» - propan - dUsarbwMduT€^(1.2}^ Formyl - bemsteinsdure bzw. 

4)gey^propen--(2) « dUsarbonodure^il^^ Oaeymemylen^bernHeinodwre, 
ar€kDy-4$a0imoduro C 5 H 40 j=aH 0 jC*CH,*CH(CH 0 )* 00 JR bzw. desmotrope Form (H 794 
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E I 277). B. Zur Bildung nach Meilly {A. 171 [1874], 166) vgl. auch FaAmENSTEiN, Dissert. 
[Kdnigsberg 1899], S. 22, 24; CarriIsre {A. ch. [9] 17, 96) konnte nach diesem Verfahren 
a-Oxy-itacons&ure nicht erhalten. 

S'orniylberiistoinBaure-diathyleBter bzw. Oxjnnethyleii-bemBteinBaure-diathyl* 
BBter aH„ 05 -C,H, 0*C CHj;CH(CH0)*C0, C,H 5 bzw. C,H 5 02 C CH. C(:CH*0H)- 
C 0 «'C 2 K (H 795; E I 277). Beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 120 — 130® entsteht 
nicht y-Oxo-buttersaure (Wislicenus, Boklen, Rbuthe, A, 863 [1908], 353 ), sondem 
y-Oxo-buttersaure-athylester (Sugasawa, J. pharm. Soc. Japan 1026, 65; U. 19271, 1463); 
bei 140® entstehen y-Oxo-butters&ure und y-Oxo-buttersaure-athylester (Su.). Durch Kochen 
mit Oxals&ure in w&Br. Ldsung erhalt man y-Oxo-buttersaure und Bemsteinsaure (CarrtAre, 
A.ch. [9] 17, 70, 73). Geschwindigkeit dieser Reaktion: C. 

4-Nitro.phenylhydrazon F: 100® (CarriAre, A.ch. [9] 17, 46). 

E I 277 1 Z. 8 — 7 V. u. streichc ,,und geringe Mengen 4.4'~Dioxy-2.2*-didthylthio-dipyri‘- 
midyl-(5.5')**. 

Oxim C 2 H 15 O 5 N - C 2 H 5 02 C CH 2 CH(CH:N 0H) C 02 C 2 H 5 . B. Bei der Einw. von 
Hydroxylamin auf Formylbernsteinsaure-diathylester in verd. Alkohol (CarriAre, A.ch. 
[9] 17, 53). — Viscose Fliissigkeit. — Gibt bei der DestiUation /?-Cyan-propionsaure-&thylester 
und y-Oximinobuttersaure vom Schmelzpunkt 155®. 

Semioarbaaon CioH^OjNa = • O^C • CH, • CH(CH : N • NH • CO • NH,) • CO, • C,H,. B. 

Aus Formylbemsteinsaurediathylester und salzsaurem Semicarbazid in Natriumacetat- 
LOsung (Carri^re, A.ch. [9] 17, 46). — Krystalle (aus Alkohol). F: 126®. — Gibt beim 
Behandeln mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge PyTazolon-(5)-e88ig8&ure-(4)-carbonsaure-(l)- 
amid (C., A. ch. [9] 17, 97). 

5. 2 - Oxo - propan - dicarhonsdure - {1.1) 9 Acetylmalonadure^ Aceton-- 

a.a^dicarbonsdure CgHjO^ = CH 3 C 0 *CH(C 02 H),. 

AoetylmalonBaure-diathylester CgHj^Os = CHg • CO • CH(CO, • CjHg), bzw. desmotrope 
Form (H 796; E I 277). Nach titrimetriscnen und spektrometrischen Untersuchungen enthalt 
der Ester 69 — 70% Enol (v. Auwers, Jacobsen, A. 426, 171, 217). Ein friscb destilliertes 
Praparat enthfilt etwas mehr Keto-Form als ein gealtertes (v. Af., J.). — Kp^g: 114 — 117®; 
Dr *: 1,1051; n^!*: 1,4457; nj?-*: 1,4486; n*p*; 1,4569; n^’*: 1,4641 (v. Af., J.). — - Gibt beim 
Kochen mit Athylenbromid und Natriumathylat-Losung Cyclopropan-dicarbonsaure-(l.l)* 
diathylester (Kfster, Grassner, //. 146, 52). Liefert bei Einw. von Phenacylbromid und 
Natrium-athylat-L5aung und nachfolgendem Erwarmen auf 
50 — 55® 2-Oxo - 5 - phenyl - 3 - acetyl - 2.3 - dihydro - furan- CeHs-C CO 

carbon8&ure-(3)-&thyIe8ter (s. nebenstehende Formel; Syst. HC CCCO CHal COa CaHs 

Nr, 2620) (M. Ray, N. Ray, Soc. 127, 2722). Beim Erhitzen 

mit 1-Menthol in Gegenwart von Natrium auf 90® bei 10 — 30 mm Druck entsteht Acetylmalon- 
saure-di-l-menthylester (Shimomfra, Cohen, Soc. 121, 2053). 


^-Imino-a-cyan-buttersaure-athylester bzw. ^-Amino-a-oyan-crotonBaure-athyl- 
ester C,H,oOj^, - CH, C( :NH) CH(CN) CO,-C,Hg bzw. CH, C(NH,):C(CN)*CO, C,H 5 
(H 798). B. Bei 2-stdg. Kochen von ^-Imino-a-cyan-glutarsaure-diathylester mit Natrium- 
athylat-Ldsung (Inoold, Soc. 126, 1322). 

l*Brom-2-oxo-propan-dioarbonBaure-(l.l)-diathyleBter, AoetylbrommalonBaure- 
diathylBBter C^H^OgBr = CHj CO CBrCCOg CjHg), (E I 279). B. Bei der Einw. von 
Brom auf Aoetylmalons&ure-di&thylester (Hirst, Macbeth, Soc. 121, 911). — Kpjg: 130®. — 
Oxydiert Hydrazinhydrat in alkoh. L 5 sung zu Stickstoff. 


6 . 5 - Oa?o - propan - dicarbonsdure -(1.1) 9 P- Formyl - isobemsteinsdure 

CgHgOg - OHC CH, CH(CO,H),. 

AoetalylmalonBauTB - diathylester , [/^./^-Diathoxy athyl] - malonBaure - diathyl- 
ester C,,H,-0« = (C,Hg* 0 ),CH • CH, - CH(CO,- C,Hg), (H 799). Zur Bildung nach Perkin, 
Spranklino {Soc. 76 [1899], 13, 15) vgl. Perkin, Pink, Soc. 127, 191, — Kp,o: 163® bis 
I 650 . __ Die Kaliumverbindung liefert. beim Erhitzen mit Bromaoetal im Autoklaven 
unterhalb 200® Diaoetalylmalonsaure-diathylester. 


4. Oxo-carbonsAuren G^HgO^. 

1. l-Oxo-^butan-dicarbonsdure-( 1 . 4)9 a-Oxo^adipinsdure, y-OxaUbutter^ 
Bdure CeH, 0 ,-HO,C[CH,],COCO,H (H 799; EX 279). R. Bei der Hydrolyse von 
(z.a-Dibrom-adipins&ure-di&thyiester mit verdiinnter alkoholischer Kalilauge (Inoold, Soc. 
U 8 , 963). — KrystaUe (aus Ather). F: 124®. 

a-Oxlmino-adiFina&urA C,H,0,N = H0,C'[CH,],‘C(:N-0H)'C0,H (H 799; E I 279). 
F: 162® (Inoold, Soc. U0. 963). 
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2. Oxo - butan - dicurhims&ure - , Bronionylmalonsdure C0H9O5 = 

CH3CH,COCH(COjH),. 

Fropionylmalonsaure^diathyleater = CHj-CHj* CO *011(00, *0.115), bzw. 

desmotrope Form (H 800; E I 280). Nach titrimetrischen und spektrometrischen Unter- 
suchungen enthklt der Ester ca. 43 — 44% Enol (v. Auwbbs, Jacobsbk, A. 420, 173, 219). — 
Kpig: 129—1310. DjM. 1,0796. nS’*: 1,4407; ng'*: 1,4433; ng’*: 1,4505; 1,4666. 

3. 3 ~ Oxo ^ butan •• dicar honsdure^(l»l)^ Acetonylmalonsdure ^ B--Acetyl- 

C5Ha05==CH,*C0*CH, CH(C0,H), (H801). B. Beim Eindampfen 
des Diathylesters mit konz. Salzs&ure (Gault, Salomon, C. r. 174, 766; A. ch. [10] 2, 166). 
Aus dem Athylester oder dem Hydrazid der 3-Methyl-pyridazinon-(6)-carbonsaure-(6) beim 
Behandeln mit konz. Salzsaure oder starker Kalilauge (G., S., A.ch. [10] 2, 166, 182). — 
Sehr leicht lOslich in Wasser, ziemlioh schwer in Alkohol, sehr schwer in Ather. 

Phenylhydrazon. F: 127 — 128®. Ver&ndert sich an der Luft sehr rasch (Gault, 
Salomon, C,r. 174, 766; A.ch. [10] 2, 167). 

Aoetonylmalonsaure - semioarbazon C7H11O5N3 = H,N • 00 * NH * N : C(CH3) • OH,* 
CH(CO,H), (H 801). B. Aus aquimolekularen Mengen Acetonylmalons&ure und essigsaurem 
Semicarbazid (Gault, Salomon, A. ch. [10] 2, 167). — Krystalle (aus Alkohol). F: 176® 
bis 178® (Zers.). Unldslich in Wasser, lOslich in Alkohol. 

Aoetonylmalonsaure - diathylester C10H15O5 = CH,* CO ‘OH, *011(00, *0^5),. B. 
Durch Kondensation von Natriummalons&ure^athylester mit Bromaceton in Ather unter 
Kiihlung (Gault, Salomon, C. r. 174, 765; A. ch. [10] 2, 143). — Leicht bewegliches 01. 

145 — 1470. Kpao*. 150®. Leicht l6slich in den meisten organischen Losungsmitteln. — Bei 
der Einw. von Hydrazinhydrat auf Acetonylmalonsaure-diathylester erhalt man das Azin 
(s. u.) sowie den Athylester und das Hydrazid der 3-Methyl-pyridazinon-(6)*carbon8aure-(5) 
(G., S., C. r. 175, 275; A. ch. [10] 2, 146, 179). Die Natriumverbindung liefert bei der Einw. 
von Athyljodid in alkoh. Ldsung Athylacetonylmalonsaure-diathylester (G., S., C. r. 174, 
765; A.ch. [10] 2, 156). Reagiert analog mit Isopropyl] odid (G., S.). — Natriumver- 
bindung. Schwer Idslich in Alkohol; unloslich in Ather und Toluol ((!., S.. A. ch. [10] 2, 148). 

Phenylhydrazon. F: 109® (Gault, Salomon, C.r. 174, 755; A.ch. [10] 2, 144). 
Sehr leicht zersetzlich. 

Aoetonylmalonsaure-diathylester-semicarbazon CuHijO^Ng = H,N • CO • NH * N : 
C(CH3)*CH2*CH(C02*C2H5)2. B. Durch Einw. von salzsaurem Semicarbazid auf Acetonyl- 
malonsaure-diathylester in Gegenwart von wenig Alkohol (Gault, Salomon, C. r. 174, 7^; 
A.ch. [10] 2, 145). — Krystalle (aus Alkohol). F: 128—130®. 

Azin des Aoetonylmalonsaure - diathylesters C2QH32O8N2 = [-N : C(CH3) *CH,‘ 
CH(COa*C2H5)2]2. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Hydrazinhydrat auf 
Acetonylmalonsaure-dikthylester in Ather (Gault, Salomon, C.r. 176, 275; A.ch. [10] 2, 
145, 179). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 43®. Leicht Mich in Alkohol und Ather, unlds- 
lich in Wasser. 

4. 1- Oxo»2^methyl^propan»dicarbonsdure^i 1.3)^ a- Oxo-P-methyl-g lutar^ 
sdure^ ^•’Oxal^buttersdure CgHgO, = H02C*CH,*CH(CH3)*C0*C02H. 

d-Brom-l-oxo-2-methyl-propan«cLioarbonsaure-(l.d), a-Brom-d-oxal-buttersaure 
CgH^OfiBr = HO,C CHBr*CH(CH3)*CO*CO,H (H 801). Die von Feist (B. 26 [1893], 762) 
unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist l-Brom-3-methyl-cyclopropanol-(3)-dj- 
carbons&ure-(1.2) (Goss, Inoold, Thorpe, 80c. 128, 341, 342; Feist, A. 486, 136). 

6. 3--Oxo-butan^dicarbonsdure^(1.2)9 Acetylbemsteinsdure C-HgOB—HOaC- 
CH,*CH(C0CH3)C0,H. 

Aoetylbernsteinsaure - diathylester, Aoetbernsteinsaureester Cj^qH^O. = CgH.* 
02C CH,*CH(C0*CH3)*C0,*C,H5 bzw. desmotrope Form (H 801 ; E I 280). Darat. Zur Dar- 
stellung nach Conrad {A. 188 [1877], 218) vgl. Adkins, Isbell, Wojcik, Org. 8ynih. 14 
[1934], 38. — Kpi,: 139® (Hirst, Macbeth, 80c. 121, 2176; Macb., Traill, 80c. 127, 1120). — 
Liefert in In -Kalilauge bei der Einw. von Brom in Methanol unter Kiihlung a-Brom-a-aoetyl- 
bemsteinsaure- diathylester (Macb., T., 80c. 127, 1121); bei Einw. von 8 Mol Brom in 
Chloroform entsteht hauptsachlich Bromacetyl-bemBteins&ure-di&thylester (Macb., T.; vgl. 
H., Macb., 80c. 121, 2176), beim Durchleiten eines Bromdampf-Luft-Gemisches unter Eis- 
kiihlun^ ein Gemisch aus a-Brom-a-aceWl-bemsteinsaure-di&thylester und Bromacetyl- 
bemstems&ure • dikthylester (Macb., T.). Gibt bei Einw. von Sulfurylchlorid und Erhitzen 
des Reaktionsgemisches auf dem Wasserbad a-Ohlor-a-aoetyl-bemsteins&ure-dikthylester 
(Macb ., T., 80c. 127, 1120). Beim Behandeln mit Kaliumoyanid in Ather und der berechneten 
Menge Salzs&ure unter Kiihlung und nachfolgeniden Schiitteln des Oligen Reaktionsprodukts 
mit 26%iger Salzs&ure erh&lt man Dimeth'’^lmaleins&ureanhjdrid (H. Fischer, Schneller. 
H. 128, 249). 
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S - Chlor - 8 - 0X0 - butan - dioarbonaauro - (1.2) - di&thyloBter , a - Chlor - a-ao«tyl- 
barnBtolnsaure - ^athylester Ci,H„O.Cl = C,H, 0,C CH, Ca(C0 CH,) C0, C,H 5 . B. 
Durch Einw. von Sulfurylchlorid auf Acetbernsteinsaureester und Erhitzen der R^ktions- 
mischune auf dem Wasserb^ (Macbeth. Traill, 8oc. 127, 1120). — 01. Kpj,: 140—142®. 
n}?: 1,4420. — Liefert bei Einw. von liberechussigem Hydrazinhydrat in Alkohol unter Kiih* 
lung 3(bzw. 6;-Methyl-pyrazolon.(6 bzw. 3)-e88ig8aure-(4).&thyle8ter. Beim Erw&rmen mit 
uberschusfiigem Phenylhydrazin in Alkohol entsteht 3-Benzolazo-buten-(2)-dicarbonsaure-(1.2)- 
di&thylester. 

2-Broni - 8-oxo - butan • dicarbon8aure-(1.2)-diathy] ester, a-Brom-a-aoetyl-bem- 
steinsaure-diathyles^er CioH^O^Br = • OjC • CHj • CBr(CO • CH3) • COj • B. Bei 

der Einw. einer methylalkoholischen Brom-Losung auf Acetylbemsteinsaure-diathylester in 
verd. Xalilauge unter Xiihlung sowie im Gemisch mit Bromacetyl-bemsteinsaure-diathylester 
beim Durchleiten eines Broro-Luft-Gemisches durch Acetylbernsteinsaure-di&thylester unter 
Kiihlung (Macbeth, Traill, 80c. 127, 1121). — Kpjo: 144—146®. n?: 1,4600. — Oxydiert 
Hydrazin unter Entwicklung der berechneten Stickstoffmenge. Wandelt sich in Gegenwart 
von Bromwasserstoff rasch in Bromacetyl bemsteinsauro-diathylester um. 

4-Brom - 8»oxo-butan - dicarbon8aure-(1.2) -diathylester, Bromaoetyl-bemstein- 
saure-diathylester bzw. desmo- 

trope Form (H 803). B. Zur Bildung aus Acetylbemsteinsaure-diftthylester und Brom 
in Chloroform (H 8, 803) vgl. a. Hirst, Macbeth, '80c. 121, 2175; Macb., Traill, 80c, 127, 
1121. Entsteht femer bei der Umwandlung von a-Brom-a-acetyl-bemsteinsaure-di&thyl- 
ester in Gegenwart von wenig Bromwasserstoff (Macb., T.). — Zersetzt sich beim Destillieren 
unter 8 mm Druck (H., Macb.). Oxydiert Hydrazin quantitativ zu Stickstoff (H., Macb.). 

6. 3-Oxo-butan’-dicarhonsdure^(2,2)^ oi^Acetyl^isobemsteinsdure^ Methyl^ 
acetylmalonsdure C^HgOj = CH3 C0 C(CH3)(C02H)j. 

Metbylacetylmalonsaure-dimethylester CgH^Og = CH 3 CO C(CH 3 )(COa CHj)j. B. 
I>urch Einw. von Acetylchlorid auf die Natriumverbindung des Methylmalonsaure-dimethyl- 
esters (Dteckmann, Wittmann, J?. 66, 3346). — Kpjo: 105 — 110®. — Liefert mit methyl- 
alkoholischer Natriummethvlat-Losung hauptsachlich Methylmalonsaure-dimethylester zuriick. 
Keaktion mit Anilin: D., W. 

5. Oxo-carbonsHuren C 7 H 10 O 6 . 

1. ] ^ Oxo^penian-dicarbon8dure^(J,5)^ Oxo-pimelinsdure^ d~Oa^al^ 
n-’Valeriansdure C^HjqO. == HOjC- [CHjjg-CO COjH (H 804). B, Neben anderen Pro- 
dukten beim Kochen von a-Athoxalyl-adipinsaure-diathylester mit verd. Salzsaure (Adickes, 
B. 68, 213). — KrystaUe (aus Chloroform). F : 93 — 94® (bei langsamem Erhitzen). Sehr leicht 
l5slich in Wasser, Alkoholen, Ather, Aceton, Essigsaure und Essigester, loslich in heiBem 
Benzol, schwer Idslich in Petrolather, Ligroin, Toluol und Xylol in der Kalte. — Beim Er- 
hitzen im Stickstoff Strom, zuletzt auf 21()®, erfolgt Abspaltung von je 1 Mol Kohlendioxyd 
und Wasser und geringen Mengen Kohlenoxyd. Verhalten beim Erhitzen mit konz. Schwefel- 
saure; A. 

Phenylhydrazon. F: 143 — 144® (Zers.). — 2.4 - Dinitro - phenylhydrazon 
CijHjiOgNg. F: 190—191® (geringe Zers.). 

a-Oximino-plmelineaure C^H^AN = HO.C [CHaVC(:N OH) COaH (H 804). B. 
Durch Einw. von salzsaurem Hydroxylamin auf a-Oxo-pimelins&ure in konzentrierter waBriger 
Ldsung (adickes, B, 68, 213). — F: 142® (Zers.). 

Semioarbazon der a - Oxo - pimelinsaure CgHjgOgNo = HOgC • [CH2]4 • C( : N • NH • CO • 
NHa)-C02H. B. Bei der Einw. von salzsaurem Semicarbazid auf a-Oxo-pimelinsaure in 
waflr. Ldsung (Adickes, B. 68, 213). — KrystaUe (aus Wasser). .Schmilzt bei langsamem 
Erhitzen bei 194®, bei schneUem Erhitzen bei 196 — 197®. 

2. 3 - Oxo ^pentnn - dicarbonsdure - ( 1*5)* y - Oxo •pimelinsdure « Aceton-^ 
oL^oL'^diessigsdure, Hydrochelidonsdure C7H^03 = C0(CHj*CHj-C02H)2 (H 804; 
E I 281). B. Durch Einw. von siedender verdiinnter Schwefelsaure auf 3-Oxo-pentan-tetra- 
carbon8aure-(1.2.4.6)-tetra&thylester (Robinson, Zaki, 80c. 1927, 2413; vgl. H 8, 804). 
Beim L6sen von Anemonin (Syst. Nr. 2763) in verd. Kalilauge unter gelindem Erwarmen 
und Oxydieren der erhaltenen alkal. a-Anemoninsaure-Losung mit l%iger Permanganat- 
LOsung unter Eiskiihlung (Asahina, Fujita, Acto phytoch, 1, 32; C. 1922 III, 712). — Leicht 
Idslich in Wasser und Alkohol, schwer in Ather (A., F.). 

Semioarbazon CgHjaOgNg = HjN*C0*NH*N:C(CH2*CH2‘C02H)2. F: 204® (Asahina, 
Fujita, Acta ohytoch. 1, 33; C. 1922 III, 715). Sehr schwer loslich in den meisten organischen 
Ldsungsmitteln. 



£113 H 3,803-^11 

488 OXOCAEBONSAUREN [Syst. Nr. 292 

3. 2'-Oxo^pentan--dicarbonsdure-^(l»l)f Buiyrylmalonsdure C7H10O5 = 
CHs • CH, • CH, • CO • CH(CO,H),. 

ButyrylmaloiiB&ure-di&thylester CnHigOj = CH, • CH, • CH, • CO • CH(CO, • CjHJj bzw. 
desmotrope Form (H 807). Nach titrimetrischen und spektrometris'chen Untersucnungen 
enth&ltder Ester oa. 65% Enol (v. Auwers, Jacobsen, A. 420, 174, 220). Kp^: 129®; Kpj,: 
136®. DJ®**: 1,0561. nj: 1,4411; n?: 1,4442; n^: 1,4513; ti": 1,4576. 

4. 4 - Oxo - pentan - dicarbonsdure - (1.2) , y r Acetyl - brenzweinsdure , 
Acetonylbemsteinsdure C^HioO* = CH3 • CO • CH^ • CH(C08H) • CHg • COjH (H 808). 
Krystalle (aus Wasser). F: 110 ® (Ino, Perkin, 80c. 125, 1830). 

6. 4r>Oxo ^pentan ^ dicarbonsdure • (1.3)^ oL-^Acetyl-^glutarsdure C7Hio05 = 
HO,C • CH, • CH, • CH(COj|H) • CO • CH,. 

a-Aoetyl-glutajrsaure^di&thylester CjiHijOj = CjHg • 0,C • CH, • CH, • CH(CO, • CjHg) • 
CO‘CHj (H 808; E I 281). Darst. Zur DarsteUung aus Aoetessigester und /?-Halogen-propion- 
sAure-ftthylester in Natrium&thylat’LOsung (H 8, 808; E I 8, 281) vgl. a. Cluttbrbuck, 
Rarer, Biochem.J, 19, 394; Clemo, Welch, 80c, 1928, 2626; Adkins, Isbell, Wojcik, 
Org.8yfUh,14L [1934], 39. — Kp.: 132—134® (Clij., R.); Kp^,: 145—147® (Clb., W.). — 
Liefert mit Brom in Wasser bei Gegenwart von Calciumcarbonat unter Kiihlung a-Brom- 
a-aoetyl-glutars&ure-di&thylester (Cle., W.). Gibt beim Einleiten von Ammoniak bei 
Gegenwart von etwas Jod a - [a - Amino - Atbyliden] - glutarsaure - diathylester ( Cle. , W. ; vgl. 
Emerv, Am, 18 [1891], 362), Beim Behandeln mit Kaliumcyanid und konz. Salzs&ure in 
Ather und nachfolgenden Verseifen des entstandenen Oxjniitrils mit 70%iger Schwefels&ure 
bei 20® entsteht 4-Oxy-pentan-trioarbons&ure-(1.3.4) *di&thyle8ter-(1.3)-amid-(4) (S. 371) 
(Kustbr, H. 172, 239). Gibt beim Erhitzen mit Anibn bei Gegenwart von etwas Jod auf 
140—160® N.N'-Diphenyl-hamstoff (Clb., W.). Beim Behandeln mit Phenylhydrazin in 
Gegenwart von etwas EssigsAure und 10-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad erhAlt man den 
Athylester der l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5)-[/S-propionsAure-(4)] (Clemo, Welch, Soc, 
1928, 2628). Liefert beim Verseifen mit Kalilauge und Behandeln der nicht n&her be- 
sohriebenen Saure mit Benzoldiazoniumchlorid-L68ung bei Gegenwart von Natriumacetat 
inEssigsAure unter Eiskuhlung 6-Oxo-4-phenylhydrazono-pentan-carbon8Aure-(l) (Cle., W.). 
Reagiert nicht mit Methylmagnesiumjodid (Cle., W.). — Gibt mit Eisenchlorid eine tiefblaue 
FArbung (Cle., W.). 

4 -Imino - pentan - dioarbon8aure-(1.8) - diathylester, a • [oc-Imino - athyl] - glutar- 
saure • diathylester bzw. 4 - Amino - penten - (3) • dioarbonsaure - (1.8) - diathylester, 
a - [a - Amino - athyliden] - glutarsaure - diathylester CjiHi304N = C.H5 • O.C • CH, • CH, • 
CH(C0, C,H5) C(:NH) CH3 bzw. CaH5 03C CH,‘CH3 C(C0, C,H6):C(NH3)*CH,. B. Beim 
Einleiten von Ammoniak in a-Acetyl-glutarsaure-diAthylester bei (Gegenwart von etwas Jod 
(Clemo, Welch, Soc. 1928, 2627; vgl. Emery, Am. 13 [1891], 362). — Prismen (aus 
PetrolAther). F: 37® (Cl., W.). — Gibt beim Erhitzen auf 190 — 220® 6-Oxo-2-methyl-l. 4.5.6- 
tetrahydro-pyridin-carbonsAure-(3)-Athyle8ter (Cl., W.; vgl. E.). 

a -Aoetyl-glutarsAure-a-athylester-a'- nitril, a -Acetyl -y-oyan-buttersaure-Athyl- 
ester, a-[^-Cyan-athyl]-aoete88ig8aure- Athylester C3H13O3N — NC*CHa-CHa-CH(COj* 
C3H5)-C0*CH8 bzw. desmotrc^ Form, B. Bei der Einw. von 1 Mol /?-Chlor-propionitril auf 
3—4 Mol Aoetessigester in NatriumAthylat-Ldsung ](Ketmatsc, Sugasawa, J. pharm. Soc. 
Japan 48, 103; (7.192811, 1881). — 1^0®. — Gibt mit Benzoldiazoniumchlorid in 

wABrig-alkoholischer Natyonlauge Cyanmethyl-brenztraubensAureAthylester-phenylhydrazon. 

8-Brom-4-oxo-pentan-dioarbonsAure-(1.8)-diathyle8ter, a-Brom-a-aoetyl-glutar- 
saure-diAthylester CiiHi705Br — CjHg • OgC » CHg • CH, • CBr(COa • CglLJ • CO • CHj. B, Bei 
allmAhlicher Zugabe von Brom zu a-Acetyl-glutarsAure-diAthylester in Wasser bei Gegenwart 

von Calciumcarbonat unter Kuhlmig(CLBMO, Welch, Soc. 1928, 2626). — Kpig: 162 — 166®. 

Bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid in Ather entsteht a-Acetyl-glutarsAure-diAthylester. 

6. 2 • Oxo ^ S^methy I ^butan^ dicarbonsdure ^{1.3)^ Oxo dimethyl^ 
gluiarsdurCf 0L,a^Dimethyl~aeeton-aL.<xf~ dicarbonsdure C7H,o06 =3 HO.C • CH, • CO • 
0(CH8)3‘C03H. 

a.a-Dlmethyl-aoeton-a.a'-dioarbonsauro-diathylester CijHigOj = C.Hg'O.C’CH,* 
CO C(CH8). COa*C3H5 bzw. desmotrope Form (H 810). Zur Bildung nach Perkin, Smith 
(Soc. 88 [1903], 12) vgl. Roberts, Am. Soc. 48, 1976. — Die Mononatriumverbiridung gibt 
beim Kochen mit ChloressigsAureAthylester den TriAthylester der ^-Oxo-a.a-dimethyl- 
^^carboxy-adipinsaure, die Dinatriumverbindung den TetraAthylester der ^-Oxo-a.a-dimethyl- 
glutar8Aare-a^a'-diessigsAure. 

7. 4^0xo^pentan^dicarbonsdure^(2.3)^ a- Hlethyl^o!* acetyUbemsteinsdure. 
a^Acetyl-brenxweinsdure C7H10O6 =* HOjC CH(CHj) CH(CO CH8) 00,11 bzw. desmo- 
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trope Form (H 811). B. Bei 8 — lOt&gigem Behandeln von a-Methyl a'-acetyl-bemsteins&ure- 
monoathylester mit 26%iger Natronlauge bei gewohnlicher Temperatur (Kuster, Mattrer, 
Palm, B. 69, 1020; H. 160, 26). — Nadeln. F: 105~1080. Leicht l6slich in heiBem Wasser, 
Ather und Alkohol. — Gibt keine Eisenchlorid-Reaktion. — Das Bariumsalz ist schwer 
Idslich in Wasser. 

a-Methyl-a'-aoetyl-bernsteinsaure-monoathylester C9H14O5 = CjHj • OjC • CH(CH3) • 
CH(CO • CH3) • COjH Oder HOjC • CH(CH3) • CH(CO • CH3) • COj • C2H5 bzw. desmotrope 
Form (E I 281). B. Bei mehrt&gigem Behandeln von a-Methyl-a'-acetyl-bernsteinsaure- 
diathylester mit 10%iger Soda-Losung oder (in geringerer Ausbeute) mit 25%iger Natronlauge 
(Kttster, Maurer, Palm, B. 59, 1020; H. 150, 24, 26 Anm.). — Prismen. F: 66 — 67®. Leicht 
Idslich in heiBem Wasser, Ather und Alk<)hol. — Zersetzt sich beim Erhitzen mit 25%iger 
Salzs&ure oder mit konz. Barytwasser unter Abspaltung von Kohlendioxyd. Liefert bei 
langerem Schiitteln mit 25%iger Natronlauge a'-Methyl-a-acetyl-bemsteinsaure. Gibt keine 
Eisenchlorid-Reaktion. — Das Silbersalz zersetzt sich spontan. 

a-Methyl - a'- acetyl - bernsteinsaure - diathylester CnHigOg = CjHj • OjC • CH(CH3) • 
CH(C0*CH3)*C02*C2H5 (H 811; El 281). Ist mit Wasserdampf fliichtig (Kuster, Maurer, 
Palm, H, 160, 18). — Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in der Kalte erhalt man 
a-Methyl-a'‘[a-oxy-athyl]-bemstein8aure-a-athylester (K., M., Palm, jST. 160, 34). Liefert bei 
langerem Schiitteln mit 10%iger Soda-Losung den Monoathylester (K., M., Palm, B. 59, 1020). 
Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid in Chloroform und folgender Einw. von Wasser ent- 
stehen y-Chlor-a-methyl-JP-pentensaure und y-Chlor-a.y-dimethyl-itaconsaure (K., M., Pai^, 
160, 29; K., M., Packendorff, U. 172, 246). — Gibt mit Eisenchlorid-Losung eine 
dunkelrote F&rbung (K., M., Palm, H. 150, 18). 

Phenylhydrazon C17H24O4N2. F: 85® (H. Fischer, Herrmann, 122, 8). 

8 . 1^0xo-pentan~dicarbon8dure~C2>3 ) , oL-^Athyl-d'-foimiyl^hemsteinadure 

C7H10O3 - H02C CH(C2H,) CH(CH0) C02H. 

a -Athyl- a'- formyl -bernsteinsaure -diathylester CnHigOr — C2H5*02C-CH(C2H6)* 
CH(CH0)-C02-C2H5 bzw. desmotrope Form (E I 281). Beim Behandeln mit waBr. Oxal- 
s&ure-LSsung entsteht a-Athyl-^-formyl-propionsaure {CARRii)RE, A.cA. [9] 17, 119). Gibt 
beim Erhitzen mit Phenylhydrazin, zuletzt auf 150®, l-Phenyl-5-athyl-pyridazinon-(6)-carbon- 
8aure-(4)-athvle8ter (C., A, ch. [9] 17, 65). 

4-Nitr6. phenylhydrazon C17H23O4N3. F: 113® (CARRitRE, A. ch. [9] 17, 64). 

Semioarbazon CjgHjjOgNg — C2H5’02C*CH(C2H5)’CH(CH:N'NH’C0*I^H2)‘C02*C2ll5* 
B. Durch Einw. von salzsaurem Semicarbazid auf a-Athyl-a'-formyl-bemsteinskure-diathyl- 
ester in Natriumacetat-Ldsung (Carri^re, A. ch. [9] 17, 64). Krystalle (aus Alkohol). 
F: 113®. 


9. 3-Oxo .pentan-dUarbonsdure-(2.4), v 

oL.oi'-’ Dimethyl -‘CU^etoti’-oL.ai dicarbonauure C7H20O5 — H02L*Lil(Lxl3)’LU’ 011(^x13) 

COjH. 

(x.a'- Dimethyl - aoeton - a.a'- dicarbonsaure - diathylester CuKigOg = 

CH(CH,) • CO • CH(CH3) • CO2 • C2H5 bzw. desmotrope Form. Liefert bei der Einw. von Hydrazin- 
hydrat 4-Methyl-pyrazolon-(5 bzw. 3)-la -propion8aure]-(3 bzw. 6) -hydrazid (Schroetek, 

B. 40 [1916], 2721). 

10 2-Oxo-3-tnethyl-butan-dicarbon8dure-(l.l)t Isobutyrylmalonsdure 

C, H,oO, = (CH,),CH-C0CH(C0,H),. 

iBobutyrylmalonsaure-diathylester C„Hj,05 = (CHj),CH-CO'CH(CO,-C,Hj), bzw. 

desmotrope Form (H 811). Nach titrimetrischen und spektrometrischen Unterauchu^ ent- 
hilt der Ester ca. 47% Enol (v. Auwers, Jacobsen, 426, 174, 220). — Kp,,: 124—126 . 
DJ^*: 1,0641. nj‘: 1,4392; nL”: 1,4428; np‘: 1,4491; By’ : 1,4554. 

11. 1.^0xo-2.2-dlmethyl-propan-d^rboiMdure-(1.3), <^.^xo-R^-din^thyl. 
glutaradure, p-Oxal-isovalenanadure CjHioO, = HO,C-CH^C^l^), OU 

und ihr HudraU Dioxy --pp- dimethyl -glutaradure — 

nrvi \ .CrOTD -CO HiH 811* El 283). B. Durch Oxydation von j5./5-DimethyMavulin8aure 
Sil S<^. 1928, 2W Kochen von 1.1 -Dimethyl- 

“methoxy.cyolopropan-dicarbSnB&ure-(2.3) oder derenDiathylerter mit Natnum m Methanol 
(Rothsti^. StevkVson, Thorpe, Soe. 127, 1079). Bei der Oxydation von S.S.Dimethyl- 
bicyolo- [0.1.2]-pentanon-(3)-dioarbon84ure-(1.2) bzw. l.l.^ethyl-cycloi^nten-(^-on-(4)- 
dici[rboiiiure-(2 3) (Syst. Nr. 1332} mit Permanganat ™ 

Inoold, Soc. 117 , 1372; Toivonen, Comment, pkys.-^h. Hdmngfws 26,30,0. 18281, 1366). 
Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsiure oder beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt 
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a.a-Dimethyl-bemsteine&ure-anliydrid tmd Kohlenoi^d (Kon, Stevenson, Thorpe, Soc. 
121, 666). Beim Erhitzen mit o-Phenylendiamin-hydrochlorid in w4Br.Natriumaoetat- 

Losangauf ca. 60®ent8tehtdieVerbindung 0 (CHj)j CH, COjH 

^NH' CO 

(K., St., Th.). 

a-Oxo-/?.)?-dimethyl-glutar8aure-diathyleBter == C2H5*02C-CH2-C(CH8),- 

CO *002*02116. Enth&lt kein Hydratwaisser (Rothstein, Stevenson, Thorpe, ^oc. 127 , 
1075). — B. DurchEinw. von alkoh. Schwefelsilure auf a-Oxo-jS.^-dimethyl-glutar8aure(RoTH- 
STEiN, Stevenson, Thorpe, iSfoc. 127 , 1079). — Kpis: 140 — 141®. — Liefert beim Erhitzen 
mit Bromeseigester und Zink auf dem Wasserbad in Gegenwart von etwas Jod das Lacl^ 

JJ Q QQ 

* I >0 (Syst. Nr. 2621). 

(CH 3 ) 26 -C 5 (CH 2 • CO2 • C2H6) • CO2 * C2H6 

12 . S-OQCO’~2-‘niethyl^butan’~dicarhon8dure--il.2)^ Methyl acetyl^ 
he't^nateinadure C7H10O6 == H02C*C(CH3)(C0*CH3)*CH2*C02H. 

a-Methyl-a-aoetyl-bernsteinBaure-dimethylester C2H14O6 = CH3 • CO • C(CH3)(C02 • 
CH3)*CH2 *002*0113. B, Aus der Natrium verbindung des Acetbemsteins&urediathylesters 
und Methyljodid in Methanol durch Erhitzen im Autoklaven auf 110 — 115 ® (Locquin, Priv.- 
Mitt.). — Kpio* ^33 — 140®. — Gibt mit Isobutylmagnesiumbromid den Dimethylester der 
3-Oxy-2.3.6-trimethyI-hexan-dicarbon8aure>(1.2) (E I 3, 161 ) (Barbier, Locqttin, BL [4] 
9 [1911], 720). 

a-Methyl - a-acetyl - berns teinsaure-diathy lest er CnHigOg = CjHg • OgC • C(CH3)(CO * 
CH3)*CH2*C02*C2H6 (H 812). B. Bei der Einw. von Bromessigester auf dieNatriumverbindung 
des Methylacetessigesters in alkoh. Losung (Le Peletier de Rosanbo, A.ch. [9] 19, 331). 
— Kpig: 145—148®. 


6. Oxo-carbons&uren CgHi 205 . 

1 . 1^0xo^>hexan>-dicarbon8dure^(l,6)^ cL^Oxo^korksdure^ e^Oxal^n^capran^ 

sdure CgHijOg = HOgC-^OHjls * 00 * 00211 . B. Neben anderen Produkten beim Kochen 
von a-Oxal-pimelinsaure-triathylestor mit verd. Salzsaure (Adickes, B. 68 , 215). — Blattchen 
(aus Chloroform). F: 123 — 125®. Leicht Idslich in Wasser, Alkoholen, Aceton und Essigester, 
ziemlich leicht in Chloroform und Benzol in der Warme, schwer in Petrolather und Ligroin. 
Beim Erhitzen im Stickstoffstrom, zuletzt auf 240®, erfolgt Abspaltung von 1 Mol Wasser, 
0,5 Mol Kohlendioxyd und geringen Mengen Kohlenoxyd. Verhalten beim Erhitzen mit 
konz. Schwefelsaure : Adickes. 

2.4-Dinitro-phenyIhydrazon C 14 H 13 O 8 N 4 . Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 
173 — 174® unter geringer Zersetzung (Adickes, B. 68, 215). 

Semioarbazon - HOjC • [CHj]^ • C( :N • NH • 00 • NH,) • CO.H. Prismen. 

Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 164 — 165®, bei schnellem Erhitzen t)ei 167 — 168® 
(Adickes, B. 68 , 215). 

2 . 5^0x0 -hexan^ dicar bonsdure~(1.4:h oL^Acetyl^adipinsdure C.H,.0,. = 

H 02 C*[CH 8 ] 3 *CH(C 0 *CH 3 ) C 02 H. ® " 

a - Aoetyl-adipinBaure-a-athyleBter - a'- nitril , a- [y-Cy an-propyl] -aoetes Bigsaure- 
athylester C 10 H 16 O 3 N = NO* [CH 2 ] 8 *CH(C 0 CH 3 )*C 02 *C 2 H 5 bzw. desmotrope Form. B, 
Durch Kondensation von y-Chlor-buttereaure-nitril mit Natriumacetessigester in Alkohol 
(Keimatsij, Sdqasawa, J, pharm, Soc. Japan 48 , 104; C. 1928 II, 1881). — Kp^: 138 — 139®. 
— Gibt mit Benzoldiazoniumchlorid in alkoh. Natronlauge a-Oxo-d-cyan-n-valeriansaure- 
athylester-phenylhydrazon. 

3. 2^ Oxo - A^methyl^pentan - dicarbonadure - (1.3 ) , /3- Oxo^a- isopropyl-^ 
glutaraduref a - Isopropyl - aceton - a.a'- dicarbonadure CgHijOg — (CH.)-CH • 
CH(COj^) * 00 • CHo * CO 2 H bzw. desmotrope Form. . B. Beim Verseifen des DiUthylesters mit 
alkoh. Kalilauge (Hariharan, Menon, Simonsen, Soc. 1928 , 436). — Nadeln (aus Ather). 
Zersetzt sich bei 153®. Auch beim Aufbewahren findet aUm&hliche Zersetzung statt. 

a-l 8 opropyl-aoeton-a.a'-dicarbonBaure-diathyle 8 t 0 r CuHjoOj = (CH3),CH*CH(C02* 
CjHs) • 00 • CHa * COj * CjHg. B. Durch Einw. von Isopropyljodid auf die Kaliumverbindung des 
Aoeton-a.a'-dicarbons&ure-diathylesters'in Alkohol auf dem Wasserbad (Hariharan, Menon, 
SmoNBEN, Soc. 1928 , 435). — Angenehm riechendes Ol. Kp^: 142—143®. — Gibt bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam unter Einleiten von Kohlendioxyd in verd. Alkohol /9-Oxy- 
a-iBopropyl-glutars&ure-di&thylester. — Mit Eisenchlorid entsteht eine tiefrote F&rbung. 
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4. 2- Oxo - 4-methi/ 1 - pentan-dicarbons&ure-fj, 1 ), Isovalery Ima lonsaure 
= (CH,),CH • CHj • CO • CH(COjH)s. 

Isovalerylmrionsa^e - diatoylester C,jH ,„05 = (CH 3 )jCH • CH^ ■ CO • CH(C02 • 
bzw. desmotrope Form. Nach titrimetrischen und spektrometrischen Bestimmungeii enthalt 
derEsterSS— 57% Enol(v.AuwERS, Jacobsen, ^.426, 175, 222). — B. Dutch Kondensation 
von Natriummalonester mit Isovalerylchlorid (v. Ac., J.). — Kp, 4 : 141®. Df ‘: 1,0327. nS": 

' 1,4414; nS“: 1,4443; 1,4616; n”’"; 1,4579. 


6. 4- Oxo -3- methyl - pentan - dicar bons&ure -(1.3). a - Methyl - a - acety l- 
glutare&ure CgHiA = H0jC CH2 CHj C(CH,)(C0 CH3) C02H. 


a - Methyl - a - acetyl - glutarsaure - diathylester CuHjoOj = CjHg • OjC • CHj • CH, - 
C'(CHj)(CO"CH 3 )-COj-C 2H5 (H 814). B. Beim Kochen von Methylaeetessigester mit ^-Chlor- 
propionsaureester in Natriumathylat-Losung (Clemo, Welch, Soc. 1028. 2627). — Bei der 
Einw. von Methylmagnesiuinjodid in siedendem Ather entsteht a-Methyl-glutarsaure-diathyl- 
ester. 


6. S - Ooeo - hexati - tlicarbonsdure - (3.S)^ Athyl - acetonyl - malonsdure 
CgHijOr = CH3*C0*CH2-C(C2H5)(C02H)2. B. Bei der Verseifung des Diathylesters mit 
verd. Kalilauge auf dem Wasserbad (Gault, Salomon, C. r. 174, 756; A. ch. [10] 2, 167). — 
Blattchen (aus Ather 4- Benzol). F: 122 — 123® (Zers.). * — Bei der Einw. von 1 Mol Phenyl- 
hydrazin in Alkohol \^Tirde einnial eine wenig bestandige Verbindung vom Schmelzpunkt 
136 — 137® (Zers.), ein anderes Mai eine solche vom Schmelzpunkt 160® (Zers.) isoliert. 

Semioarbazon = CH3 C( :N NH C0 NH2) CH2 C(C2H5)(C02H)2. Krystalle 

(aus verd. Alkohol). F : 176 — 177® (Zers.) (Gault, Salomon, A, ch. [10] 2, 168). Unloslich in 
Wasser, Idslich in Alkohol. 

Athyl- acetonyl -malonsaure- diathylester CijHgoOg = CH3 C0'CH2 C(C2H5)(C02* 
^2^5)2- Einw. von Athyljodid auf die Natriumverbindung des Acetonyl-malon- 

saure-diathylesters in siedendem Alkohol; wurde nicht rein erhalten (Gault, Salomon, 
C. r. 174, 755; A. ch. [10] 2, 156). — Braunschwarzes ()1. Lafit sich auch im Vakuum nicht 
unzersetzt destillieren. — Die alkoh. Losung liefert bei Einw. von 1 Mol Hydrazinhydrat 
3-Methyl-5*athyl-pyridazinon-(6)-carbonsaure-(5)-athylester (G., S.. A.ch. [10] 2. 190)" 

Phenylhydrazon. Krystallines Produkt vom Schmelzpunkt 99 — 100®, das sich an 
der Luft rasch verandert (Gault, Salomon, C.r. 174, 755; A.ch. [10] 2, 157). 

Semica-rbazon C13H23O.N3 - CH3 • C( : N • KH • CO • NH2) • CH2 • C(C2H5) (CO2 • C2H5)2. Kry - 
stalle (aus Ather 4- Petrolatner oder verd. Alkohol). F: 126 — 127® (Gault, Salomon, A.ch. 
[10] 2, 157). 

7. 4- Oxo --2 -methyl - pentan - dUarbonsdure - ( 1 . 3)9 P-Metnyl -cl- acetyl- 
gr«utara<JureCgHi,05 = H02C-CH2 CH(CH3) CH(C0 CH,) C02H. B. Beim Erhitzen von 

Methyl -a-acetyl-tricarballylsaure-triathylester mit verd. Salzsaure auf dem Wasserbad 
(Mitter, Roy, J. indian chem. Soc. 6, 35, 36, 45; C. 1028 I, 2395). — Krystalle (aus Essig- 
ester 4- Petrolather). F: 119 — 120®. 

/^-Methyl - a-acetyl - glutarsaure - diathylester C12H20O5 = CgHj * OjC • GHj • CH(CH3) * 
CH(C0-CH3)-C02'C2H5 bzw. desmotrope Form. B. Durch Kondensation von /5-Brom- 
buttersaure-kthylester mit Natrium acetessigester in Alkohol (Burton, Ingold, Soc. 1929, 
2030). — Kpjo:"l48 — 150®. — Liefert beim Behandeln mit 3%igem Natriumamalgam in verd. 
Alkohol und nachfolgenden Erhitzen auf 240® 2-Methyl-penten-(3)-carbon8aure-(l). — Gibt 
mit Eisenchlorid-Ldsung eine violette Farbung. 


8. l-Oxo- 2 . 2 -dimethyl-butan-dicarbonsdure-( 1 . 3)9 cL-Oxo-cL.^.p-trimethyl- 
glutar 8 dure 9 ol.B.B- Trhnethyl - P - oxal - propionsdure (Balbianos Saure) 
CaHi.O. = H0.C-C0-C(CH3), CH(CH3)-C02H (vgl. H18, 321)^). Diese Konstitution kommt 
nach Bardhan, Soc. 1928, 2605, 2608 (vgl. Mahla, Tiemann, B. 28 [1895], 2160; Kon, 
Stevenson, Thorpe, Soc. 121, 654; Pandya, Th., Soc. 123, 2852; Rothstetn, St., Th., 
Soc. 127, 1072) der von Balbiano als a.a'-Oxido-a.j^.j^-trimethyl-glutarsaure (H 18, 321) 
beschriebenen Verbindung zu. — B. Bei der Oxydation von a./^./^-Trimethyl-lavulinsaure 
mit alkal. Permanganat-Losung (Bar., Soc. 1928. 2617). Durch langeres Aufbewahren von 
a-Campholytsaure mit Natrium chlorat in essigsaurer LOsung bei Gegenwart von Osmium- 
tetroxyd bei 20®, neben anderen Produkten (Chandrasena, Ingold, Thorpe, Soc. 121, 


') Auf Qruud ihrw cheroischen VerhaUens liegt diese Verbindung vermutUch im Gleich- 
gewiebt mit y.Ory-oe.fl./?-trimethyl-butyrolBcton-y-oarbonBanre vor (KON, Stevenson, Thobpk, 
Sue. Ml, 656) Pandya, Th., Soc. 128, 2852; Kothstein, St., Th., Soc. 187, 1072; vgl. dagegen 
BAbdhan, Soc. 1888, 2608). 
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1651). Zur Bildung aus d-Camphers4ure <H 18, 321) vgl. a. R., St., Th., Soc. 127, 1077. — 
Liefert beim Erhitzen iiber IM® Oder beim Erhitzen mit konz. SchwefelsAure Trimethyl- 
bemsteinsaure-an^drid und Kohlenoxyd (K., St., Th., Soc. 121, 664). Beim Behandeln 
mit salzsaurem o-Phenylendiamin in Natriumacetat-Lbsung bei Zimmertemperatur entsteht 
a''-Oxy-a'-[2-amino-anilino]-a.d.)S-trimethyl-glutar8aure; beim Erhitzen der Reaktions-Lftsung 

NH'CO 

erh&lt man die Verbindung ^ „ (Syst.Nr. 3696) (K., St., 

Th., Soc. 121, 663). 


•C(CH,),CH(CH3)C0,H 


a'- Oxo - - trimethyl *• glutarsaure - dimethylester CioHie 05 = CHj * 0,C • CO * 

C(CH 3 ) 2 *CH(CH 3 ) C02*CH3 (vgl. H 18, 321). Zur Konstitution dieser Verbindung vgl. die 
entsprechende Saure. 

a'- Oxo-a.j?.jS-trimethyl-glutarfla\ire-diathyle8ter = CjHg • OjC • CO • C(CH,)j • 

CH(CH 3 )-COj*C 2 H 5 (vgl. H 18, 322). Zur Konstitution dieser Verbindung vgl. die ent- 
sprechende S&ure. — B. Beim Leiten von Alkohol-Dampf durch eine erhitzte Losung der 
Saure (Rothstbik, Stevenson, Thorpe, Soc, 127, 1077). — Ziemlich viscose Fliissigkeit. 
Kpn,5: 148—1490. 


7. Oxo-carbons&uren 09113 ^ 405 . 

1 . l-^Oxo - heptan^dicarbon8dure-(1.7)^ a- Oxo-azelainadure, 
dnanthsdure 0961405 = H 0 jC‘[CHj] 9 *C 0 -C 02 H. B. Eine Verbindung, der vermutlich 
diese Konstitution zukommt, entsteht durch Einw. von 6 n-methylalkoholischer Kalilauge 
auf a.a'-Dibrom-azelainsaure-diathylester, neben anderen Produkten (Goss, Ingold, Soc-. 
1926, 1477). — Nadeln (aus Ather). F: 175®. — Gibt mit Eisenchlorid eine schmutzig rot- 
braune Farbung. 

2. 4:-‘Oxo--heptan'-dicarhonsdure~(1.7)n d-Oxo ^ azelainsdure^ AcetoU'^ 
fx.fx'-dU[^-propion8dure] C 9 H 14 O 5 = CO(CH. CH 9 CH 2 CO*H )2 (H 816; vgl. El 284). 
B, Beim Behandeln von 4-Oxo-1.3.7-tricyan-heptan (S. 612) mit konz. Salzsaure auf 
dem Wasserbad (Bbuylants, Bl. Acad. Belgique [5] 9, 38; C. 1928 III, 1263; vgl. Br., 
Bl.Acad. Belgique [5] 7, 252; C. 1921 III, 1349). — Krystalle (aus Benzol). F: 110 — 111 ® 
(Br., Bl. Ac^. Belgique [5] 9, 38). Schwer Ibslich in Wasser, Chloroform und Benzol in 
der Kalte, leicht in der Warme. — Liefert bei der Oxydation mit Salpetersaure (D: 1,3) 
Bemsteinsaure und Glutarsaure. 

Semioarbaaon CioH„ 05 N 3 = H 2 N CO‘NH N:C(CH, CH 3 CHj CO,H) 3 . KrystaUe. F: 
178® (Zers.) (Bruylants, Bi. Acad. Belgique [ 6 ] 9, 39; C. 1928 III, 1263). Sehr schwer 
loslich in Wasser, schwer in Alkohol auch in der Warme. 

3. S^Oxo ^heptan^ dicarbonsdure^(1.6)f y’-Oxo-^oL^dthyl^pimelinsdure 
C 9 H 14 OJ == HOjC • CH 2 • CHj • CO • CHj • CH(C 2 H 5 ) • COjH. B. Beim Verseifen des Di&thylesters 
mit siedender Kalilauge (Carter, Am. Soc. 60, 2304). Entsteht ferner in sehr geringer 
Menge beim Erhitzen von 3-Oxo-hepten-(l)-dicarbons&ure-(1.5) mit Jodwasserstoffs&ure und 
wenig rotem Phosphor im Rohr auf 195 — ^200® (C.). — Krystalle (aus Benzol). F: 83 — 84,6®. 
Ldslich in Wasser, Ather, Aceton, Chloroform und hei 8 em Benzol, unlbslich in kaltem 
Benzol und Petrolather. — Bei der Reduktion mit JodwasserstoHs&ure und rotem Phosphor 
im Rohr bei 190 — 200® entsteht a-Athyl-pimelinsaure. — AgjCjHjjOj. 

Di&thylestep C„H „05 = C,H 5 (LC CH, CH, C0 CH, CH(CjH.) C0, C,H 5 . B. Bei 
der Einw. von alkoh. SaL^uie auf a-Athyl-^-[a-furyl]-acryl 8 &ure, zuletzt iu der Siedehitze 
(Carter, Am. Soc. 50, 2304). — Riecht angenehm aromatisch. KP 95 : 198 — 200®. 

4. 4^ Oxo - heptan - dicarbonsduve^f d- Oxo - a.a'- didthyl-ylutaTsdure^ 
a.a'-^IHdthyUa/ceton^-ft.tt'-'dUiarbonsdure C 9 H 14 CL = HO,C-CH(C,H 5 )*CO*CH(C 9 H 4 )* 
COjH bzw. deemotrope Form (H 817). F; 112 — 113® (Schroeter, B. 59, 990). — Liefe:^ 
beim Kochen mit Barytwasser Dipropylketon und Butters&ure. 

Diathylester CuH-jOj = C,H 5 0,C CH(C,H 5 ) C0 CH(CjH 4 ) C 0 t;C,H 5 (H 817). Gibt 
beim Behandeln mit Schwefelsauremonohydrat unter Eisktihlung 2.6-JDi&thoxy-3.6-di&thyL 
pyron (Syst. Nr. 2529) und 1.3- Diathyl - oyolobutandion - (2.4) - oarbons&ure - ( 1 ) - athyleeter 
(Schroeter, B. 49 [1916], 2716; 59, 990). 

5. 4 - Oxo • 2*2 • dimethyl - pentan « dicarbonsdure - (1.1 > , O .. MHmethyl - 
P-acetonyl - ieoberneteinedure^ /y- Oxo - dimethyl^ bu^fj-^malonodure. 
fiB-^lMmethy l-y ^acetyl- oL-carboxy -^butteredure C 9 H 14 O 4 « CH.*00*CH»*C(CHJ.‘ 
CH(COj|H) 8 (H 818). ©her Deamotropie mit <5-Oxy-/?.^.<$.triniethyl-d-vaierolaoton-a-wboii- 
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saure vgl. Qudrat-I-Khuda, Soc. 1929, 201. — B. Durch Erhitzen von 2-Oxy-2.4.4-tri- 
methyl-6-cyan-piperi(ion-(6) mit verd. Kalilauge (Qudrat-I-Khuda, Soc. 1929, 206). — 

Prismen (aus Chloroform -f Petrolather). F: 95®. — Beim p]rhitzen qc 0 

auf 130—140® erhalt man /?.)5-Dimethyi-y-acetyl-buttersaure und j ' i 

eine Verbindung, der vielleicht die nebenstehende Formel I zu- hc c(CH 3)2* CH2 C OH3 
kommt (vgl. H 8. 818 und Sy at. Nr. 2760) (Qu.; vgl. Ruzicka, ^ 

Helv. 2 [1919], 154). Liefert bei der Einw. von Natriumhypobromit-Lauge in der Kalte 
jJ.^-Dimethyl-a-carboxy-glutarsaure ( Qu.). 

Semioarbazon CioH^O^No = CH3 C( :N NH C0 NH,) CH2 C(CH3)2 CH(C02H)j. Pris- 
men (aus Wasser). F: 177® ( Qudrat-I-Khuda, Soc. 1929, 206). 

[y.Oxo-a,a-dimethyl- butyl]. malonsaure-diathylester CiaHgaOg = CHa-CO-CHj- 
C(CH,),-CH(COa-C3H3)j. B. Bei der Einw. von alkoh. Salzsaure auf die freie Saure ( Qudrat- 
I-Khuda, Soc. 1929, 207). Durch Hydrolyse von 2-Oxy-2.4.4-trimethvl-5-cyan-piperidon-(6) 
mit alkoh. Salzsaure (Qu.). — Kpi,: 153®. Df*: 1,0392; n^**: 1,4413. 


Semicarbazon 




F: 76® (Qudrat-I-Khuda, Soc. 1929, 207). 


CH3 • C( : N • NH • CO • NHj) • CHj • C(CH3)3 • CH(C 02 • CgHs)^. 


6*0x0 .^./?-dimethyl - a-cyan * n-capron satire - athylester, /5./?-Dimethyl •^-acetyl* 
a-oyan-buttersaure-athylester C11H17O3N -= CH3 • CO • CHj • C(CH3)2 • CH(CN) • CO^ • C2H5. B. 
Durch Kondensation von Cyanessigester mit Mesityloxyd in Gegenwart von Natriumathylat- 
Ldsung iiuf dem Wasserbad ( Qudrat-I-ELhuda, Soc. 1929, 205). — Bewegliche Fliissigkeit. 
Kpi«: 160®. Df*’*: 1,0371; n*’: 1,4465. — Liefert bei der Hydrolyse mit konz. Salzsaure eine 
Verbindung, der vielleicht die obenstehende Formel I zukommt. Bei der Einw. von Ammo- 
niak (D: 0,88) entsteht 6-Oxy-6-amino-^./3-dimethyl-a-cyan-n-capronsaure-amid (s. u.). 


Semicarbazon C12H3PO8N4 - CH3 • C( : N • NH • CO • NHj) • CH, • ClCHa)^ • CH((IN) • CO* • CaH*. 
KLrystalle (aus verd. Methanol). F: 166,5® (Qudrat-I-Khuda, iS'oc. 1929, 205). 


6* Oxy *6. amino-/?./?- dimethyl -a* cyan -n-capronsaure* amid C3H17O2N3 = CH*- 
C(OH)(NHj)*CH 2-C(CH3)2*CH(CN)-CO’NH2. B. Durch Einw. von Ammoniak (D: 0,88) 
auf /?./?-Dimethyl-y-acetyl-a-cyan-butter8aure-athyle8ter ( Qudrat-I-Khuda, Soc. 1929, 206). 
— Krystalle mit SHjO (aus Wasser). F; 87® (Zers.). Loslich in Wasser und Alkohol, schwer 
loslich in heifiem Chloroform und Aceton, unloslich in Ather und Benzol. — Verliort im 
Vakuumexsiccator einen Teil seines Wassers. Zersetzt sich beim Erhitzen im Dampftrocken- 
schrank, Beim Erhitzen mit Wasser auf 100® entweicht Ammoniak. 


6 , 4 « Oxo - 3,3 - dimethyl - pentan - dicar bonsdure - ( 1.2 J 9 y-y - Dimethyl-- 
y-axetyl-brenzweinsdure C2H14O5 = CH3 C0-C(CH3)2 CH(C02H) CH2*C02H. B. Aus 
a-Campholytsaure durch Oxydation mit Permanganat in sodaalkalischer Losung in der Kalte 
Oder durch lang andauemde Einw. von Natriumchlorat und Osmium tetroxyd in verd. Essig- 
skure bei 20®, neben anderen Produkten (Chandraskna, Ingold, Thorpe, Soc. 121, 1548, 
1555). Neben anderen Produkten bei der Oxydation von 1.1.2-Trimethyl-cyclopenten-(2)- 
dicarbonsaure-(3.5) mit Permanganat- Ldsung bei 0 — 20® unter Durchleiten von Kohlendioxyd 
(Bhaovat, Simonsen, Soc. 1927, 87). Bei der Oxydation von 1.1.5-Trimethyl-cyclopen- 
tanon-(4)-carbon8aure-(2) oder deren Methylester mit Permanganat in sodaalkalischer Losung, 
zuletzt auf dem Wasserbad (Toivonen, Ann, Acad. Sci. fenn. [A] 29, Nr. 20, S. 18; C. 1927 II, 
1248). — Prismen (aus Wasser, verd. Salzsaure oder Ather). F: 123 — 124® (Toi.), 125 — 126® 
(Bh., S.). Leicht lOslich in Wasser (Bh., S.; Toi.) und Alkohol (Bh., S.), loslich in Ather (Ch., 
I., 1^.), schwer Idslich in Petrolather (Bh., S.) und Benzol (Bh., S.; Toi.). — Liefert beim 
Erhitzen im Vakuum, zuletzt auf 190 — 200®, das entsprechende Anhydrid (Syst. Nr. 2490) 
(Toi.). Beim Behandeln der freien Saure mit Natriumhypochlorit-Lauge (Toi.) oder des 
Natriumsalzes mit der berechneten Menge Natriumhypobromit-LOsung (Bh., S.) erhalt man 
a.a-Dimethyl-tricarbaUylsaure. Reagiert nach Bhagvat, Simonsen nicht mit Semicarbazid 
oder Phenylhydrazin (vgl. jedoch Toivonen). 

Semicarbazon CioHiAN3-CH3 C(:N NH CO NH,) C(CH3)2 CH(C02H) CH2 C02H. 
B. Beim Aufbewahren von y.y-Dimethyl-y-acetyl-brenzweinsaure mit Semicarbazid-hydro- 
chlorid und Kaliumaoetat in Wasser bei gewOhnlicher Temperatur (Toivonen, Ann. Acad. 
Sci. fenn. [A] 29, Nr. 20, S. 19; C. 1927 II, 1248). — Prismen (aus verd. Alkohol). Leicht 
loslich in Alkohol. Zersetzt sich bei 138® unter Entwicklung von Ammoniak. 

7. 1- Oxo - 2,2»didthyl •propan - dicar bon8dure-( 1,3), a- Oxo - p.B-didthyl- 
glutaredure^ 8,8- Didthyl^P-oxal-propionsdure C.H14O5 = HO,C CH, C(C,Hb),- 
CO*CO,H. B. Beim Kochen von a.a'-Dibrom-/?./?-di&thyl-glutarsaure-di&thylester mit 
46%iger Kalilauge (Deshapandb, Thorpe, Soc. 121, 1439). — Nadeln (aus Benzol oder 
Aceton -f Petroteum). F; 127 — 128®. Sehr leicht lOslich in Wasser, Aceton und Ather, 
ziemlich leicht in heifiem Benzol und Chloroform, unldslich in Petrol&ther. — Gibt beim Er- 
hitzen in Gegenwart oder bei Abwesenheit von konz. Schwefels&ure Kohlenoxyd ab (Koh, 



£U 3 
494 


H 3, 819 

oxo-carbonsAuren 


[Syst.Nr. 292 


Stkvenson, Thorpe, Soc, 121, 665). Setzt sich mit l.l-Diathyl“Cyclopropanol-(2)-dicarbon- 
8aure-(2.3) bei Gegenwart von Kalilauge ins Gleichgewicht (D., Tk.). — Ca(C9Hi805)2. 
Unloslich in Wasser (D., Th.). — Neutrales Calciumsalz. Loslich in Wasser (D., Th.). 

Semioarbaaon CioHjANa =H02C-CH2 C(C2H5)2 C(:N NH C0 NH2) C0,H. Prismen 
(au8 Alkohol). F: 181® (Zers.) (Deshapande, Thorpe, 8oc. 121, 1440). 


8. l-‘Oxo-‘2,2,S-trim€thyl»butan''dicarbon8dure"‘(l»3)j, a'- Oxo»(x-oL.p,fi^tetra- 
fnethyl^glutarsduref cL.oL.^.p’-Tetramethyl-^’-oxal^propionsdure bzw. y^Oxy- 
(x.oi,B.6 - tetra methyl - butyrolaxton - y - carbonsdure^ lAicton der ol'.cl'-- IHoxy^ 
oi,c^!p^t€tramethyl^glutar8dure == H02C*C0 C(CH3)2- C(CH3)2* COaH bzw. 

(C (El 286). Nach Rothstbin, Shoppbe (^S^oc. 1927, 533) liegt die 

Verbindung in neutraler Ldsung in der Lactonform vor. — B. Durch Oxydation von 4-Brom- 
2.2.3.3-tetramethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanol-(l)-on-(6) (Syst. Nr. 740) mit Natriumchlorat bei 
Gegenwart von Osmiumtetroxyd in verd. Natronlauge bei 40® (Ingold, Shoppbe, 8oc, 1928, 
404), mit Kaliumpermanganat in Aceton bei 0® in Gegenwart von Kohlendioxyd (I., Sh.; 
vgl. E I 285), mit Kaliumferricyanid in Kaliumcarbonat - Losung bei 80® oder mit 6%igem 
Wasserstoffperoxyd in Aceton bei Gegenwart von Kaliumcarbonat (I., Sh.). Bei der Oxy- 
dation des Benzoylderivats von 1.1.2.2-Tetramethyl-cyclopenten-(3)-ol-(4)-on-(6) mit Kalium- 
ferricyanid in verd. Alkohol in Gegenwart von Kaliumcarbonat bei 60® und folgendem An- 
sauern, neben anderen Produkten (I., Sh., 8oc. 1928, 1872). — Krystalle (aus Toluol oder 
Essigester Petrolather). F: 140® (R., Sh., /Soc. 1927, 533; I., Sh., Soc, 1928, 1873). — Beim 
Erhitzen iiber den Schmelzpunkt erhalt man Kohlenoxyd und Tetramethylbemsteinsaure- 
anhydrid (R., Sh.). Erweist aich bei der Titration mit 0,01 n-Barytlauge in der K&lte als ein- 
basiach; beim Kochen mit 0,1 n-Barytlauge wird fast die doppelte Mei^e Bariumhydroxyd 
verbraucht (R., Sh.). Das Disilbersalz liefert bei der Einw. von Methylj^id, die freie S&ure 
beim Behandeln mit Alkohol und Chlorwasserstoff in der Siedehitze y-Methoxy-a.oc./S.^-tetra- 
methyl-butyrolacton-y-carbonsaure-methylester (Syst. Nr. 2624) (R., Sh. ; I., Sh., 8oc,. 1928, 
380 Anm.). Liefert beim Kochen mit Acetanhyarid y-Acetoxy-a.a.^./9-tetramethyl-butyro- 
lacbton-y-carbonsaure (R., Sh.). Beim Schmelzen mit o-Phenylendiarnin bei 165® entsteht die 
/NHCO 

Verindung (Syst. Nr. 3696) (R., Sh.). Die Losung in 

wenig Wasser liefert beim Erwarmen mit o-Phenylendiamin in Eisessig a'-Oxy-a'-[2-amino- 
Diamino-benzolanilinoJ-a.a.^.^-tetramethyl-glutarsaure (R., Sh.). 


8. OxO'Carbonsfiuren CioHj^Og. 

1. 3-OxO‘-octan-' dicar bon8dure^(J. 8)9 y-Oxo^8ebacin8dure9 Acetonessig- 
valeriansaure CjoHuOg — HOjC- [CHjlg-CO-CHj CHj COjH. B. Durch Schiitteln von 
y'- Jod-y-oxo-sebacinsaure mit Zinkstaub und verd. Salzsaure (Fujita, J. pharm. 8oc. Japan 
1921, Nr. 474, S. 2; C. 1921 III, 1411 ; Asahina, Fu., Acta phytoch. 1, 41 ; C. 1922 III, 712). — 
Nadeln (aus Chloroform + Petrolather). F; 90® (A., Fu.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, 
Aceton, Chloroform, Essigester und heiBem Benzol, unlOslich in Petrolather (A., Fu.). 

Semicarbazon C^HijOgNa = HO2C • • C( : N • NH • CO • NHj) • CH* • CHj- CO2H. 

Prismen (aus Wasser). F; 148® (Asahina, Fujita, Acta phytoch. 1, 41; C. 1922 III, 712). -~r 
Liefert beim Erhitzen mit Natriumathylat-Losung im Rohr auf 170® Sebacinsaure. 

6-Jod-3-oxo-ootan-dioarbon8aure-(L8), y'-Jod-y-oxo-sebacinsaure CioH,gOfiI = 
HOaC CHj CHj CHI CHj CHj CO CHa-CHj COaH. B. Durch Erwarmen von Pseudo- 
tetrahydroanemonsd-ure (Syst. Nr. 2895) oder durch kurzes Kochen von Tetrahydroanemonin 
(Syst. Nr. 2761) mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) (Fujita, J. pharm. 80c. Japan 1921, Nr. 474, 
S. 2; C. 1921 III, 1411; Asahina, Fu., Acta phytoch. 1, 40; C. 1922 III, 712). — Prismen 
(aus Aceton -f Petrolather). F: 124® (A., Fu.). Leicht loslich in Aceton und Alkohol, schwer 
in Essigester und Chloroform, sehr schwer in kaltem Wasser (A., Fu.). — Entwickelt beim 
Erhitzen mit konz. Salpetersaure einen violetten Dampf (A., Fu.). Liefert bei der Reduktion 
mit Zinkstaub und verd. Salzsaure y-Oxo-sebacins&ure (Fu. ; A., Fu.). Liefert beim !^handeln 
mit Wasser sowie mit verd. Alkalilaugen Pseudotetrahydroanemonsaure (Fu.). 

2. 4:^OxO’-ocian^dicarbon8dure^(l*Sh d^Oxo->8ebacin8dure C13H13O5 = HO,C* 

[CHjJg-COjH. B. Neben anderen Produkten durch Ozonisation von J®*^®-Oktalin 
in Essigsaure bei 0® (Huckel, Mitarb., A. 474, 136). Durch Oxydation von cis- oder trans- 
a-Dekalon mit Chromessigs&ure in Gegenwart von Schwefels&ure oder besser mit l%iger 
Permanganat-Losung auf dem Wasserbad (H., A. 441, 30). — Nadeln (aus Wasser). F: 
116® (H.). Ziemlich leicht l6slich in Wasser (H.). — Liefert bei der Reduktion mit amal- 
gamiertem Zink und siedender konzentrierter Salzs&ure Sebaoins&ure (H.). 
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Semioarbaaon = HOjC • [CH,L • C( : N • NH • CO • NHo) • [CH. J3 • CO.H , F : 1 79° 

bis 180® (Zers.) (Huckbl, A. 441, 31), 180® (H., Mitarb., A. 474, 135). — Gibt beim Er- 
hitzen mit Natriumathylat-Losung im Rohr auf 180—190® Sebacinsaure (H.). 

3. 4:~Oxo-G~niethyl^heptan-dicaTbon8dure-‘(*/i,3)f ct-Methyl-^oi ••isovaleryl- 

bernsteinsdure = (CH3)2CH CH2 C0 CH(C02H) CH(CH3) C02H. 

a-Methyl-a'-isovaleryl-bernsteinsaure-diathylester Ci.HoA (CH3)2CH*CH2- 
CO • CH(C02 • CjHg) •CH(CH3)*C02 *02115. £. Aus Isovalerylessigsaure-athylester und dl-a-Jod- 
.propionsaure-athylester in siedender Natriumathylat-Ldsung (Jones, Soc. 1026, 2769). — 
Kp2«* — 169®. — Gibt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge ^-Isovaleryl-isobuttersaure. 

4. G~Oxo^ 2 »‘methyl»heptafi»dic€irbofi 8 duf*e»( 4 , 4 j 9 j 8 obutyl-acetotiyl-- 
Tnalon 8 dure CioHi.Oj = CH3 C0 CH2 C{C02H)2 CH2 CH(CH3)2. 

Isobutyl-aoetonyl-malonsaure-monoathylester CuHaoOg = CH3 • CO • CHg . C(C02H) 
(CO2 *02115) *0112*011(0113)2. B. Neben a-lsobutyl-lavulinsaure durch Einw. von verd. 
Alkalilauge auf Isobutyl - acetonyl - malonsaure - diathylester oder 3-Methyl-5-i8obutyl-pyri- 
dazinon-(6)‘Carbon8aure-(5)-athyle8ter (Syst.Nr. 3696); wurde nicht rein erhalten (Gault, 
Salomon, C. r. 174, 756; A. ch. [10] 2, 169, 172). — ScWarzbraunes dickesOl. — Phenyl - 
hydrazon C18H25O4N2. F: 131 — 132®. 

iBobutyl-aoetony l-malonsaure-diathy lester C14H24O5 = CHs • CO • CH2 * 0(002 ’ ^2116)2 * 
CHj * CH(CHg)2. B. Bei der Einw. von Isobutyljodid auf die Natrium verbindung des Acetonyl- 
malonsaure-diathylesters in Alkohol, zuletzt auf dem Wasserbad (Gault, Salomon, C. r. 174, 
755; A,ch. [10] 2, 159). — 01. Im Vakuum nicht unzersetzt destillierbar. — Gibt bei der 
Einw. von verd. Alkalilaugen ein Gemisch aus a-Isobutyl-lavulinsaure und Isobutyl-acetonyl- 
malonsaure-mono&thylester. 

Phenylhydrazon. F: 72 — 73®. Sehr unbestandig (Gault, Salomon, C. r. 174, 756; 
A.ch, [10] 2, 160). 

Semicarbaaon C15H2-O5N3 = CH3* C(: N * NH • 00 vNHg) * CH2* 0(00** C2H5)2* CHj* 
CH(CH3),. KrystaUe (aus venl. Alkohol). F: 128— 129® (Gault, Salomon, A.ch. [10] 2, 160). 

5. 4 • Ooco ^ 2 -methyl - 2 ~ dthy I •pentan^ dicar bon 8 dur €^( 1 , 1)9 Methyl- 
p- dthyl - p-acetonyl - ieobemsteinsdure CipHnOs = CHj* CO CHj* C(CH3)(C2H5)* 
CH(C02H)2. B. Durch Erhitzen von 2 - Oxy - 2.4 - dimethyl - 4 - athyl - piperidon - (6) - carbon- 
8aure-(5)-nitril mit verd. Kalilauge ( Qudrat-I-Khuda, < 9 oc. 1020, 1916). — Krystalle (aus 
Chloroform -f Athylbrom id). F: 89®. Loslich in den meisten organischen Losungsmitteln 
auOer in Athylbromid und Petrolather. - Liefert beim Erhitzen auf 130 — 140® dasDilacton 

0 CO 

CH3*6*CH2*C(CH3)(C2H5)*CH (Syst.Nr. 2760) und ^-Methyl-jJ-athyl-y-acetyl-buttersaure. 

6 — — CO 

Semioarbazon CnHiAKs = CH, C(:N NH CO NH,) CH, C(CH,)(C,H5) CH(COjH)i. 
Krystalle (aus Wasser). F: 166® ( Qudrat-I-Khuda, ^oc. 1020, 1916). 

/?-Methyl-/5-athyl-/?-acetonyl-i8obernstein8aure-diathyle8ter C14H24O5 = CHj * CO * 
CH2*C(CH3)(C2H5)*CH(C02*C2H5)2. B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. 
Ldsung der freien Saure (Qudrat-I-Khuda, Soc. 1020, 1916). — Kpn,: 154®. DJ®**: 1,0414. 
n|^*: 1,4487. 

Semioarbazon C,5H2705N3 = CH3* C( : N*NH * CO * NHj) * CH2* C(CH3)(C2H5) * CH(C02* 
02H5)2. Nadeln (aus Benzol -|- Petrolather). F: » 89 ® (Qudrat-I-Khuda, Soc. 1020, 1916 ). 

9. Oxo-carbonsfturen CnHigOg. 

1. l-Oxo-nonan-dicarbon8dure-(l,9) C11H18O5 = HOjC* [CH2]8*C0*C02H. 

1 - Oxo - X.X. 7 C - tri8 - aoetoxymerouri - undeoylsaure , w - [Tria - acetoxymerouri - 
aoetyll-pelargonaaure Ci7H2402Hg3 = HOjC* [CH2]8*C0*C(Hg*0*C0*CH3)3. B. Bei der 
Einw. von Queck8ilber(II)-acetat auf Undecin-(1)-Baure-(11) in Eisessig bei 70 — 100® (Myddlk- 
ton, Barrett, Am. Soc. 40, 2261). — Mikroskopische Nadeln (aus 75%iger Essigsaure). — 
Gibt beim ErwArmen mit ziemlich starker Salzsaure 9-Oxo-decan-carbonsaure-(l). 

Athylester C„H3pO,Hg3 = C,Ha*0aC*[CH2]8*C0*C(Hg*0*C0*CH3)3. B. Aus Un- 
decin-(l)-8&ure-(ll)-&thyle8ter und Queck8ilber(II)-acetat in Eisessig bei 70—100® (Myddle- 
TON, Barrett, Am. Soc. 40, 2261). — Nadeln (aus 75%iger Essigsaure). — Gibt bei Einw. 
von kalter verftinnter Salzi^ure 9-0xo-decan-carbon8&ure-(l)-&thyleater. 

2. lmOxo-2»2-dipropyl-propan-dicarbon8dure-(l*3i)9 ct-Oxo-p.p-dipropyl- 
glutarsdure^ B.p-Dipropyl-P-oxal-propionedure Ci^HigOg = H02C*CH2*C(CHj* 
CjHj)! • CO • COiH. B. Neben wenig 2 - Oxy - 1 .1 - dipropyl - cycloptopan - dicarbons&ure - (2.3) 
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beim Kochen von a-Brom-^.^-dipropyl-butyrolacton-y-carbons&ure-ftthylester (Syst. Nr. 2619) 
mit 43%igerKalilauge (Bains, Thorpb, Soc. 128, 1211). — Prismen (aus Benzol). F: 104® bis 
104,5®. Leicht lOslicn in Ather, Aceton und Wasser, sehr leicht in beifiem Benzol, schwer in 
Petrolather. — Lagert sioh beim Kochen mit 60%iger Kalilauge teilweise in 2-Oxy-l.l-dipro- 
pyl-oyclopropan-dicarbon8&ure-(2.3) um; Geschwindigkeit und Gleichgewicht dieser R^k- 
tion: B., Th. 

Semicarbazon - HO,C • CH,- C(CH,- C,H5), C( :N NH CO NH,) CO,H. 

Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 184® (Bains, Thorpb, Soc. 123, 1212). — Liefert beim 
Erw&rmen mit verd. Salzs&ure oder beim Kochen mit 20%iger w&firiger Oxalsaure a-Oxo- 
)?./?-dipropyl-glutars&ure. 


3. 4^0xo-^2,6^dimethyl^hepUJin^dicarbon8dure^( 2M)^ y-Oa?o-a.a.a'.a'- tetra- 
niethyl-pimelinadure^ I^horonsdure CuHigOj - HOjC • C((I1H8)8 * CH, 'CO • CH, • C(CH8)| • 
COjH (H 821). Liefert beim Umkrystallisieren aus starker Essigs&ure, beim Behandeln mit 
absol. Alkohol und Sohwefels&ure sowie mit Thionylchlorid oder am besten mit Acetylchlorid, 

(CH8)8C-CH8. ^ /CH8-C(CH8)j 

femer bei der trocknen Destination des Bleisalzes das Dilacton 6o 

(Syst. Nr. 2760) (Toivonbn, Ann. Acad. &ci. fenn. [A] 28, Nr. 11, S. 7 ; C. 1928 II, 39). 

8. Syst. Nr. 2760. 


Phoronsaureanhydrid CuH»,04 = 


(CH,).C-CH.. /CH,-C(CH,), 
o6 (K \0 — CO 


PhoronBauremonomethylester CigHjoOj == CHg • OjC • C(CH3)2 • CHj • CO • CH, • C(CH8) , • 
COgH. B. Aus der Saure und Methanol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure, neben dem 
Dimethylester (Toivonen, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 28, Nr. 11, S. 8; G. 1928 II, 39). Durch 

/pxT \ ppr .-C/OH \ 

Kochen des Dilactons ' * 6o ^ 2760) mit 1 Mol Natrium- 


methylat-LOsung (T.). — Prismen (aus Methanol). F: 106 — 106®. — Liefert beim Erhitzen 
auf 200 — 250® wieder das Dilacton. 


Fboronsauredimethylester CijHgjOj = CH, • OjC ♦ C(CH3)2 • CHg • CO • CH, • C(CH8)g CO, • 
CH, (E I 286). Prismen (aus Petrolather). F: 32® (Toivonen, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 28, 
Nr. 11, S. 9 ; C. 1928 II, 39). Leicht Idslich in Petrolather. — Liefert beim Kochen mit Natrium- 
methylat-LOsung a-[2.5-Dioxo-3.3-dimethyl-cyclopentyl]-i8obutter8aure-methyle8ter. 

PhoronfiAurediathylester C^IIggOj = CjHg • 0,0 • C(CH3), • CH, • CO • CH, • C(CH,), CO, • 
CgHg (H 822). Das Pr&parat von Pinner (B. 14 [1881], 1079) war vermutlicn Phoronsaure- 
anhydrid (Syst. Nr. 2760) (Toivonen, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 28, Nr. 11, S. 8; C. 1928 II, 
39). — B. Aus der Saure und Alkohol in Gegenwart von konz. Schwefel^ure, neben 
Phoronsaureanhydrid (T.). — F: 33®. 


4. 4- Oxo»2.2-didthyl’q^entan~dicarbon8dure~( 1,1 ), p.p^Didthyl^p^acetonyl- 
iaobemateinaduref Did^hyl^y- acetyl - a - car boxy - butieradtere CnHi.Oc = 

CH,*C0*CH,*C(C,H6),*CH(C0,H),, B. Durch ca. 40stdg. Erhitzen von 2-Oxy-2-methyl- 
4.4-diathyl-6-oyanpiperidon-(6) mit verd. Kalilauge ( Qudbat-I-Khuda, Soc. 1929, 1918). 
— Krystalle (aus Chloroform -Athylbromid). F: 97®. — Liefert beim Erhitzen das Dilacton 
0 CO 

CH,*6*CH,*C(C,H5),*6 h (Syst. Nr. 2760) und ^.^-Diathyl-y-aoetyl-butters&ure. 

6 60 


Semioarbaaon Cj,H,jO,N, = CH,- C(:N- NH • CO • NH,)- CHj- C(C,H,),- CH(CO^),. 
Klrystalle (aus Wasser). F: 168® ( Qudrat-I-BLhuda, Soc. 1929, 1918). 

)?./?-Diathyl-/?«aoetonyl-isobern8tein8aure-diatbyle8ter CnHggO, = CH,*CO*CH,* 
‘ Durch Erhitzen des Silbersalzes der Sa ‘ 


C(C,Hj),*CH(CO,*C,H 5)-. B. Durch Erhitzen des Silbersalzes der SaiTre’mit Atfeyljodid 1 
absol. Alkohol ( Qudrat-I-E:hi7Da, Soc. 1929, 1919). — Kpj,: 167®. DJ’*; 1,0406. nlJ**: l,466f 

Semioarbaaon CjeH„05N, = CH,*C(:N NH CO NH,) CH, C(C,H5), CH(CO, CJH,), 
Krystalle (aus Benzol-Petrol&ther). F: 88® ( Qudbat-I-Khuda, ^oc. 1929, 1919). 


in 
4666. 


to. Oxo-carbonsfturen Ci^HsoOs. 

1 . ^ - Methyl - 2 ^ [y^oxo • butyl] ^pentan * dicarbonadure - (1,6 y - Methyl^ 
P-[y~oxo --butyl] •‘pimelinadure^ 7^0aiio->S-methyl--4-carboxymethyl-^octan- 
carbonadure-(l) Ci,H«,0. = CH.* CO CH,* CH,* CH(Cfi,* CO^) • CH(CH,) * CH,* CH,* 
C03- B. Aus Dihydrozingiberen (Syst. Nr. 461) bei Einw. von Ozon in Tetraohlorkohlen- 
ston und Behandeln des entstandenen Ozonids mit Permanganat in w&Br. Aceton; warde 
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nicht vollkommen rein erhalten (Ruzicka, van Veen, A. 468, 161). — Beim Behandeln 
mit Brom in Natronlauge und Kochen des Reaktionsprodukts mit Methanol und konz. 
Schwefelsaure entsteht 3-Methyl-hexan-dicarbon8aure*(l .6)-essig8aure-(4)-trimethylester. 

Dimethylester = CHg CO • CHa • CHj • CH(CHj • CO* • CHa) • CHiCHa) • CH, • CH, • 

COa’CHa. B. Aus der freien Saure beim Kochen mit 15%iger methylalkohoHscher Schwefel- 
saure (Ruzicka, van Veen, A. 468, 161). — Kpo,a: 146 — 160®. 

2. ff- Oxo - 3»7 -- dimethyl • octan^dicarhonadure^il.S)^ Methyl 

caproyl - glutarsdure CiaHjoGa = HOaC • CHa* CHa* C(CHa)(COaH) • CO • CH** CH,* 
CH(CH3),. 

Diathylester Cj-HagOa = CaH^* 0,C • CH, - CH,* C(CH 3 )(CO,* CjHj) * CO * CH,* CH,* 
CH(CHa),. B. Beim Behandeln von a-Igocaproyl-propionsaure-athylester mit /?-Jod-propion- 
s&ureatnylester und Natriumathylat-Losung auf dem Wasserbad, neben anderen Produkten 
(Ruzicka, Pfeiffer, Hdv. 0, 867). — Kp^: 170-— 180®. — Liefert beim Kochen mit konz. 
Salzsaure y-Isocaproyl-valerians&ure. 


11. 7>0xo-tetradecan-dicarbons&ure-(1.14) CjaHagOj = HOaC [CHa] 7 -CO* 
[CHa]a*COaH. B. Aus dem Kondensationsprodukt von Cyclohexadecandion-(1.9) mit 1 Mol 
Benzaldehyd durch Ozonisierung in Eisessig und darauffolgende Oxydation mit Chromessig- 
8&ure (Ruzicka, Mitarb., Helv. 11, 603).. — Krystalle (aus Ather). F: 109 — 110®. — Liefert 
bei der Reduktion mit amalgam iertem Zink in siedender konzentrierter Salzs&ure unter 
Durchleiten von Cblorwasserstoff Tetradecan-dicarbonflaure-(1.14). ' 

Dimethylester CjaHa-O. == CH 3 0,C*[CH,]7 C0-[CH,]a*C0, CH 3 . B. Beim Kochen 
der freien Saure mit methylalkoholischer Schwefelsaure (Ruzicka, Mitarb., Helv. 11, 603). — 
Krystalle (aus Petrolather). F: 46®. Kpo,,: 180 — 190®. 


12 . Oxo-carbonsfturen C17H30O5. 

1 . S” Oxo^pentadecan-^dicarbonsdure-iJ.JS) C\ 7 H 3 o 05 = HO,C*[CH,]i,*CO* 
CH,’ CH,-CO,H (H 823). B. Zur Bildung aus Chaulmoograsaure durch Oxydation mit 
Permanganat (H 3, 823) vgl. a. Shriner, Adams, Am. 80 c. 47, 2732; Perkins, Am. Soc. 48, 
1715, 1723; P., Cruz, Am. 8oc.A9y 1077. — Krystalle (aus verd. Essigsaure + Ather). F: 
126® (P.). 

Dimethylester C^aHaA = CHa OaC* [CH,]i, CO CH, CHa CO,*CHa (H 823). F: 67® 
(Perkins, Am. Soc. 48, 1724). 

2. 8 ~ Oxo - pentadecan - dicarbonsdure - ( 1.15) Cj^HagOj = HO,C * [CH J 7 * CO • 
[CH,]7*C0,H. B. Beim Erhitzen von Azelainsaure-monoathylester mit Eisenpulver auf 
283—290® und nachfolgenden Kochen mit 20%iger Salzsaure, neben anderen Produkten 
(Ruzicka, Mitarb., Helv. 11, 604). Durch Oxydation von Zibetol (Ruzicka, Schinz, Seidel, 
Hdv. 10, 705) Oder Zibeton (R., Hdv. 0, 240; R., Sch., S.) mit Permanganat in waBrig-benzo- 
lischer Emulsion. — Krystalle (aus Methanol, Benzol oder Ather -f Chloroform). F: 116 — 116® 
(R., Mitarb.). — Liefert in verd. Natronlauge mit uberschiissigem Kaliumpermanganat Kork- 
saure als Hauptprodukt sowie Bemsteinsaure und Adipinsaure (R.). Das Thoriumsalz liefert 
bei der thermischen Zersetzung im Vakuum Cyclohexadecandion-(1.9), Cyclooctanon und 
andere Produkte (Ruzicka, Mitarb., HeZr. 11, 606). — ' Mononatriumsalz. In Wasser 
schwerer loslich als das Dinatriumsalz (R., Mitarb.). — Dinatriumsalz. Sehr schwer lOslich 
in Alkohol (R., Mitarb.). 

Dimethylester Ci,H 3405 — CH, * 0,C • [CH ,]7 * CO * [CH ,]7 ■ CO, • CH,. B. Beim Behandeln 
der freien Saure mit methylalkoholischer Schwefelsaure (Ruzicka, Schinz, Seidel, Hdv. 10, 
706; R., Mitarb., Hdv.llj 505). — Bl&ttchen (aus Petrol&ther). F: 67 — 69® (R., Mitarb.), 
60® (R., ScH., S.). 


13. Oxo-carbonsfturen Ci8H8205. 

1. 4- Oxo - hexadecan - dicarhon%dure^(l.lB) CigHajO. = HO,C* [CHJi,*CO* 
[CH,]a CO,H. Diese Konstitution besitzt die von Barrowcliff, Power {Soc. 91 [1907], 
676) als 3-Oxo-2-methyl-pentadecan-dicarbon8fture-(1.16) beschriebene Verbindung (H 823) 
(Shriner, Adams, Am. Soc. 47, 2730). — B. Zur Bildung nach Barrowcliff, Power 
( 80 c. 01, 676) vgl. a. Shriner, Adams, Am. Soc. 47, 2737. — Krystalle (aus Essieester). 
F: 126 — 126® (Sh., A.). — Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salz- 
sAure Hexadecan-(iicarbon8&ure-{1.16) (Sh., A.). 

BBlLSTMNt Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. III/IV. 
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2. 3^'Oxo^2-^methyl-pentadecan-dicarbon8dure^(lA5) CjgHjjOj = HO^C* 
[CH,]i. CO CH(CH,)*CH, CO,H(H 823). Die von Babbowcliff, Power (iSfoc. 01 [1907], 676) 
unter meser Formel beachriebene Verbindung ist 4*Oxo-hexadecan-dicarbon8aure-(1.16). 


14. 9-0xo-octadecan-dicarbonsfture.(1.18) =7 HO,C- [CHJ. CO* 

[CHjlg-COjH. B. Aus dem Kondensationsprodukt von Cycloeiko8andion*(l.ll) und 1 Mol 
Benzaldehyd durch Ozonisierung in Eisessig und darauffolgende Oxydation mit Chromessig- 
s&ure (Ruzicka, Stoll, Schinz, ScZv. 11, 676). — Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem 
Zink und siedender konzentrierter Salzsaure Octadecan-dicarbon8&ure*(1.18). 


Dimethylester = CH, • 0,C • [CH,]^ • CO • [CHgjg • CO, • CH,. B. 

wirkung von methylalkonolisoner Sohwefelsaure auf die freie S&ure (Ruzicka, 
Hdv, 11, 676). — Bld.ttohen (aus Methanol). F: 69 — 60®. 


Bei der Ein- 
Stoll, Schinz, 


15. 10-0xo-eikosan-dicarbons&ure-(1.20) C„H«oOj = HO,C-[CH,],„-CO- 

[CH,],'CO,H. -B. Aus dem Kondensationsprodukt von Cyclodoko8andion-(1.12) und Benz- 
aldenyd durch Ozonisierung in Eisessig und darauffolgende Oxydation mit Chromessigsaure 
(Ruzicka, Stoll, Schinz, Hdv. 11, 684). — Liefert bei der R^uktion mit amalgamiertem 
Zink und siedeUder konzentrierter -Salzskure Eiko8an-dicarbons&ure>(1.20) (Ruzicka, Stoll, 
Schinz, 11, 684). 

Dimethylester CMH44O5 = CH,-0,C [CH,]io CO [CH,], CO, CHs. KrystaUe (aus 
Alkohol). F: 68 — 70®; Kpo,,: ca. 240® (Ruzicka, Stoll, Schinz, Hdv. 11, 684). 


16. 14-Oxo-oktakosan-dicarbonsAure - (1 .28) CjoHj^O, = HO,C [CHji 4 * 

CO* [CHjJij-COjH. B. Aus dem Kondensationsprodukt von Cyclotriakontandion-(1. 16) und 
1 Mol Benzaldehyd bei Einw. von Ozon in Eisessig und Erwarmen des Reaktionsprodukts 
Oder durch Nachoxydation desselben mit Chromessigs&ure (Ruzicka, Mitarb., Hdv. 11, 610). — 
KrystaUe (aus Essigester). F: 101 — 103®. — Liefert bei der Reduktion mit amalgamieitem 
Zink und konz. Salzsaure Oktako8an-dicarbons&ure-(1.28). [Gkrisch] 


b) Oxo-carbons&nren CnHzn-eOs. 

I. Oxo-carbonsfiuren O 4 H 2 OS. 

1 . Trioxopropancarbonsduref Trioxobuttersdure C4H,05 = OHC • CO • CO • CO,H. 
y.y-Diathoxy-j^-oxo-a-oximino-butterBaure-athylester, y.y-Dlathoxy-a-oximino- 
aoetessigsaure-athylester CioH„OeN = (CjHj • 0)aCH • CO • C( : N • OH) • CO, • C A.. B. Durch 
Zugabe vonSchwefelsaure zu einerMischung aus y.y>Di&thoxy-aoetes8igsaure-&thylester(S.464) 
und Natriumnitrit-Ldsung bei 0® (Rugeley, Johnson, Am. Soc. 47, 2998). — Nicht rein er- 
halten. Zersetzt sich bei der Destination im Vakuum unter Verkohlung. 

^-l8onitro«a.y-dioximino-batyroTiitril (Ferioyanilsaure) C4H404N4 = H0*N:CH* 
C(:NO*OH)*C(:N*OH)*CN ist desmotrop mit /^-Nitro-a.y-dioximino-butyronitril, S. 464. 

Ferioyanilsaure - trimethylather C^HigOaN, = CH, • 0 • N : CH • C( : NO • O • CH,) * 
.C(:N*0*CH,)*CN. B. Aus Peri^anils&ure durcm Einw. von tiberschtissigem Diazomethan 
in Methanol + Ather (Wibland, Kitasato, A. 476, 66). — Nadeln (aus Alkohol). F: 128®. 
Leicht Idslich in organisohen LOsungsmitteln. 

Ferioyanilsaure - triaoetat C1A0O7N4 = CH,* CO • O • N:CH C(: NO O CO • CH,)* 
C(:N O*GO CH,) CN. B. Beim Kocl len von Peric5ranil8&ure mit Acetanhydrid (Wibland, 
Kitasato, A. 476, 66). — Nadeln (aus Alkohol). F: 162® (Zers.). 

*2. Oxodthylendicarbonsduref Ketendicarhonsdure^ Carbonylmalonsdure 
C4H,0, = OC:C(CO^),. 

^ - Oxy- ^ - athoxy- a.a - dioyan - athylen , [Oxy- athoxy- methylen] - malonitril (P) 
C,H,OJN[, = C,H,*0*C(OH).*C(CN),(?). Zur Konstitution vgl. Schbnck, Finkbn, A. 462, 
162. B. Das Kaliumsalz entsteht aus Malonitril und Cyanameisensaureathylester in Alkohol 
bei Einw. von K^umathylat unter Kiihlung (ScH., F., A. 462, 170). — Die Sake geben mit 
Eisen(lU) - cUorid und Salzsaure himbeerrote FArbungen. — KCA^t^t* KryiaSaUe (aus 
Alkohol). Leicht l6slioh in Wasser, schwerer in Alkohol. — Silbersalzk Leioht l6fldioh in 
Ammoniak. 
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2. 4-Oxo-buten *(1) - dicarbonsdure-(1.3), a-Formyl-glutaconsaure 

CeHeO^ = HOjC • CH : CH • CH(C02H) • CHO. 

a - [Aminoformyl - iminomethyl] - glutaconsaure - diathylester bzw. a - Ureido- 
methylen-glutaconsaure-diathylester == C2He-OoC CH:CH CH(COo-C«H5)- 

CHrN CO NHj bzw.CjH5 02C CH:CH C(CO2 C2H5):CH NH CO NH2. B. Bei der Einw. 
von konz. Salzsaure auf eine Losung von Harnstoff und Natrium-form vlessigsaure-athylester 
(Davidson, Baudisch, Am. Soc. 48, 2380 Anm. 10). — Nadeln (aus Alkohol). F: 206—2080. — 
Lost sich beim Erhitzen mit verd. Alkalilauge unter Bildung von Uracil-[^-acryl8aure3-(5). 


3 . Oxo-carbonsfturen C7H8O5. 

1. jf-Oxo •-penten^(3ydicarbon8dure-(1.4)^ ^-MethyUy-oxal-crotonsdure 
bzw. l-Oxy-‘penta(lien^(l,S)-dicarbon8dure-(J,4)9 ol'- Oxy-oL-^methyl-^tnucon^ 

sdure - HOgC • CO • CHj- CHiCCCHj) - CO2H bzw. H02C•C(0H):CH•CH:C(CH3)• 

C02H. B. Man erhitzt 3 - MethyI-pyron-(2) -carbonsaiire-(6) (Syst. Nr. 2619) mit iiber- 
schiissiger 5%iger Natronlauge auf dem Wasserbade (Higginbotham, Lapworth, *900.123, 
1331). — F: 226®. — Gibt mit Ei8en(III)-chlorid-L68ung eine tiefschwarze Farbung. — 
Natriumsalz. Crelbe Krystalle. 

Diathylester = C2H5 02C C0 CH2 CH:C(CH3) C02 C2H5 bzw. C2H5 02C- 

C(0H):CH*CH:C(CH3) C02*C2H5. B. Durch Einw. einer Suspension von Kaliumathylat 
in Ather auf ein Gemisch von Oxalsaurediathylester und sterisch nicht einheitlichem a./5- 
pimethyl-acrylsaure-athylester (Kpao^ 54 — 60®), der durch Behandlung von a-Oxy-a-methyl- 
buttersaure-athylester mit Phosphortrichlorid und anschlieBendes Erhitzen auf dem Dampf- 
bad Oder durch Erhitzen von a-Brom-a-methyl-buttersaure-athylester mit Diathylanilin 
erhalten wird (Higginbotham, Lapworth, >9oc. 123, 1325, 1331). — Prismen. F; 91 — 92®. 
Leicht losUch in gewohnlichen organischen Losungsmitteln, fast unloslich in Wasser und 
Petrolather. Lost sich in uberschiissiger verdiinnter Alkalilauge und in heiUer Soda-Losung 
mit gelber Farbe und fallt auf Zusatz von Sauren wieder unverandert aus. — Geht beim Kochen 
mit Salzsaure in 3-Methyl-pyron-(li)-(iarbonsaure-(6) (Syst. Nr. 2619) iiber. — Gibt mit alkoh. 
Eisenchlorid- Losung eine tiefschwarze Farbung. — Kaliumverbindung. Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol), 

2. ^ - Oxo - 2 - methyl - buten^i J> - dicarbonsdure^f 1>4)^ Methyl - y^oxal-- 
crotonsdure bzw. 4 ^ Oxy - 2 -methyl - butadien- ( 1*3) - dicarbon8duve-(l*4)^ 
ol' - €>xy -P - methyl - muconsdure C^HgOj — H02C C0 CH2*C(CH3):CH’C02H bzw. 
H02C*(3(0H):CH C(CH3):CH-C02H. B. Beim Behandeln von 4-Methyl-pyron-(2)-carbon- 
saure-(6) oder ihrem Athylester mit 30%iger Natronlauge (Higginbotham, Lapworth, Soc. 
123, 1329). — Geibe Krystalle. F: 162 — 163® (Zers.). Ziemlich leicht loslich in Alkohol und 
heiBem Wasser, schwer in kaltem Ather, noch schwerer in Benzol und Chloroform. — 
Geht beim Erhitzen mit Salzsaure oder Acetanhydrid wieder in 4-Methyl-pyron-(2)-carbon- 
8aure-(6) iiber. 

3. a - Oxo - p.p - diacetyl - propionsdure* Diacetyl - bremtraubensdure , 
m«- Oxal-acetylaceton, Acetylacetonoxalsdure C7H8O6 = (CH3 • COjjCH • CO • COjH. 

a.a-Dioxy- diacotyl-brenztraubensauro- athylester C9H14O3 = (CH8-CO)2CH* 
C(0H)2*C02-C2H5. B. Bei der Einw. von Acetylchlorid auf die Natrium verbindung des 
Acetonoxalsaure-athylesters in Ather bei Zimmertemperatur (Favrbl, Chrz, Bl. [4] 41, 1604). 
Man behandelt Natrium-acetylaceton mit Athoxalylchlorid in Ather bei Zimmertemperatur 
(F., Ch.). — Erstarrt bei 0® zu Krystallen. F: 2—3®. Kpjo-as: 127—129®. Schwer Idslich in 
Wasser, leicht in Alkohol. — Bei der Einw. von Benzoldiazoniumhydroxyd in essigsaurer 
Losung beiO® erhalt man ^.Benzolazo-/3-acetyl-brenztrauben8&ure-athyle8ter (Syst. Nr. 2056). — 
Gibt mit Eisenchlorid-Ldsung eine rote Farbung, mit Kupferacetat einen grunlichen Nieder- 
sehlag. 


4. 3-0xo-hepten-(l)-dicarbonsfture-(1.5) C^HuOj = HOjC CHiCH-CO’CHj- 
CH(C2H5) C02H. Diese Konstitution kommt der H 828 beschriebenen Butyrofuron- 
sfture zu (Carter, Am. Soc. 60, 2300). — Krystalle (aus Ather + Petrolftther). F : 149 — 160®. 
Loslich in Wasser, Alkohol, heiBem Chloroform, Ather. — Liefert bei der Reduktion mit 
Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor bei 196—200® je nach Mengenverhaltnissen und 
Reaktion^auer a-At^l-pimelinsaure oder sehr geringe Mengen 3 - Oxo - heptan - dicarbon- 
s&ure (1.6); die von Tonnibs (R. 12, 1200) bei dieser Reaktion erhaltene S&ure C9H12O4 
(F: 117 — 118®) konnte nicht beobachtet weiden. 
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c) Oxo-carbonsStiren CnH2n-806. 

3-0xo-pentadien-(1.4)-dicarbon8aupe-(1.5), Divinylketon-/?,^'-dicarbon- 

S ft U r e C,H,0, = CO(CH : CH • CO,H),. 

Dimethylester C.HioOj = CO(CH:CH CO, CH 3 )j (H 829). Absorptionsspektrum in 
Chloroform: Stobbe, Farber, £.58, 1651. 

Polymerer Dimethylester (CgHioOB)^ (H 829). Ist auf Grund der kryoskopischen 
Mol.-Gew.-Bestimmung in Athylenbromid als dimerer Dimethylester zu formulieren 
(Stobbe, Farber, B. 68, 1651). 

Diathylester (H 829; E I 288). Absorptionsspektrum in Chloroform: Stobbe, Farber, 
B. 68, 1561. — Gibt bei Sonnenbestrahlung zunachst ein griingelbes 01, nach l&ngerer Zeit 
ein gelbbraunes Harz (St., F.). 


4. Oxo-carbonsilureii mit 6 Sauerstoffatomen. 

a) Oxo-carbonsauren CnH 2 n -6 06. 

1. Dioxoftthandicarbonsfture, Dloxobernsteinsfture 0,11,0, = HO,C- CO- 
CO CO,H und 1.1 .2.2 - To t ra 0 X y - ft t h a n • dicarbonsfture - (1.2), Tetraoxy- 
bernsteinsfture, Dioxyweinsfture 0,11,0, = HO, C-C(OH), -0(011), -00,11 (H830: 

E I 288). B. Beim 1 — 2tagigen Aufbewahren einer gekiihlten waBr. Ldsung von Dinitro- 
weinsaure (S. 328), neben Tartronsaure und Oxalsaure (Lachman, Am. Soc. 43, 579). Das 
Dinatriumsalz erhklt man bei der analogen Behandlung von dinitroweinsaurem Natrium in 
neutraler oder schwach saurer Losung (L., Am. Soc. 43, 2094) oder bei der Zersetzung von 
Dinitroweinsaure mit waBr. Natriumacetat*L6sung unter Kiihlung (Chattaway, Humphrey, 
Soc. 1027, 1324). Bei der Elektrolyse von d-Weinsaure in alkal. Losung an Kupfer-, Silber- 
oder Eisenanoden, neben anderen Produkten (Sihvonen, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 10, 146; 
C. 1022 III, 869). — Die Daratellung aus Dioxymaleinsaure und Brom in Eisessig nach 
Fenton (H 831) ergibt bei Anwendung von wasserfreiem Ausgangsmaterial und Zersetzung 
des intermediar entstandenen Dibromids mit der theoretischeii Menge Wasser fast quanti- 
tative Ausbeuten (Ok atow, 3K. 00, 664; (7.1928 II, 1699). — F: 110® (Zers.) (0.). — Ein- 
fluB auf die (xeschwindigkeit der Oxydation von Hypophosphit durch Wasserstoffperoxyd 
in Gegenwart von Eisensalzen: Wieland, Franke, A. 476, 12. 

Bei der Oxydation mit ammoniakalischer Silbemitrat-Losung anfangs bei Zimmer- 
temperatur, dann bei 65® bilden sich neben anderen Produkten geringe Mengen Oxals&ure 
(Maxted, Soc. 1920, 2182). Bei der Oxydation mit Natrium hypojodit-Losung entsteht Mes- 
oxalsaure (Hatcher, Trans, roy. Soc. Canada [3] 20 III, 334; C. 1927 II, 1815). Kohlendioxyd- 
Bildung aus Dioxyweinsaure durch Einw. von Eisensalzen auf (lie waBr. LOsung bei 20® 
in Gegenwart und Abwesenheit von Sauerstoff: Wieland, Franke. A. 404, 153. Oxydiert 
man Dioxyweinsaure mit Kaliumpermanganat, so erhalt man in alkal. Losung 2 Mol Oxal- 
saure, in saurer Losung Kohlendioxyd (Ha.). Liefert beim Behandeln mit schwacher Alkalilauge 
iiberwiegend Tartrons&ure und geringe Mengen Oxals&ure und Glyoxylsaure, beim Erwftrmen 
mit starkerer Alkalilauge betrachtliche Mengen Oxalsaure (Lachman, Am. Soc. 43, 2093). 
Beim Kochen von dioxyweinsaurem Natrium mit NajSOg-LOsung entsteht das Dinatriumsalz 
der Rhodizonsaure (Syst. Nr. 84'D (Homolka, B, 64, 1396; Hochster Farbw., D.R.P. 371146; 
C. 1923 IV, 53; Frdl. 14, 434). Die beim Erhitzen von 1 Mol dioxyweinsaurem Natrium mit 
2 Mol o-Phenylendiamin in Wswaser auf 90® entstehende LOsung gibt beim Behandeln mit 
1 Mol konz. Salzsaure Chinoxalm-dicarbon8aure-(2.3) -dicarbonsaure-o-phenylendiamid (s. 
nebenstehende Formel ; Syst. Nr. 4146), mit 4 Mol konz. Salz- 
saure das o - Phenylendiaminsalz der Chinoxalin - dicarbon- y" N ^ CO NH 
saure-(2.3), beim Sattigen mit Chlorwasserstoff freie Chinoxalin- I I I I 

dicarbons&ure-(2.3) (Chatoaway, Humphrey, £00.1929, 647). 

Dae Kaliumsalz gibt beim Kochen mit 6-Chlor-3.4-diamino-toluol in 20%igem Alkohbl und 
Ansauem mit Salzsaure 7-Chlor-6-methyl-chinoxalin-dicarbon8aure-(2.3) (Morgan, Chal- 
LBNOR, Soc. 110, 1540). 

Dioxyweinsaure gibt beim Versetzen mit Phenol und Schwefels^ure eine gelbliche, rot- 
braun werdende F&rbung; die Ldsung wird auf Alkalizusatz voriibergehenil blau (Fenton, 
Barr, Pr. Cambridge phil. Soc. 14 [1908], 387). ttber wfeitere charakteristisohe Farbreaktionen 
vgl. F., B.; Sihvonen, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 10, 60; 0.1922 III, 868. — NajC.H.Og. 
Enthalt nach Lachman {Am. Soc. 43, 2094) im lufttrockenen Zustand entgegen der Angabe 



H 3, 831-887 E II 3 

bis 297] dioxobernsteinsAure, dioxyweinsAure 501 

von Fenton (Soc.lS, 476) 2H2O (vgl. a. Johnson, J , Soc. chem. Ind, 40 [1921], 176^). 
Ldslichkeit in Wasser bei 0® und 10®: Okatow, 3K. 00, 664; C. 1928 II, 1699. 

Bi8-[4-brom-phenylhydrazon] CnHij04N4Br2. F: 201® (Zers.) (Chattaway, 
Humphrey, 80 c. 1027, 1327). 

Dioxobernstelnsaure-diathyleeter = C^Hj OaC CO CO COj C^Hs (H 833; 

E I 288). B. Beim Leiten von Weinsaurediathylester-Dampf und Sauerstoff iiber mit Oxyden 
des Vanadiums oder Urans liberzogene Tonscherben oder Aluminiumstucke bei 300® und 
50 mm Druck (C. H. Bobhringbr Sohn, D.R.P. 447838; 0.192711, 1897; Frdl, 16, 382). 

Oxo-oximino-bernsteinsaure-diathylester, OximinooxaleBsigBaure-diathylester 
= C2H5 • O2C • CO • C( : N • OH ) • CO2 * CjHj. B. Das Natriumsalz entsteht beim Ein- 
leiten von Methyinitrit in eine alkoh. Losung von 1 Mol Oxalessigester und 1 Mol Natrium - 
athylat bei 20 — 30® (Ricca, 0. 67, 276). — Beim Kochen mit Wasser oder verd. Schwefel- 
saure bilden sich Cyanwasserstoffsaure und Kohlendioxyd. 

DioximinobernsteinBaure - mononitril , a.j8 - Dioximino - - oyan - propionBaure , 
Cyanglyoxim-carbonsaure C4H304N3==NC C(:N 0H) C(:N 0H) C02H. B. Ausa-Epi- 
cyanilsaure oder ^-Epicyanilsaure (s. u.) beim Behandeln mit salpetriger Saure (Wieland, 
Kitasato, a. 476, 71). — Nadeln (aus Essigester 4- Petrolather). F: 98®. — Liefert beim 
Erwarmen mit methylalkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad Cyanglyoxim (S. 463). 

cL.p - Dioximino - /? - cyan - propionhydroxamBaure , EpioyanilBaure C4H4O4N4 == 
NC C(:N OH) C(:N OH) CO NH OH bzw. desmotrope Formen. 

a) HOherschmelzende Form, a Epicyanilsaure. ZurKonstitution vgl. Wieland, 
Kitasato, A. 476, 59. — B. Aus Pericyanilsaure (S. 464) beim Erwarmen mit Anilinhydro- 
chlorid in Wasser oder beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure bei 10® (W., K., A. 476, 70). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 170® (Zers.). Ziemlich leicht loslich in heiBem Wasser, leicht in 
Alkohol, unloslich in Ather. — Geht beim Erhitzen mit konz. Salzsaure in die niedriger- 
schmelzende Form iiber. Liefert beim Kochen mit Thionylchlorid 4-Oxy*3-[oximino*cyan- 
methyl]-furazan(Anhydroepicyanil8aure). Durch Einw. von salpetriger Saure erhalt man 
Dioximino - bernsteinsauremononitril (s. o.). Bei der Einw. von Ei8en(III)-chlorid-L58ung 
entstelit eine kirschrote Farbung, die gegen Salzsaure ziemlich bestandig ist. 

b) Niedrigerschmelzende Form, /^-Epicyanilsaure. Zur Konstitution vgl. 
Wieland, Kitasato, A. 476, 59. — B, Aus Pericyanilsaure (S. 464) (W., A. 444, 27; vgl. 
W., K., A. 476, 72) oder aus a-Epicyanilsaure (W., K., A. 476, 72) beim Erhitzen mit konz. 
Salzs&ure. — Krystalle (aus Wasser). F: 162® (Zers.) (W.). — Bei der Einw. von salpetriger 
Saure auf die waBr. LOsung entsteht Dioximinobernsteinsaure-mononitrilfW., K., A. 476, 72). 
Liefert beim Erw&rmen mit methylalkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad Cyanglyoxim 
(S. 463) (W., K., A. 476, 72). — Gibt mit Ei8en(III)-chlorid in wkBr. Ldsung eine braunrote 
Farbung (W., K., A. 476, 58). 


2. Oxo-carbons^uren CeH<,Oe. 

1. 2.3^Dioxo-^butan-dicarbon8dure^(1.4h p.^'-Dioxo^adipinsdure^ OxalyU 
diesst^gsdure^ Ketipinsdure CgH^O* = HOjC-CHj-CO-CO-CHj'COjH. 

KetipinBanre>diathyle8ter CJ0HJ4O4 = CjHg • OjC • CHj • CO • CO • CHj • COj • CjHg (H 834). 
Zur Bildung aus Oxalester und Essigester (H 836) vgl. Franzen, Schmitt, B. 68, 224. — 
Liefert beim Erhitzen mit Kalilauge auf dem Wasserbad Essigsaure, Citronens&ure, wenig 
Oxal^ure und andere Produkte (F., Sch.). Beim Erwarmen mit Aluminiumamalgam in Ather 
entsteht /^./J'-Dioxy-adipinsaure-diathylester (Pankoke, A. 441, 189). 

2. l,S~Dioxo^-butan^dicarbon8dure-^(1.2h ol' • Oxo-oL^acefyl-bernsteinadure^ 
Acetyloxalessigadure, oL^Oxal^nceiessigadure C4H4O4 = CH3’CO-CH(CO,H)*CO* 
CO2H. 

AoetyloxalesBigBaure - diatbyleBter, a-Athoxalyl - aoetesBigsaure - athyleater 
C10H14O4 = CH8 C0 CH(C02 C,Hc) C0 C0, C,H 5 bzw. desmotrope Formen (H 836). B. 
Bei der Ozonspaltung von 2-Metnyl-cvclopropen-(l)-dicarbon8aure-(1.3)-diathyle8ter (Feist, 
A. 480, 162; Goss, Ingold, Thorpe, ‘iS'oc. 123 , 356; vgl. G., I., Th., Soc. 127 , 462; Kon, 
Nanji, 80 c. 1982 , 2568). — C10HJ4O, -f HjO. Kpj,: ca. 120® (Zers.) (F.). Loslich in Alkali- 
laugen (G., I., Th., Soc. 123 , 366). 

d-Imino-a-athoxalyl-butterBaure-athyleBter bzw, ^ -Amino - a-&thoxalyl-croton- 
s&ure - ilthyleBter C,oHx504N == CH3 C(:NH) CH(CO, C2H5) CO CO, C*H4 bzw. CH,- 
C(NH2):C(C02*C2H4) *C0*C02*C2H5 (E 1 289). Beim Kochen mit Phenylhydrazin in Alkohol 
entBtelien nicnt die von Ben ary, Reiter, Soendbrop (R. 60, 80; El 289) angegebenen 
Verbindungen, sondem 3-Methyl-l .phenyl-pyrazoLdicarbons&ure-(4.6)-&thylester-(4)-phenyl- 
hydrazid.(6) (E I 26, 648) (Bbnary, Schmidt, R. 64, 2159). 
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♦ a-Oxo-y-imino-/3-cyan-n-valerianaaure bzw. a-Oxy-y-imino-/9-cyan-propyliden- 
essigsaure CeHeOgNj = CH3 C( :NH)*CH(CN)-C0 C02H bzw. CHg Ct :NH)'C(CN):C(OH)- 
COjH, „Diaoetonitril-C-oxal8aure“. B, Das Ammoniumsalz entsteht beim Kochen des 
Aniids (s. u.) mit Wasser (Denary, Schmidt, B. 64, 2164) oder beim Aufbewahren von 
4.5-Dioxo-2-imino-3-[a-imino*athyl]-tetrahydrohiran (?) (Syst. Nr. 2503) in waBr. Ammoniak 
(B., ScH.). — Gelbliche, sehr hygroskopische KrystalJe (aus Alkohoi). — Liefert beim 
hitzen mit Wasser oder mit Mineralsauren 4.5-I)ioxo-2-imino-3-[a-imino-athyll-tetra- 
hydrofuran (?). — Die Ldsung in Alkohoi gibt mit P]i8en(III)-chlorid eine rote Farbung. 
NH4C3H50gN2 Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet). Prismen (aus verd. 

Alkohoi). Verkohlt bei 180 — 220®. — Kupfersalz. Griin. — AgCgHgOgNg. 

Athyl ester, „C - Athoxalyl - diacetonitriP* C^HjoGaNg — CH, • C( : NH) • CH(CN) • CO • 
COj'CjHg bzw. desmotrope Form. B. Durch tropfenweiso Zugabe von Athoxalylchlorid 
zu einer Losung von Diacetonitril (S. 424) in absol. Ather in Gcgenwart von Pyridin 
unter Kiihlung (Denary, Schmidt, B. 64, 2161). — Nadeln (aus verd. Alkohoi). F: 114® 
bis 115®. Ist in reinem Zustand unverandert haltbar. Leieht loslioh in Alkohoi, Eisessig. 
Chloroform und Benzol, schw'er in Ather, sehr schwer in Wasser. — Liefert beim Schiitteln 
mit Natronlauge, Barytwasser, Soda-Losung oder besser mit konz. Salzsaure 4.5-Dioxo- 

2- imino-3-[a4mino-athyll-tetrahydrofuran (?) (Syst. Nr. 2503). Beim Erwarmen mit Phenyl- 
hydrazin und 50%iger Essigsaure auf dem Wasserbad entsteht l-Phenyl-3-methyl-4-cyan- 
pyrazoLcarbonsaure-(5)-phenylhydrazid. 

Amid, Diacetonitril - C - oxalsaureamid C^H^OjNg = CH3 • C( : NH • CH(CN) • CO • CO • 
NHg bzw. desmotrope Form. B. Durch Einw. von alkoh. Ammoniak auf den Athylester 
(Denary, Schmidt, B. 64, 2162). Bei derEinw. von waBr. Ammoniak auf 4.5-Dioxo-2-imino- 

3- [a-imino-athyll-tetrahydrofuran (?) (Syst. Nr. 2503) (D., Sch.). — Nadeln (aus Wasser). 
Verkohlt bei 195®. Schwer loslich in heiBem Wasser und in organischen Losungsmitteln. — 
Wird beim Aufbewahren mit 1 n-Alkalilauge unter Bildung von Ammoniak und Oxals&ure 
gespalten, Beim Stehenlassen mit konz. Salzsaure erhalt man 4.5-Dioxo-2-imino-3-[a-imino- 
athyl]*tetrahydrofuran (?). Liefert mit Phenylhydrazin und 50 %iger Essigsaure auf dem 
Wasserbad l-Phenyl-3-methyl-4-cyan-pyrazol-carbonsaure*(5)-phenylhydrazid; beim Kochen 
mit Phenylhydrazin in Alkohoi entsteht a. y-Bis-phenylhydrazono-^-cvan-n-valeriansaureamid. 

3. B.4^iyioxo-butan^fHcnrbofismire--(J,2)^ Olyoxylbernsteinsdure CgH-Og = 
OHC • CO • CH(C02H) • CH2 • COgH . 

Diathoxyacetyl- bernsteinsaure-diathylester C,4H2407 (CgH^ • 0)2CH • C’O • CH(C02 * 
C2H5)-CH2‘C02‘C2H5. B. Bei der Umsetzung von y.y-Diathoxy-aoetessigsaure-athylester 
mit (J^hloressigsaureathylester in Ather oder absol. Alkohoi bei Gegenwart von Kaliumjodid 
(Ruoeley, Johnson, Am. Soc. 47, 3000). Durch Behandcln von Diathoxyessigsaureathylester 
mit Bernsteinsaurediathylester in Gegenwart von Natrium oder Natriumathylat-Losung bei 
80® (R., J.). — Gelbes 61. Kpg: 156®. n®!: 1,4370. — Liefert beim Erwarmen mit Baryt- 
wasser Bernsteinsaure und wenig /^-Glvoxvl-propionsaurc; letztgcmannte Verbindung entstand 
ebenfalla in geringer Menge beim Erhitzen des Esters mit 10%iger Schwefelsaure oder 
2 n-Natronlauge auf 100®. 

3. Oxo-carbonsSuren C7H80e. 

1 . A?.4 -* Dioxo-pentan - dicarbon»dure^(l.Sh P- Oxo-rx-acetyl^glutarsdure, 
Acefylaceton~m8.o)-(itcarbonsdure C^HgOg = H02C CH2 C0 CH(C0 CH3) C02H. 

2.4-Dioxo-pentan-dicarbon8aure-(1.3)-athyl©8ter-(3) CgHjjOg — HOjC-CHj-CO* 
CH(C0-CH3) C02'C2H5. B. Bei 2tagigem Aufbewahren von 2.4-I)ioxo.pentan-dicarbon- 
saure-(1.3)-diathyleater mit 3®/oiger Kalilauge l)ei Zimmertemperatur (Malachowski, Boczniki 
Chem. Q, 25; (7.192611, 2906). Neben 2.4-Dioxo-pentan-carbon8aure-(l)-athylester beim 
Erwarmen von 2.4-Dioxo-pentan-dicarbonsaure-(1.3)-anhydrid (Syst. Nr. 2503) mit Alkohoi 
auf 70® (M., Roczniki Chem. 6, 30, 38; C. 1926 II, 2908). — Prismen (aus Benzol), F: 96 — 98® 
fZers.). I-icicht loslich in Ather und Alkohoi, schwer in kaltem Wasser. — Geht beim Erhitzen 
iiber den Schmelzpunkt in Diacetylessigsaure-athylester iiber. Liefert beim Losen in 4 Tin. 
konz. Schwefelsaure und EingieBen der Ldsung in Eis 4.6 -Dioxo- 2 -methyl -5.6- dihydro- 
1.4-pyran-carbonsaure-(3)-athylester (Syst. Nr, 2620). — Gibt mit Ei8en(III)-chlorid-L6sung 
eine orangerote Farbung. 

2.4 - Dioxo - pentan - dioarbon8aure-(1.3) - diathylester CiiHi-Og == CjH.-O.C.CH,- 
C0*CH(C0 CH3)*C02*C2H5. B. Neben 2.6-Diraethvl-p3TX)n-(4)-dicarbonsaure-(3.6)-diathyl- 
ester bei der Einw. von Acetylchlorid auf das Kaliumsalz des Acetondicarbonsaure-diathyl- 
esters in ather. Suspension (Malachowski, Roczniki Chem. 6, 24 ; C. 1926 II, 2906). — 01. 
Kpg: 120 — 122® (Zers.). — Zersetzt sich bei der Destination unter Bildung vonAcetondicarbon- 
saure-di&thylester. — Gibt mit Eisen(III)-chlorid-L68ung eine kirschrote F&rbung. — Kupfer- 
salz. Violette Blattchen (aus Benzol). F: 124,6 — 125,6®. 
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2 . l* 5 -I>ioxo-^entan^dicarbon 8 dure^( 8 *Sh Bi8-[B^‘OXO^dthy1Umalon8&ure 

C 7 H 80 , = (0HC * 0115 ) 20 ( 00211 )*. B. Durch Einw. von konz. Salzs&ure auf Diacetaljtoalon- 
saure-di&thylester (s.u.) unterhalb 30® (Perkin, Pink, /Soc-IRT, 193). — Priemen (ausWasser). 
F: 122® (Zers.). Leicht l 6 slich in Wasser, Alkohol und Aceton, schwer in Ather, fast unldslich 
in Petrolather, Ohloroform, TetrachlorkohJenstoff und Benzol. — Durch Erhitzen im Rohr 
auf 180® erh&lt man 1.6-Dioxo-pentan-carbonsaure-(3). Bei der Oxydation mit Ohromschwefel- 
saure entsteht Propan-tetracarbon 8 aure-(l. 2.2.3). Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam in waflr. Natriumdicarbonat-Losung unter Kiihlung das Dilacton der Bis-f^-oxv- 

&thyl]-malonB&ure ^ OO^^^OO 6 (Syst. Nr. 2760). — Das Bi8-[4-nitro-phenyl- 
hydrazon] schmilzt bei 166® (Zers,). 

BiB-[^.^-diathoxy-athyl] -malonsaure, Diaoetalylmalonsaure ^16^28^8 — [(^2®6* 
0 ) 20 H*OH 2 ] 2 C( 002 H) 2 . B, Aus dem Diathylester durch Kochen mit methylalkoholischer 
Bariumhydroxyd-Losung (Perkin, Pink, 80c. 127, 192). — Viscoser Sirup. — BaOjsHjeOg. 
Gelblich. Ziemlich leicnt loslich in Wasser. 

Bis - [^- 0 x 0 - athyl] - malonsaure-diathylester OuHjgOg = (OHO • 0 H 2 ) 2 C (002 • OgHg)*. 
B. Durch Einw. von verd. Salzsaure auf Diacetalylmalonsaure-diathylester (s. u.) (Perkin, 
Pink, /Soc. 127, 193). — Kpi*: 174 — 178®. — Das Bis- [4-nitro-phenylhydrazon] schmilzt 
bei 170®. 

Diaoetalylmalonsaure • diathylester OjgHjgOg = [(O 2 H 5 • 0 ) 20 H*OH 2 ] 20 ( 002 * 02 H 5 ) 2 . 
B. Durch Erhitzen der Kaliumverbindung des Acetalylmalonsaure-difi-thylesters mit Brom- 
acetal im Autoklaven auf ca. 200® (Perkin, Pink, Soc. 127, 192). — Viscoses 01. Kpjgi 192® 
bis 196®. DJ: 1,031. — Liefert bei der Einw. von verd. Salzsaure Bi 8 -[^-oxo-athyl]-malon- 
saure-diathylester, bei der Einw. von konz. Salzsaure Bis-[/?-oxo-athyl]-malon 8 aure. Beim 
Kochen mit methylalkoholischer Bariumhydroxyd-Losung entsteht Diacetalylmalonsaure. 

3. ^^.^--Dioxo-penian-dicarhonadure^O.Sh Jyiacetylmalonsdure^ Acetyl-- 
aceton-‘m8.m8^dicarhon8dure 07 Hg 0 e = (OH8*(30)jO(002H)2. 

Diacetylmalonsaure-diathylester OuHjgOg =(CH 3 * 00 ) 20 ( 002 * 02 ^ 5)2 (H 838). Reak- 
tion mit 1 -Menthol in Gegenwart von sehr kleinen Mengen Natrium bei ^®: Shimomura, 
OoHEN, 80c. 121, 2054. 


4. Oxo-carbons&uren CgH^oOg. 

1. 2,d-IHoxo~hexan-dicarbon8dure-(l,6)^ Succinyldie88ig8dure CgHigOg = 
HO2G*GH2*GO*GH2 *CHj*0 O CH 2 *GO 2 H bzw. desmotrope Formen. B, Durch Verseifung 
des Diathylesters mit konz. Salzsaure bei gewohnlicher Temperatur (Willstatter, Peannen- 
STiBL, A. 422, 14). — Prismen (aus Aceton + Benzol). F: 117® (Zers.). Leicht loslich in Wasser, 
Alkohol, Aceton und Eisessig, sehr schwer in Ather, unl6slich in Benzol und Petrolather. — 
Zersetzt sich beim Schmelzpunkt unter Bildung von Acetonylaceton und Kohlendioxyd. — 
Gibt mit Ei8en(ni)-chlorid-L(>8ung eine rote Farbung. 

Succinyldiessigsaure-diathylester OuHigO^ = [— GHj'GO-OHg'OOj’OgHj]*. B. Aus 
dem Dikaliumsalz des Acetondicarbonsaure-monoathylesters durch elektrolytische Oxydation 
in schwach oxalsaurer Ldsung an einer Platib- Anode beiTemperaturen'zwischen — 5® und -f 6® 
(Willstatter, Pfannenstiel, A. 422, 11; W., D.R.P. 300672; C. 1920 II, 338; Frdl. 13, 
848). — Prismen (aus Alkohol oder Benzol -f Petrolather), F: 46 — 47® (W., Pf.). Leicht 
loslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln (W., Pf.). — Liefert beim Behandeln mit 
Natrium oder Natriumathylat innermolekulare Kondensationsprodukte ; beim Aufldsen in 
10%iger Natronlauge entsteht das Natriumsalz des [3-Oxo-2-carbathoxy-cyclopentyliden]- 
essigs&ure-athylesters (?) (Syst. Nr. 1137) (W., Pf.). Gibt bei gelindem Erwarmen mit 
Ammoniumacetat PyiTol-dies8ig8aure-(2.6)-diathyle8tcr (W., Bommer, A. 422, 23). Reagiert 
analog mit Methylamin-acetat in Wasser (W., Pf. ; W.). — Gibt mit Eisen(III)-chlorid eine 
rote Farbung (W., Pf.). 

2. 2,5-IHoxo - hexan - dicarbon8dure~( 3.4)^ a.a'- iyiacetyUbem8tein8dure^ 
IHaxetbem8tein8dure CgHjoOg = H 02 C*CH(C 0 *CH 8 )*CH(C 0 *CH 8 )*C 02 H bzw. desmo- 
trope Formen. 

Diathylester, Diaoetbernsteinsaureester CigHjgOg = CjAIg • 0*0 • CH(CO • CH*) • CH(CO * 
CH 3 )*COj*C 2 ]^ bzw. desmotrope Formen (H 840; E 1 290). Nach neueren Untersuchungen 
von Knorr, ^ufmann (B. 65, 232) sind die H 840 wiedergegebenen Ansichten liber die 
Anzahl und die Konstitution der desmotropen Formen des Diacetbemsteinsaureesters teil- 
weise zu revidieren. Danach existieren die Formen a^, a*, a*, a* und wahrend der y-Ester 
sich als Gemisoh erwiesen hat. Der friiher als Enolform anges^ene ag-Ester ist als Stereo- 
isomeres der Diketoform zu betrachten. Die Annahmen liber die Ezistenz weiterer Isomerer 
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haben sich nicht bestatigt. Die festen Isomeren sind in reinem Zustand bei Zimmertemperatur 
bestftndig (Knorr, Kaufmann, B. 55, 235), der fliisaige aj-Ester dagegen wandelt sich leicht 
in die festen Modifikationen um (Kau., A. 429, 259). In Ldsung stellt sich mit einer von der 
Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels abhangigen Greschwindigkeit (Kn., Kau., B, 55, 
238; Kau., Wolff, B. 50, 2526) ein Gleichgewicht ein, wobei in alien Fallen zunachst der 
aj-Ester als Zwischenprodukt zu entstchen scheint. Auch die Zusammensetzung des Gleich- 
gewichtsgemisches ist von der Art des Losungsmittels abhangig; in stark dissoziierenden 
Medien sind die Ketoformen, in schwach dissoziierenden die Enolformen bevorzugt (KaU., 
W;, B. 56, 2526). — Die drei Enolformen (a^, aj und a4) ergeben bei der Ozonspaltung je 1 Mol 
OxalsAure (Kaupmann, Wolff, B. 56, 2521), die Starke ihrer Farbreaktion mit Eisen(III)- 
chlorid entspricht ihrem Enolgehalt (Kau., W., B. 56, 2523), der a^Ester reagiert als einziger 
Diacetbernsteinsaureester mit Brom (Kau., A. 429, 256). Mit Hilfe dieser Reaktionen sind 
die drei Enolformen auch in Gegenwart der Diketoformen quantitativ bestimmbar (Kau., 
W., B. 56, 2523). Die Ketoformen (ol^ und j3) dagegen sind nur durch die geringere Loslichkeit 
des /J-Esters in einigen Losungsmitteln zu trennen, eine exakte Bestimmungsmethode fehlt 
(Kau., W., B. 50, 2526). 

a) a^-Form, Keto-Enol-Form (von Knorr, Kaufmann als a^./^-Form bezeichnet) 
(H 840; E I 290). Zur Konfiguration vgl. Kn., Kau., B. 55, 235. — Darst. Eine 1 n-alkoho- 
lische Losung des ^-Esters wird 12 Stdn. auf 50*^ erhitzt, langsam auf Zimmertemperatur 
abgekiihlt, dann in mit Ather iiberschichtetes Eiswasser gegossen und rasch durchgeschiittelt. 
Nach mehrmaligem Waschen mit Eiswasser wird die ather. Losung getrocknet und der Ather 
verdampft. Aus dem so erhaltenen 01 krystallisieren in einem Kaltegemisch die festen Iso- 
meren groBtenteils aus; die verbleibendeFliissigkeit wird so lange mit unterhalb 35® siedendem 
Petrolather gewaschen, bis die Waschfliissigkeit in Alkohol keine Farbreaktion mit trocknem 
Ei8en(III)-chlorid gibt. Alle Reaktionen sind in mit Salzsaure vorbchandelten GlasgefaOen 
Oder in QuarzgefaBen durchzufiihren. Ein so hergesteUtes Praparat enthalt 96,55% Enol 
(Kaufmann, A. 429, 258). Ein weniger reines Produkt erhalt man, wenn man )?-Ester in 
20%iger Natronlauge Ibst, die Losung in kalte Schwefelsaure gieBt und das abgeschiedene 
01 sofort ausathert (Knorr, A. 306 [1899], 363). Der aj-Ester kann von dem ihn stets be- 
gleitenden a^-Ester durch 20 — 30malige8 Ausschiitteln mit Ligroin vollstandig getrennt werden 
(Kau., a. 429, 250). — Die Gleichgewichtsgemische der gelosten Diacetbernsteinsaureester 
enthalten in Nitromethan 4%, in Alkohol 42%, in Tetrachlorkohlenstoff bei 30® und 76,5® 
7%, in Ather bei 30® 30%, in Hexan bei 30® 10%, bei 71,5® 15?^ aj-Ester (Kau., Wolff, 
B. 56, 2524 ff.). 

Reinster a^-Ester erstarrt unter Umwandlung in die festen Isomeren in Gegenwart von 
geringen Mengen Alkali, z. B. in Beruhrung mit nicht vorbehandeltem Glas, haufig auch 
ohne erkennbaren Grund; weniger reiner, aus dem Natriumsalz gewonnener a^-Ester ist be- 
standiger (Kaufmann, A. 429, 259). — Liefert bei der Ozonspaltung Alkohol, a./?-Dioxo- 
buttersaure und 1 Mol Oxals&ure (Kau., Wolff, B. 56, 2523). Bei der Titration mit Brom 
in wasserfreiem Methanol oder Alkohol, am besten in Gegenwart von Natriumbromid, wird 
1 Mol Brom verbraucht; die entstandene Bromverbindung macht auf Zusatz von Kalium- 
jodid 2 Atome Jod frei (Kau., A, 429, 263; Ar. 1925, 48). In Gegenwart von Wasser, z. B. 
in 95%igem Alkohol, wW der a^-Ester durch Brom teilweise in Diacetylfumarsauredikthylester 
(S. 506) ubergefiihrt (Kau., A . 429, 263). Reine Praparate zeigen entgegen der friiheren Angabe 
von Knorr {A. 806, 370) keine Reaktion mit Eisen(lII)-chlorid (Kau., B. 56, 2255). Der 
a, -Ester verbraucht bei der Titration mit Rhodan in Tetrachlorkohlenstoff, Nitromethan. 
Hexan, Ather und Propionitril im Dunkeln 1 Mol Rhodan (Kau., Wolff, B. 67, 935). Quan- 
titative Bestimmung neben den Isomeren durch Kombination von Ozonspaltung, Brom- 
titration und colorimetrischer Messung der Reaktion mit Ei8en(III)-chlorid : Kau., W., B. 
56, 2523. 

b) a, -Form, Keto-Enol-Form (von Knorr, Kaufmann als aj./^'Ester bezeichnet) 
(H 840). Zur Konfiguration vgl. Kn., Kau., B. 55, 235. — Darat. 100 g reinster, fein zer- 
riebener^-Ester werden in trockenem Ather suspendiert, durch Zugabe von 20 cm* 0,1 n-Natron- 
lauge in Losung gebracht und fiber Nacht stehengelassen. Die LOsung wird nun 3mal mit 
ie 50 cm* Wasser, dann mit 3 cm* 1 n- Schwefelsaure, schlieBlich wieder 7 — 8mal mit je 50 cm* 
Wasser gewaschen, 3mal durch eine doppelte Lage alkalifreies Filtrierpapier filtriert und bei 
mOglichst tiefer Temperatur, zuletzt im Vakuum, eingedampft. Der 6lige Riickstand wird 
mit Eiswasser gekiihlt und der zunachst fliissige a2-E8ter vom festen Diketoester abgesaugt. 
Der c^-Ester erstarrt erst beim Abkiihlen in einer Kaltemischun^. Alle Operationen sind in 
alkalifreien GefaBen auszufiihren, staubige oder rauchige Luft ist auszuschlieBen (Aitken, 
Dissert. [Jena 1911], S. 25). — Die Gleichgewichtsgemische der gelOsten Diacetbemsteins&ure- 
ester enthalten in Tetrachlorkohlenstoff bei 30® und 76,5® ca. 50%, in Hexan bei 30® und 
71,5® ca. 48%, in Ather bei 30® 40% und in Alkohol geringe Mengen a^-Ester (Kaufmann, 
Wolff, B. 50, 2524 — 2526). — Reagiert nicht mit Brom (Kau., B, 55, 2255) und Rhodan 
(Kau., Wolff, B. 57, 935). Bei der Ozonspaltung erh&lt man Alkohol, a./9-Dioxo-butters&ure- 
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athylester und 1 Mol Oxals&ure (Kau., Wolff, B. 56, 2623). — Pdifung auf Reinheit: Kauf- 
MANN, A. 429, 264. Zur Farbreaktion mit Ei8en(III)-chlorid vgl. Kait., B, 55, 2266. — 
Quantitative Bestimmung neben den Isomeren durch Kombination von Ozonspaltung, 
Bromtitration und colorimetrischer Measung der Farbreaktion mit Eisen(III)-clilorid: Kau., 
W., B. 56, 2623. 

c) aj-Form, Diketoform (von Knorr, Kaufmann als y-Ester bezeichnet) (H 841; 
E I 290). Zur Konstitution vgl. Scheiber, Herold, A. 405 [1914], 312; Knorr, Kaufmann, 
B, 55, 233. — B. tJber die Anwesenheit des aj-Esters im Gleichgewichtsgemisch der Diacet- 
bemsteinsaureester in Hexan bei 30® vgl. Kau., Wolff, B. 56, 2624. — Sehr leicht iCslich 
in aj-Ester; l6st sioh in PetrolAther zu etwa 30% (Kau., A. 429, 267). Ultraviolett-Absorp- 
tionaspektrum in alkoholischer und in alkoholisch-alkalischer LOsung: Morton, Rogers, 
Soc. 1926, 717. — Wird von Ozon in Tetrachlorkohlenstoff bei — 20® und von Brom in 
Alkohol nicht ang^iffen (Sch., H., A. 405, 339). 

d) a4-Form, Dienol-Form (von Knorr, Kaufmann als a-Ester bezeichnet) (H 841; 
E I 290). Zur Konfiguration und Konstitution vgl. Hager, Dissert. [Jena 1910], S. 34; 
Knorr, Kaufmann, B. 55, 234. — B. Durch Eintragen des Dinatriumsalzes des Diacet- 
bemsteinsaureesters in eiskalte verdunnte Schwefelsaure, sofortiges Aus&them des dligen 
Produkts, Trocknen der Ather. LSsung iiber Natriumsulfat und AMunsten des Athers in der 
KAlte im Vakuum (Hager, Dissert., S. 22). — Krystalle. F: 46® (Ha.). Sehr leicht loslich in 
organischen LOsungsmitteln, etwas schwerer in Hexan (Kn., Kau., B- 55, 234). — Reagiert 
nicht mit Brom (Kau., B. 55, 2266). Liefert bei der Ozonspaltung in Tetrachlorkohlenstoff 
Alkohol, EssigsAure, a./J-Dioxo-buttersAureathylester und OxalsAure (Kau., Wolff, B. 56, 
2622). — Die L6sung in Alkohol wird auf Zusatz von wasserfreiem Ei8en(III)*chlorid amethyst- 
farben (Kn., Kau., B. 55, 234). Quantitative Bestimmung neben den Isomeren durch Kom- 
bination von Ozonspaltung, Bromtitration und colorimetrischer Messung der Farbreaktion 
mit Eisen(III)-chlorid: Kau., W., B. 56, 2623. 

e) /9-Form, Diketoform (H 841; E I 290). B. Bei der Umsetzung von meso-Dibrom- 
bemsteinsAurediAthylester mit Natriumacetessigester in Alkohol unter Kuhlung (Ing, Perkin, 
Soc. 125, 1829). Aus den Gleichgewichtsgemischen der DiacetbemsteinsAureester scheidet 
sich in Gegenwart von Wasser der /J-Ester infolge seiner geringeren LOslichkeit als einziges 
Produkt ab; in Nitromethan bildet er den iiberwiegenden Anteil, einen etwas geringeren in 
Alkoholen, wAhrend die Gleichgewichtsgemische in Ldsungsmitteln mit niedriger Dielektri- 
zitAtskonstante, wie Tetrachlorkohlenstoff, Hexan und Ather nur kleine Mengen ^-Ester ent- 
halten (Kaufmann, Wolff, B. 56, 2626). — F: 92® (Morton, Rogers, Soc. 1926, 717). 
Frisch umkrystallisierter Ester zeigt oft niedrigere Schmelzpunkte und lagert sich schneller 
um als Altere Praparate (Kaufmann, A. 420, 271). Ist bei 15 mm Druck destillierbar (Seka, 
B. 57, 1865 Anm. 12). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoholischer und in alkoholisch- 
alkalischer Ldsung: M., R. — Durch Behandlung mit bromhaltiger BromwasserstoffsAure 
bzw. jodhaltiger Jodwasserstoffsaure erhAlt man Halogenierungsprodukte des Carbopyro- 
tritarsAure-diAthylesters (Syst. Nr. 2595) (Trefiljew, Rasumow, 3K. 61, 703; (7.192911, 
2191; 198111, 439). 

f) y- Ester (H 843). Die im Hauptwerk als y-Ester beschriebene Form vom Schmelz- 
punkt 68® bzw. 74® hat sich als Gemisch aus aj-Ester und ^-Ester erwiesen (Knorr bei Hager, 
Dissert. [Jena 1910], S. 9; Kn., Ka.ufmann, B. 55, 233). 

Salze des Diacetbernsteinsaureesters. NaCjjH^Oj. Stark hy^skopische Kry- 
stalle (aus Ather). F; 69® (Hager, Dissert. [Jena 1910], S. 42). Leicht lOslich in organischen 
Ldsungsmitteln und in Wasser. — Na^C,,Hi^4 (Just, B. 18 [1886], 2636; Knorr, A. 298 
[1896], 89). — Eisen(ni)-8alz. B. AusdemUinatrium8alzund*/8MolwasserfreiemEisen(III)- 
chlorid in Alkohol -f Ather (Knorr, Kaufmann, B. 55, 241). Rotbraunes Pulver. Unl6slich 
in alien Ldsungsmitteln. Auflerst empfindlich gegen Feuchtigkeit. Zersetzt sich beim lAngeren 
Aufbewahren unter Abscheidung von Eisenhydioxyd. — CijHi404(0*FeClj),. Zur Konsti- 
tution vgl. Knorr. Kaufmann, B. 55, 237. B. Aus dem vorangehenden Salz und wasserfreiem 
Eisen(III)-chlorid in Ather (K., K.). Violettschwarzes Pulver. Zersetzt sich an feuchter Luft. 
Im verschlossenen Gef AB gut haltbar. Ldslich in organischen Ldsungsmitteln, auBer in Ather, 
Benzol und Hexan, mit rotvioletter Farbe. 

cud'm Bi8.bromaoetyl*b6m8t6in8Sure*diAthyle8ter C^iH^fOgBr. = C1H5 • OjC • CH(CO * 
CH,Br)*CH(CO-CH,Br) CO,-C,H6 (E I 290). Oxydiert Hydrazin in alkoh. Ldsung teilweise 
unter Stickstoff-Entwicklung (Hirst, Macbeth, Soc. 121, 2176). 

5. 2.6-Dtoxo-heptan-dicarborisfture-(3.5), a.a'-Diacetyl -glutars&ure, 
Methyl en - bis ^acetassigsAupe = H0,C.CH(C0*C5H,)*CH,*CH(C0*CH3)' 

COjH. 

Di&thyl68tar, Mathylen-bia-aoeteaalgeater = CjHj • 0,C • CH(CO • CH,) • CH, • 

CH(C0-CH,)-CX),*C,H5 bzw. deemotrope Fonnen (H 844; E I 290). Reduziert ammonia- 
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kalische Silber - Ldsung in der KAlte, verd. Fehlingsche Losung und alkal. Methylenblau- 
Losung in der Siedehitze rasch; Kochen mit verd. Alkali zerstSrt das Reduktionsvermogen 
West, J. biol. Chem. 66, 66). 


6. Oxo-carbonsfiuren CioHi40^ . 


1. S.B»Dioxo^octan^dicarbon8dure^(l»8)f y,y'~Dioxo^8ehacinfidtiren p,p'^Suc- 
cinyl^dipropionadure^ Anemonolsdure^ „Dilavulinsaure*‘ CioHi 40 g = HOgC- 
CHj • CHj • CO • CHa • CHj • CO • CH^ • CHj • CO^H (H 844). Identitat von y .y'-Dioxo-sebacinsaure 
und Anemonolsaure : Asahina, Fujita, Acta phytoch. 1 [1922], 4, 27 ; C, 1922 III, 712. — B. Aus 
Furan-a.a'-dipropionsaure durch Kochen mit konz. Salzsaure (A., F., Acta phytoch. 1, 27). 
Bei der Oxydation von Tetrahydroanemoninsaure mit alkal. Permanganat-Losung in Cegen- 
wart von Magnesium siilf at (A., F., Acta phytoch. 1, 14, 36). Durch Kochen von Dihydro- 
anemonin mit konz. Salzsaure (A., F., Acta phytoch. 1, 27, 33). Durch Hydrierung von Ane- 
moninsaure (S. 607) in Gegenwart von Platin (A., Ar. 263 [1915], 602). Aus Anemonin 
(Syst. Nr. 2763) durch Kochen mit Zink und alkoh. Salzsaure und Verseifen des Reaktions- 
produkts mit verd. Salzsaure (H. Meyer, M. 20 [1899], 636, 640; A. ; vgl. A., F., Acta phytoch. 
1, 27), durch Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in alkal. Losung (A., F., Acta 
phytoch. 1, 33) Oder durch 2 — 3tagige Einw. von 70%iger Jodwasserstoffsaure (A., F., Acta 
phytoch. 1, 27). 


Blattchen (aus Wasser). F: 158® (Asahina, Ar. 263 [1915], 601 ; A. Fujita, Acta phytoch. 
1 , 27; C. 1922 III, 712). — Beim Erhitzen auf 180—190® bildet sich Furan-di-[^-propion. 
Baure]-(2.5) (A., F., Acta phytoch. 1 , 29). Gibt beim Aufbewahren mit alkoh. Kalilauge An- 


j • C • CHa • CHa • COaH 


(Syst. Nr. 1332) (A., F.. Acta phytoch. 


hydroanemonoMure 

1 , 29). Liefert beim Eindampfen mit verd. Ammoniak das primare Monoaramoniumsalz 
der Pyrrol-di-[)?-propion8aure]-(2.5) (A., F., Acta phytoch. 1 , 28). 


Disemioarbazon der y.y'-Dioxo-sebacinsaure, AnemonolBaiire-disemicarbazon 
Ci 2 H 2 oOeNe = [HOaC • CHa* CHa* C( :N • NH • CO • NHg) • CH 2 -] 2 . Krystallpulver. F: 185® 
(Zers.) (Asahina, Ar. 263 [1915], 602); A., Fujita, Acta phytoch. 1 [1922], 28). Loslich in 
Alkalilaugen, sehr schwer loslich in den ubrigen Losungsmitteln (A.; A., F.). 


y.y'-Dioxo-sebacinsaure-dimethylester, Anemonolsaure-dimethylester ^12^18^6 
— [CH 3 - 02 C-CH 2 -CH 2 *C 0 -CH 2~]2 (H 845). B. Aus dem Silbersalz der Anemonolsaure 
und Methyljodid (H. Meyer, M. 20 [1899], 641). Durch Reduktion von Anemonin mit Zink 
in waBrig-methylalkoholischer Salzsaure (M.). oder mit Natriumamalgam und Eisessig in 
Methanol auf dem Wasserbad (Asahina, Fujita, Acta phytoch. 1 , 25; C. 1922 III, 712). — 
Nadeln (aus Ather oder Essigester). F: 98® (A., F.). Leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
schwer in kaltem Benzol (A., F.). 


y.y^- Dioxo - sebaoinsaure - monoathylester, Anemonolsaure > monoathylester 
= HOaC • CHa * CHa * CO • CHj • CHa * CO • CHa • CHa • COa • CaH,. B. Neben anderen Pro- 
dukten oei der Reduktion von Anemonin mit Zink und alkoh. Salzsaure (Asahina, Ar. 268 
[1915], 601). — Blattchen. F: 65®. 


2. 2M^J>ioxo - dimethyl - heptan - dicar hon8dure-( 3.5 ), P-Methyl-a.af-^di^ 
ac€tyl^glutar8duref (x. 0 L'-'Athyliden-‘hi 8 -acet€ 88 ig 8 dure CiqHj.O- = HOaC*CH(CO* 
CHg) • CH(CH3) • CH(CO • CHa) « COaH. 

Diatbylester, a.a'- Athyliden-bis-acetessigester Cj^HaaOj = C 2 H 5 • OjC • CH(CO • CH 3 ) • 
CH(CH 3 ) CH(C 0 *CH 3 )'C 02 -C 2 H 5 bzw. desmotrope Formen (H 846; E I 291). F: 79 — 80® 
(West, J. biol. Chem. 00 , 66). — Reduziert leicht ammoniakalische Silber-Losung in der 
Kalte, verd. Fehlingsche LOsung und alkal. Methylenblau-Losung in der Siedehitze. Durch 
Kochen mit verd. Alkali wird das Reduktionsvermogen zerstort. [Hackenthal] 


b) Oxo-carbonsSuren CnH2n-806. 

1. 2.5-Dioxo-hexen-(3)-(licarbonsfture-(3.4), „Diacetylfumarsiure“ 

C,HjO, = HOjCC(COCH,):C(COCH,)CO,H. 

Di&thyl 08 ter Ci,Hi,0, = C,H, 0,C C(C0-CH,):C(C0 CH,) C0,-C,H. (H849). B. Bei 
der Einw. von Brom auf Diacetbemsteinsaureester in Alkohol in Glegenwart von Wasser 
unter KUhlung (Kaufmann, A. 428, 263). — F: 96®. 
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2. 2.6 - Dioxo -hepten-(3) - dicarbon s&u re- (3.5), a.y- Diacetyl -glutacon- 
sAure, Methenyl-bis-acetessigsAure C,HioO,==H02C CH(CO'CHa) CH:C(CO- 

CH3)COaH. 

a.y-Diacetyl-glutaconsaure-dimethylester, Methenyl-bis-acetessigsauremethyl* 
ester CiiHi 40 e = CH3*02C*CH(C0-CH3)*CH:C(C0‘CH3)-C02*CH3 bzw. desmotrope Form. 
B. Aus trooknem Natriumacetessigsauremethylester und a-Athoxymethylen-acetessigsaure- 
methylester unter Ather bei Zimmertemperatur (Feist, Deles, Langenkamp, B. 59, 2966). — 
F: 85®. — Liefert bei kurzem Erhitzen mit 1 Mol a-Athoxymethylen-acetessigsaure-methyl- 
ester und 1 Atom Natrium in absol. Alkohol unter AusschluB von Feuchtigkeit Dimethyl- 
xanthophansaure (Formel I oder II; R und = CH3; Syst. Nr. 1382); verwendet man statt 


I. 


OCCH:CH 

™-02C>CHCH;CC0C< 


COCH3 

CO2R1 


II. 


OCCHrCH 


CH3CO 

E,02C 


>C:CHHCCOC< 


COCH3 

C02*Ri 


a-Athoxymethylen-aceteasigsaure-methylester den entaprechenden Athylester, so erhklt man 
Athylmethylxanthophansaure (Formel I oder II; R == CH3; Rj = CgHg). 

a.y-Diaoetyl-glutaoonBaure-a-methyleBter-y. athylester CioHigOg == CHa* OJC- 
CH(C0*CH3)‘CH:C(C0-CH3) COj CgHg bzw. desmotrope Form^). B. Aus Natriumacet- 
essigsauremethylester und a-Athoxymethylen-acetessigester analog der vorhergehenden Ver- 
bindung (Feist, Deles, Lanoenkamp, B . *69, 2966). — F: 73®. — Liefert bei kurzem Erhitzen 
mit 1 Mol a-Athoxymethylen-acetessigester und 1 Atom Natrium in absol. Alkohol unter 
AusschluB von Feuchtigkeit ein Gemisch von Diathylxanthophansaure (Formel I oder II ; 
R und Rj == CjHj; Syst. Nr. 1382) und Athylmethylxanthophansaure (Formel I oder II; 
R = CH3; Ri = C2H5); bei Verwendung von a-Athoxymethylen-acetessigsaure-methylester 
erhalt man unter den gleichen Bedingungen ein Gemisch von Dimethylxanthophansaure 
(Formel I oder II; R und R, = CHg) und Methylathylxanthophansaure (Formel I oder II ; 
R==C 2H3; R1 -CH 3). 

a.y- Diaoetyl -glutaconsaure -y- methylester - a - athylester ^12^16^6 — C2H5*02C* 
CH(CO • CH3) • CH : C(CO • CH3) • COg • CHg bzw. desmotrope Form ^). B. Aus Natriumacetessig- 
ester und a-Athoxymethylen-acetessigsaure-methylester analog der vorhergehenden Ver- 
bindung (Feist, Deles, Lanoenkamp, B , 69, 2966). — Krystalle. F: 87®. — Liefert bei 
kurzem Erhitzen mit 1 Mol a-Athoxymethylen-acetessigester und 1 Atom Natrium in absol. 
Alkohol unter AusschluB von Feuchtigkeit Diathylxanthophansaure (Formel I oder 11 ; R und 
Rj = C2H5; Syst. Nr. 1382) und Athylmethylxanthophansaure (Formel I oder II; R — CHg; 
Rj = CgHg) ; reagiert analog mit a-Athoxymethylen-acetessigsaure-methylester unter Bildung 
eines Gemisches von Dimethylxanthophansaure (Formel I oder II; R und R^ = CHg) und 
Methylathylxanthophansaure (Formel I oder II; R = CgHg; R^ = CHg). 


a.y-Diaoetyl-glutaconsaure-diathylester, Methenyl-bis-acetessigester 
C2H5 • OjC • CH(CO • CHg) •CH:C(C0-CH3)-C02'C2H5 bzw. desmotrope Form (H 849). Liefert 
beim Erhitzen in Gegenwart seiner Natriumverbindung oder von Natrium acetessigester 
1.6- Dimethyl - 2 (oder 4) - acetyl - naphthalin - dicarbonsaure-(4.7 oder 2.7) - diathylester (Feist, 
Janssen, ChiEN, B. 60, 200, 204, 205). Bei kurzem Erhitzen mit 1 Mol a-Athoxymethylen- 
acetessigester und 1 Atom Natrium in absol. Alkohol unter AusschluB von Feuchtigkeit bildet 
sich Di&thylxanthophansaure (Formel I oder II; R und R^ = CjHg; Syst. Nr. 1382); reagiert 
analog mit a- A thox5nnethylen-acete8s^8aure-methylester unter Bildung von Methy lathy Ixantho- 
phans&ure (Formel I oder II ; R = CjHj ; R^ = CHg) (Feist, Deles, Lanoenkamp, B. 69, 2967). 


3. 3.6-Dioxo-octen-(t)-dicarbon$dure-(1.8), AnemoninsSure ^ 

HOjC-CHj'CHg-CO-CH.-CHj’CO-CHiCH-COgH. Zur Konstitution und Konfiguration 
vgl. Asahina, Fttjtta, Acta phytoch, 1, 9, 30; C. 1922 III, 712. 

a) Niedirigerschtnelxende Fortn^ a-’Aftetnoninsdure CjoH^j^e — HOjC-CHj* 
CHj • CO • CHj • CHj • CO • CH : CH • COjH. B, . Beim Erwarmen von Anemonin (s. untenstehende 
Formel; Syst. Nr. 2763) mit Alkalil'auge oder Barytwasser (Lowig, Weidmann, A, 32 [1839], 
276; Beckxjrts, Ch. Z. 9 [1885], 1430; Ar. 280 [1892], 198; Asahina, Ar. 263 

[1915], 597; vgl. a. H. Meyer, M. 17 [1896], 286; 20 [1899], 645). Aus <5-Fur- ? 

furyl-lavulins&ure beim Behandeln mit Bromwasser und nachfolgendem Er- H2C — C*CH:CH 
w&rmen mit Silberoxyd auf 70® (Fujita, J. pharm, 80c. Japan 1923, Nr. 492, H2(W! CH:CH 
10; C. 1988 III, 23). — Darst. Man lOst feinpulverisiertes Anemonin in heiBer ^ 

konzentrierter Kaliumcarbonat-L5sung (Asahina, Fujita, Acta phytoch, 1, 9, 

30; C. 1922 III, 716). — Nadeln (aus Essigester -f Petrolather). Sehr hygroskopisch (A.). 
Y: 116 — 117® (B., Ar, 280, 209), 117® (A., F.). Sehr leicht lOslich in Wasser, Idslioh in Alkohol 

^) Vgl. hierzu aucb EH 2, 647 Aom. 1. 
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und Essicester, schwer Idslich in Ather, unldsUch in PetrolAther (A., F.)* Lost sich in iiberschus- 
sigen Alkalien mit dunkelrotbrauner Farbe; die Lbsungen der neutralen Alkalisalze sind 
blafigelb (A.; A., F. ; vgl. B., Ar. 280, 198; M., AT. 17, 286). — Geht beim Erwannen mit 
konz. SalzsAure auf 60® inj3-Anemonin8aure iiber (A., F.; vgl. a. B., Ar, 280, 196). Liefert 
beim Behandeln mit alkalischer Permanganat-Losung unter Eiskiihlung Aceton-diessigsaure 
(A., F.). Reduziert alkalische Kupfer- und Silberlbsung (B., Ar. 280, 193). Beim Schiitteln 
mit Platinschwarz in einer Wasserstoff-Atmosphare bildet sich Anemonolsaure (S. 606). 
(A.; A., F.). Gibt mit Hydroxylamin oder Semicarbazid keinen Niederschlag; bei der Einw. 
von Phenylhydrazin entsteht eine gelbe Fallung (A., F.; vgl. a. B., Ar. 230, 193). — Die 
w&Br. Ldsung f&rbt sich mit Kitroprussidnatrium und Natronlauge gelbrot; uberschussige 
Essigsaure bewirkt Farbumschlag in Violettrot (B., Ar. 230, 193). — Salze: Becktjrts, 
Ar 280, 198 -~ .NaAoH,oO,-f 2 H,0. - AgAoHioO*. - BaC,oH,oOe. - PbCieH^oO,. ~ 
Pulver, unlbshch in Waaser. 


b) Hdherschmelzende Form^ P-Anemoninsdure CioHijO,= H02C*CHj*CH,- 
C0*CH,*CH2’C0*CH:CH*C0,H. B. Aus a-Anemoninsaure bei k urzem Erwkrmen mit 
konz. Salzs&ure auf 60® (Asahina, Fujita, Acta phytoch. 1, 9, 31 ; C. 1922 III, 716; vgl. a. 
BBCKimTS,^r. 280,196). — Blattchen (aus Wasser). F: 189® (A., F.). Schwer Ibslich in Wasser, 
in Essigester, Ather und Methanol schwerer Ibslich als a-Anemoninsaure (A., F.). Verhalt 
sich gegen Alkalien wie a-AnemoninsAure (A., F.). — Liefert beim Erwarmen mit Methanol 
und konz. SchwefelsAure auf dem Wasserbad ^-Anemoninsaure-dimethylester und Furan- 
[^-propion8&ure]-(6)-|j3-aoryl8Aure].(2)-dimethyle8ter (Syst. Nr. 2696) (A.,‘F.). 

^-AnemoninBaure-dimethylester = CHj O^C CHj CHj CO CH^ CHj-CO* 

CHiCH-COj'CHj. B. Beim Erwarmen von jS-Anemoninsaure mit Methanol und konz. 
Schwefels&ure auf dem Wasserbad (Asahina, Fujita, Acta phytoch. 1, 32; C. 1922 III, 716). — 
Nadeln (aus Methanol). F: 128®. 


6. OxO’Carbons&aren mit 7 Sanerstoffatomen. 


a) Oxo'carbons&uren CaH2n-6 07. 

1. 2-0xo-athan-tricarbons&ure-(1.1.2), Oxalmalonafture C,H,0, = HO,C- 
CO CH(CO,H),. » 4 7 , 

Methylester - dinitril, Dioyanbrenztraubensaure - methylester, Methoxalyl- 
malonltril bzw. a-Oxy-^.^-dlcyan-acrylBaure-methylester C.H 4 O 3 N 2 == CH, 0,C C0- 
b*w. *0(011) :C(CN) 2 . B. Bei der Kondensation von 1 ilol Mafonitril mit 

1 Mol OxaMuredimethylester in Gegenwart von Kaliummethylat-Ldsung (Schenck, Finken 

A. 462, 160, 169). Reindarstellung iiber das Silbersalz: Sch., F., A. 402, 166, 172 * Bl&tt- 

chen (aus Chloroform oder Benzol). Leicht Ibslich in Wasser, Ather, Aceton und Chloroform 
Ibslioh in warmem Benzol, unldslich in Benzin und Petrolather. Die waBr. Lbsung reagiert 
stark sauer. — Beim Behandeln des Silbersalzes mit Methyljodid in Ather oder des Kalium- 

sakes mit Dimethylsulfat bildet sich a-Methoxy-^./J-dicyan acrylsaure-methylester (S. 373 ). 

Die Salze geben mit Eisenchlorid in salzsaurehaltiger waBriger Lbsung eine blutrote in groBer 
Verdiinnung eine gelbe F&rbung. — Ammoniumsalz. F: 209®. — KC.H,O.N. 'Krvstalle 
(aus 96%igem Methanop. Leicht Idslich in Wasser. — AgC.H.O.N,. Wird beim lirtitzen braun 
und zersetzt sich zwisohen 265* und 2fl0®. Schwer loslich in Wasser. leicht in wSUr Ldsunicen 
von Ammoniak, Natrinmthiosulfat und Kaliumcyanid. — Phenylhydrazinsalz. F: IM®. 

Athyleater-dinltril, Dloyanbrenstraabensaure-athyleBter. Athoxalylmalonitril 

C*H .o « C,H.;0,C-C0-CH(CN), bzw. 

CjHj 02 C*C(OH):C(CN),. B. Bei der Kondepsation. von 1 Mol Malonitril mit 1 Mol Oxal- 
s^redi&thyl^r in ^genwart von Kaliuft&thylat-Ldsung (ScHiracK, Fikkek, 4.48*. 
160, 168). Reindarstellung fiber das Silbersalz; Sch., F., 1.482, 166, 172. — Bl&ttchen 
AO Oder Benzol). Schmilzt bei 80® zu einer hellgelben Fliissigkeit, die oberhalb 

110 fest und sich bei hbherer Temperatur zersetzt. Leicht Ibslich in Waaser, Ather 
. Chloroform, Ibshoh in warmem Benzol, nnlbslich in Benzin und Petrol&ther. Die 
waBr. Lbsui^ reagiert stark sauer. — Liefert beim Aufbewahren mit Wasser und Alkohol 
a-Athoxy./J^-dicyan-acryls&ure. Beim Behandeln des Silbersalzes mit Methyljodid in Ather 
Kahumsalzes mit Dimethylsi^at bildet sich a.Methoxy./l./l.diiyan.,icryMuw!; 
Athyl^ter (S. 374). Die SalM geben mit Eisenchlorid in salzs&urehaltjger w&Briger Lbsung 
erne blutrote, bei groBer Verdiinnung eine gelbe F&rbung. — NHaCwH.O.N *?• 
N«C,H.OJSI.. - NaC,H.0,N. + 2^0. - W.O,N^Nadeto Soholi! 
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F: 205®. Leicht Idslich in Wasser, schwer in Alkohol. — AgC^HLOgNj. Krystalle (aus Wasser). 
F: 176®. Leicht lOslich in w&Br. LOsungen von Ammoniak, Natriumthiosulfat und Kalium- 
oyanid. — Phenylhydrazinsalz + CgHgNg. P: 100® (Rotf&rbung). 

Amid- dlnitril, Dioyanbrenstraubensanre-amid bzw. a-Oxy-d.d-dicyan-aoryl- 
8&ure.«^d CjHgOjNg = HgN • CO • CO • CH(CN)j bzw. HjN • CO • C(OH) : C(CN),. B. Das 
Ammoniumsalz entsteht beim Schutteln einer 3.theri8chen L5sung von a-Methoxy-/?.d-dicyan- 
acrylsaure-amid oder a-Athoxy-jJ./J-dicyan-acrylsaure-amid mit konzentrierter w&Brig-alko- 
holischem Ammoniak (Schenck, Finken. A. 402, 168, 173). — NH4CfiHj08N3. Rote(?) 
Krystalle (aus Alkohol). Farbt sich beim Erhitzen auf 200® dunkel und zersetzt sich vor dem 
Sohiiielzen. Unl5slich in Ather und Chloroform, Idslich in Wasser und Alkohol mit gelber 
bis roter Farbe. 


2. Oxo-carbonsfturen CgHe 07 . 

1 . 2- Oxo--propan--tricarhonBdure^(l. 1.3), d- Oxo-oL-carboxu^alutarsdure 
CeHgO^ = HOgCCHgCOCH(COgH)g. 

)9-Imino-a-oyan-glutar8aure-diathyle8ter bzw. /9-Amino-a (odery)-oyan-glutaoon- 
saure-diathylester agHi404Ng = CgH5 0,C CH2 C(:NH)*CH(CN) C0g-C.H5 bzw. CJd.- 
0,C CH:C(NH.) CH(CN) C0, C,H4 bzw. CgHg OgC CHg C(NH,):C(CN) CO, CA (H852; 
E I 292). B, Neben anderen Verbindimgen beim Erhitzen von Tetrachlorkomenstoff mit 
4 Mol Natriumcyanessi^ester in Alkohol auf 100® (Inoold, Powell, Soc, 110, 1226, 1230). — 
Nadeln (aus Athylbromid). F: 53® (I., P.). Liefert beim Kochen mit Natrium&thylat-Ldsimg 
^-Imino-a-oyan-butter8&ure-&thyle8ter (I., Soc. 126, 1322). 

2. 1- Oxo - propan - tricarbonsdure - (1.2.3), OxotricarballyUdure, Oxal^ 
bemsteinsdure bzw- l^Oxy • propen --(I)-- tricarbonsdure --(1.2.3), y-Oxy- 
aconiisdure C4H4O, = HOgC • CH,- CH(CO,H) • CO • CO.H bzw. HOgC • CH. - C(CO,H) : 
C(OH)COgH, 

Oxalbernsteinsaure-triathylester Cj jHig07=C • 0,C • CH, • CH(C02 • C^Hj) • CO -COj • 
CgHj bzw. desmotrope Form (H 853; E I 293). Kpo,g: 115® (Watson, Pr. toy. Soc. [A] 108 
[1925], 136). — Kinetik dee thermischen Zerfalls in CO und Athan-tricarbon8&ure-(1.1.2)- 
tri&thy lester : W. 


3. Oxo-carbonsAuren C 7 Hg 07 . 

1 . 2- Oxo - butan - tricarbonsdure-( 1.1.4:), Oxo -cl- carboxy- adipinsdure 

= H 0 ,CCH 2 CH 2 C 0CH(C0,H),. 

Mono&thyleBter-mononitril, ^-Oxo-a-cyan-adipinsaure-a-athyleBter CgHnOjN = 
HO,C • CH, • CH, • CO • CH(CN) • CO, • C^R. bzw. desmotrope Form (H 854). B. Neben Oxal- 
s&ure beim Behandeln von Buten-(l)-dicarbon8&ure-(1.4)-cyaneB8ig8&ure-(2)-tri6thyle«ter mit 
Permanganat in verd. Natronlauge bei 0 ® (Fakmeb, ^oc. 121, 2016, 2021). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 104®. 

2. 1- Oxo - butan - tricarbonsdure-( 1.2.4), cl- Oxo -P-car boxy -adipinsdure, 
cL-Oxal-glutarsdure C 7 Hg 07 == H02C-CHj-CHj*CH(C0jH)-C0*C0gH. 

TriAthyleeter, a-Athoxalyl-glutarsaure-diathyleater CijHjoO, = CjH.'OjC-CH.* 
CH2 -CH(CO, CjHj) CO CO, CjH 5 bzw. desmotrope Form (H 854; E I 294). B. Zur Bildung 
aus Glutars&ure-cli&thylester und Oxals&ure-diathylester in &therisoher Natrium&thylat- 
Ldsung vgl. a. Dickens, Kon, Thorpe, Soc. 121, 1497, 1501. 

Triathylester - semioarbazon , a - Athoxalyl - glutarBaure-diathylester-semioarb - 
aaon C14HMO7N8 - CgHg- 0,C • CH, - CH, - CH(CO,- C,H5) C( : N • NH • CO • NH,)-CO,-C,H, 
(E I 294). Nadeln (aus Alkohol). F: 130® (Dickens, Kon, Thorpe, Soc. 121, 1501). 

Athylester - dinitrll , a - Athoxalyl - glutarsaupo - dinitrU , a - Oxo - p d - dioyan- 
n - valeriansAure - Athylester CgHjoOjN, = NC • CH, • CH, • CH(CN) • CO • CO, • ^H, bzw. 
desmotrope Form (H 854). F: 98® (Dibckmann, B. 44 [1911], 986). — Bleibt beim Erwarmen 
fiir sich oder mit Eisessig unver&ndert, Liefert beim Erw&rmen mit 2 Mol Phenylisocyanat 
auf 100® 3-Phenyl-2.4-dioxo-5-[a.y-dicyan-propyliden]-oxazolidin (E I 26/27, 393). 

3. 3- Oxo - butan - tricarbonsdure-( 1* 1,2), cl -Acetyl-c( -carboxy- bemstein- 
sdure bzw. 3-(>xy^buton^(2)-4rixarbonsdure-(1.1.2) C7H807 = CH,*C0‘CH(C0,H)* 
CH(CO,H), bzw. CH, C(OH):C(CO,H) CH(CO,H),. 

Tri&thylester Ci,H,o07 == CH, • CO • CH(CO, • C,H5) • CH(CO, • C,H,), bzw. desmotrope Form . 

a)Enol.Form Ci,H,o07 = CH, C(OH):C(CO, C,H,)-CH(CO. CA),. B. Beim Er- 
w&rmen von a-Chlor-aoetessigester mit Natriummalonester in Toluol aid dem Wasserbad 
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(Gault, Klkes, Bl. [4] 30, 900). Aus der Ketoform beim Erwarmen mit Natriumstaub 
Oder mit der Natriumverbindung des Acetessigesters oder des Malonesters in Toluol (G., K., 
BL [4] 80, 1017). — 01. Kpj^: 165— 170«; Dg: 1,1294; ng: 1,4500 (G., K., BL [4] 30, 1014, 
1015). LdsUcb in den gebraucblichen organischen Losungsmitteln (G., K., BL [4] 80, 902). — 
Bleibt bei langerem E^rhitzen auf 150® unverandert (G., K., BL [4] 80, 1017). Gibt beim 
Kochen mit 50%iger Salzsaure Kohlendioxyd und Lavulinsaure (G., K., BL [4] 30, 902). 
Lagert sich beim Einleiten von Bromwasserstoff in die alkoh. Losung fast quantitativ in die 
Ketoform um (G., K., BL [4] 80, 1016). Liefert beim Kochen mit Essigsaureanhydrid und 
geschmolzenem Natriumacetat unter teilweiser Umlagerung in die Ketoform eine (nicht 
rein erhaltene) Acetylverbindung (Acetat der Enolform?) (G., K., BL [4] 30, 903). — Farbt 
sich mit Eisenchlorid in alkoh. Losung tiefblau (G., K., M. [4] 30, 903). 

b) Keto-Form C13H20O7 - CHa* CO • CHCCO^- C^H,) • CH(CO^- B. Bei der 
Kondensation von Chlormalonester mit Natrium acetessigester in Alkohol oder heifiem Toluol 
(Gault, Klees, BL [4] 80, 1010, 1012). Aus der Enolform beim Einleiten von Bromwasser- 
stoff in die alkoh. Losung (G., K., BL [4] 30, 1016). — Krystalle (aus Petrolather). F : 34®; 
Dg: 1,1154; ng: 1,4347 (G., K., BL [4] 30, 1011, 1014, 1015). — Bleibt bei langerem Erhitzen 
auf 150® unverandert (G., K., BL [4] 30, 1017). Gibt beim Kochen mit ,50 %iger Salzsaure 
Kohlendioxyd und Lavulinsaure (G., K., BL [4] 30, 1011). Lagert sich beim Erwarmen mit 
Natriumstaub oder mit der Natriumverbindung des Acetessigesters oder des Malonesters in 
Toluol in die Enolform um (G., K., BL [4] 30, 1017). — Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Losung 
keine Farbung (G., K., BL [4] 30, 1011). — Phenylhydrazon CigHgeOgNj. F: S9®. 

Semicarbaaon Ci4H230,N3 = CH 3 *C(:N NH*C0 NH 3 ) CH(C02*C2H5) CH(C02 C 3 H 3 ) 2 . 
Krystalle (aus Alkohol). F; 106® (Gault, Klees, BL [4] 30, 1012). 

a-Acety l-a'-cyan-bernateinsaure-diathylester CijHuOgN = CH3 * CO • CH(C02 • C2HP • 
CH(CN)*C02*C2H5 bzw. desmotrope Form (H 855). B. Zur Bildung aus a-Chlor-acetessig- 
ester und Natrium cyanessigester nach Chassagne (BL [4] 1, 914) vgl. Gault, Klees, C. r. 
170, 600; BL [4] 30, 1017. — F: 83 — 84®. — Gibt beim Kochen mit Salzsaure Kohlen- 
dioxyd und Lavulinsaure. 


4. Oxo-carbons&uren CgHioO,. 

1. i-Oxo -pentan^tricarbon8dure-( 1.2.5), cL^Oxo-^^^carboxy^pirnelinsdure, 
oi-Oxal-adIpinsdure CgH^oO^ - HOgC- LCH2l3-CH(C02H) C0 C02H. 

Triathy tester, a-Athoxalyl-adipinsaure-diathylester C14H22O7 == CjHg- OjC • [CHjJs • 
CH(C02-C2H5)*C0-C02-C2H5 bzw. desmotrope Form (H 855). B. Zur Bildung aus Oxal- 
saurediathylester und Adipinsaurediathylester in absol. Ather in Gegenwart von Natrium - 
athylat vgl. a. Adickes, B. 58, 212. — Liefert beim Kochen mit verd. Salzsaure Kohlendioxyd, 
a Oxo-pimelinsaure, Adipinsaure und Oxalsaure. 

Verbindung C13H19O4N3, vielleicht CgHj-OgC* [CH2]3*CH(C02-C2H6)-C<^^’^j[^>C0. 

B. Aus a-Athoxalyl-adipinsaure-diathylcster und Sernicarbazid-hydrochlorid in verd. Alkohol 
(Adickes, B. 68, 212). — Prismen (aus Wasser). Sintert bei ca. 154®; F: 158 — 159®. Schwer 
loslich in Wasser und verd. Sauren, leicht in Laugen. Besitzt schwach saure Eigenschaften. 

2. 4? - Oxo - pentan - tricar bon8dure~(l. 2. S), a, -Acetyl - tricar b ally Isdure 
CgHioO, = H03CCH(C0CH3)CH(C02H)CH2C02H. 

a - Acetyl - trioarballylaaure - triathylester C14H22O7 = CjHg- OaC • CH(CO • CHg)- 
CH(C02*C2H5) CH2*C02*C2H5 bzw. desmotrope Form (H 856; El 294). B. Bei der Um- 
setzung von Mesodibrombernsteinsaure-diathylester mit Natriumacetessigester in Alkohol 
(Ing, Perkin, Soc. 125, 1821, 1829). Beim Kochen von Fumarsaurediathylester mit Acet- 
essigester in Gegenwart von Natriumpulver in Ather oder von Natriumathylat-Ldsung (Mitter 
Roy, J. Indian chem, Soc. 6, 38, 46; C. 10281, 2395). — KP4: 145® (M., R.). 


5. Oxo-carbons&uren C 9 H 12 O 7 . 

1 . Oxo- hexan- tricar bon8dure-(1.2.6), ol-Oxo -B - car boxy -korksdure 

oL-Oxal-pimelinsdure C 2 H 1 JO 7 - HOjC- [CH 2]4 CH(C08H) C0 C 02 H. 

Triathylester, a - Athoxalyl - pimelins&ure - diathylester CJ 4 H 24 O, = C*Hc*O.C* 
[CH 2 ] 4 *CH(C 02 C 2 H 5 ) C0 C 02 C 2 H 5 bzw. desmotrope Form. B. Bei ^r Kondensation von 
Oxal^urediathylester mit Pimelinsaure - diathylester in absol. Ather in Gegenwart von 
Natriumftthylat bei Zimmertemperatur (Adickes, B. 68 , 214). — Liefert beim Erhitzen 
auf 200® Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Pimelinsaure-diathylester. Beim Kochen mit verd. 
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Salzs&ure erhalt man a-Oxo-korksaure, Pimelinsaure und Oxalsaure. — Gibt mit Eisen- 
chlorid eine intensive Rotfarbung. 

2. 5 - Oxo - hexan - tricar bonsdure - ( 1,2, 4)9 4 -Acetyl - hutan - tricarbon- 

8dure-( 1.2.4), oi-Acetyl-P'-carboxy-adipinadure = HOaC CHa-CH(COaH)- 

CHa * CH(CO ’ CH3) • COaH . 

4 -Acetyl -butan-tricarbon8aure-(1.2.4)-triathyle8ter CisHo-O, = C-H.-OaC GHj- 
CH(C02*CaH5)-CHa*CH(C0-CH3)*C02*C2H5 bzw. desmotrope Form (H 858, Z. 24 v. u. als 
Triathylester einer Oxo-carbonsaure CjHjaO, von ungewisser Konstitution aufgefiihrt). B, Beim 
Kochen von Citraconsaurediathylester mit Acetessigester in Natrium athylat-Losung (Mittkr, 
Roy, J . indian chem. Soc. 6, 34, 36, 44; C, 1928 1, 2394). Bei der Kondensation von Itacon- 
saurecMthylester mit Acetessigester in Gegenwart von Natriumpulver in Ather (M., R., 
J, indian chem. Soc. 5, 35; C. 1928 I, 2394). — Rps* 164®. — Liefert beim Erhitzen mit verd. 
Salzsaure auf dem Wasserbad Butan-tricarbon8aure-(1.2.4). 

3. 4-Oxo-pentan-dicarbon8dure-(1.3)-e88ig8dure-(2), oL-f^.p'-lMcarboxy- 
i 8 opropyl]-acete 88 ig 8 dure, Glutar 8 dure-B-[aL-acete 88 ig 8 durel CnHioO, = HOaC* 
CH(CO • CH3) • CHiCHa • C02H)2. 

01utarBaure-/3-[a-aoete88ig8aure] -triathylester CJ5H24O7 = C2H5 02C CH(C0 CH3)* 
CH(CH2* 002*02115)2 bzw. desmotrope Form. B. Beim Behandeln von /J-Oxy-glutarsaure- 
diathylester mit Pnosphorpentachlorid in Ather und Erwarmen des nicht naher beschriebenen 
^-Ohlor-glutarsaure-diathylesters mit Natriumacetessigester in Alkohol (Dreifuss, Ingold, 
Soc. 123, 2967). — Kp^: 198 — 203®. — Liefert beim Kochen mit Natriumathylat-Losung 
Methantriessigsauretriatnylester. 

4. 3-Oxo - 4-methyl-pentan-tricarbon8dure-( 1.2.4), P-Oxo-a.oi-dimethyl- 
P'^carboxy-adipin8dure OaHjaO^ = H020 0Ha OH(002H) 00 0(CH3)2 002H. 

8-Oxo - 4-methyl - pentan - trioarbonBaure-(1.2.4) - triathylester C„H„0, = C.H,- 
O2O * 0Ha*0H(OO2*02H5)* 00* 0(0113)2 OOg-OjHj bzw. desmotrope Form. B. Beim Kochen 
der Natrium verbindung des a.a-Dimethyl-aceton-a.a'-dicarbonsaxne-diathylesters mit Ohlor- 
essigsaure-athylester (Roberts, Am. /Soc. 48, 1976). — 01. KP14: 150 — 160®. n£>: 1,4400. — 
Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in verd. Alkohol 3-Oxy-4-methyl*pentan* 
tricarbonsaure-triathylester. — Gibt mit Eisenchlorid eine intensiv rote Farbung. 

3- Oxo - 4-niethyl - pentan-tricarbon8dure-(l. 1.4), p- Oxo-^.a-dimethyl- 
ol' -car boxy -adipinsdure OaHuO, — HOjO* 0(0113)2* GO OHa *011(00211)2. 

8-Oxo - 4-methyl - pentsin - tricarbon8aure-(1.1.4) - triathylester CUH24O7 = G2H5* 
02G*C(GH8)j* GO *0112*011(002 *0,115)2 bzw. desmotrope Form. B. Bei der Kondensation 
von y-Brom-a.a-dimethyl-acetessigsaure-athylester mit Natriummalonester in absol. Ather 
unter Kiihlung (Schbibler, M. Schmidt, B. 64, 144). — Griingelbes 01. Kp^g: 188 — 189® 
(korr.). — Liefert bei aufeinanderfolgendem Kochen mit verd. Schwefelsaure und 20%iger 
Natronlauge d.d-Dimethyl-lavulinsaure. 

6. 4-Oxo - 2-methyl -pentan- tricar bon8dure-( 1.2. 3), p- Methyl -a-acetyl- 
U*icarbaUyl8dure GgHiaO, = H02G*GH(G0*GH3)-G(GH3)(G02H) 0112*00211. 

^•Methyl -a-aoetyl-trioarballylsaure- triathylester G15H24O7 = GjHg *020*011(00* 
GH8)*G(GH3)(GOa*G2H5)*GHa*GOj G2H5 bzw. desmotrope Form. B. Aus Gitraconsaure- 
di&thylester und Acetessigester beim Erhitzen mit trocknem .Natriumathylat auf ca. 130® 
Oder Kochen mit Natriumpulver in Ather (Mitter; Roy, J. indian chem. Soc. 6, 34, 36, 43, 44; 
C. 19281, 2394). — Kp*: 182®. — Liefert beim Erhitzen mit verd. Salzsaure auf dem Wasser- 
bad /J-Methyl-a-acetyl-glutarskure. 

7. 4-Oxo - 3-methyl -pentan- tricarbon8dure-( 1.2.3) , a-Methyl- a - acetyl- 
tricarballyl8dure GgHiaO, — H0aG*CHa*GH(00aH)*G(GH3)(G0*GHs)*G02H. 

a - Methyl - a - acetyl - tricarballylsaure - triathylester G15H24O7 = OaHg * 0|G * GHa * 
CH(COa *0,11^*0(0118) (GO *GH8)*G0a * 03115 . B. Beim Erhitzen von iVmarsaurediiithylester 
mit a-Methyl-aoetessigester in Gegenwart von Natriumathylat-LOsung oder Natriumpulver 
in Ather (Mittbr, Roy, J. indian chem. Soc. 6, 40, 46; C. 19281, 2395). — Kpji 149®. 

6. Oxo-carbons&ur«n 

1 . 4- Oxo - heptan-tricarbon8dure-(1.3* 7), d- Oxo - y-carboxy-azelainsdure 
CxoHmO, == H0,C*[GH,]8*G0*GH(G0,H)GH,*CH2*C02H. 

TrinitriL 4-Oxo-1.8.7-trioyan-heptan, [y-Qyan-pro]Jyl]-[a.y- dicyan-propyl] - 
keton, a.y.y Tricyan -dipropylketon OjoHjiONa = NO * [OHaJs * GO * CH(GN) * OHj * GHj * CW 
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bzw. desmotrope Form. Das Mol.-Gew. ist ebuilioskopisch in Aceton bestimmt (Bruylants, 
Bl, Acad, Bdgique [6] 0 [1923], 37). — B, Aus Giutarsfturedinitril beim Behandebi mit 
Alkylmagnesiumbromid in Ather oder Benzol und Zersetzen mit Wasser (B., Bl. Acad, Bdgiqm 
[6] 7, 262, 266; 0 , 37, 41'; C, 1021 III, 1349; 1028 III, 1263). — Krystalle (aus Waaser oder 
Alkohol). F; 149,6 — 149,8®. — Addiert Brom. Liefert beim Erw&rmen mit konz. Salzs&ure 
4-Oxo-heptan-dicarbons&ure-(l .7). 

2. S^AcetyV-pentan->tricarban9dure^(l,3.5)9 Aeetyl^^car hooey •pimelin^ 

sdur^ CioH„07== HO,C C(CO CH,)(CH, CH, CO,H),. 

d-Aoetyl-pentan-trioarbonB&ure-(l<d.5) -triathylester, y • Aoetyl - y.- carb&thoxy- 
pimelins&ure-diathylaster CieHjie^7=C,HB • 0,C • C(CO • CH,)(CHg • CH, • CO, • C,!!,), (H 868). 
B, Neben a-Aoetyl-glutars&ure-di&thylester beim Kochen von Acetessigester mit ^-Chlor- 
propionskure-ftthylester in Natrium&t^lat-Ldsung (Clemo, Welch, Soc. 1028 , 2626). 

y- Aoetyl -y-oarb&thoxy-pimelinBaure-dinitril, a.a*Bi8-[j?-oyan-athyl]*aoeteBBig- 
Baure-athylester = CjH, • 0,C • C(CO * CH,) (CH, • CH, • CN),. B, Beim Behandeln 

von d-Chlor-propionitril mit Aceteraigester und Natrium in Alkohol (Keimatsu, Suoasawa, 
J, pharm. Soc. Japan 48 , Nr. 8, S. 103; C, 1028 II, 1881). — F: 83®. 

3. 5^0xo~ 4- methyl-- heaean- tricarhonedure- a-Methyl-a^ocetyU 
)?'.car6oa5K-arfipinB<lMr«CioHi407 = HO,CCH,CH(CO,H)CH,C(CH,)(COCH,)CO,H. 

5-Oxo«4-methyl-hexan-trioarbon8&ur6-(1.2.4)-triathyleBter C;|,H„07 = C,H,* 0,C* 
CH,-CH(C0,*C,H,)*CH,*C(CH,)(C0-CH,)*C0,*C,H5. B. Beim Kochen von Citracons&ure- 
di&thylester mit a-Methyl-aoetessigeeter in Gegenwart von Natriumathylat-LOsung (Mitter, 
Roy, J. indianchem, Soc, 6, 39, 46; C. 1028 1, 2396). — Kp,: 176®. 

4. 4^0x0 - 2,3 *- dimethyl - pentan - tricarbonsdure - ( l,2,3)f a./9 - IHmethyl- 

OL . acetyl - tricar bally Udure = HO,CCH,C(CH,)(CO,H)C(CH,)(COCH,)* 

CO,H. 

a.^-Dimethyl-a-aoetyl-triosurballylB4ure-triathyleBter Ci,H„07 = C,H, * 0,C * CH, * 
C(CH3) (CO, • C,H5) • C(CH,) (CO • CH,) • CO, • C,H,. B. Beim Erhitzen von Citracons&uredi&t^l- 
ester mit a-Methyl-acetessigester in Gegenwart von trocknem Natrium&thylat auf ca. 130® 
(Mitter, Roy, J,indian chem, Soc. 6, 40, 46; C. 10281, 2396). — Kp,: 186®. 


b) Oxo-carbons&uren CnH2n-807. 

1. t.3.5-Trioxo-pentan-dicarbons&ure-(1.5), a.y.a'-Trioxo-pimelin- 
sAure, Aceton-a-a'-dioxalsAure, XanthochelidonsAure C,H,0, = H0,C-C0- 

CH,COCH,COCO,H. 

Diathylester, Aoetondioxalester CnHi407 = CO(CH,*CO*CO,*C,H5), bzw. desmo< 
trope Form (H 8^; E I 296). B, Zur Bildung aus Aceton und OxalB4uredi&thylester 
in Gegenwart von Natrium&t^lat-Ldsung nach Willstatter, Pummerer (B. 87 , 3734; 
88, 1466) vgl. a. Ruzicka, Fornasir, Hdv. 8, 811. — Bjystallisiert aus Tetrachlorkohlen’ 
stoff grOBtenteils ate Dienol (Thoms, Pibtrulla, Ber. dtsch. pharm. Oes. 81 , 11; C. 10211 , 
497). — Gibt bei der Einw. von Brom in Chloroform bei Gegenwart von wasserfreiem Natrium- 

HCCOCBr 

sulfat BromcheUdonsfture-diftthylester ,q ^ (Syst. Nr. 2621) (Th., 

P.). Liefert beim Kochen mit Phosphoi^ntasiAfid in Benzol [Sipyiylen-(4.4')].tetracarbon- 
s&ure-(2.6.2^.6^)-tetra&thylester (Syst. Nr. 2887) (Arndt, Nacht- 

wey, B, 66, 2408). Beim Behandeln mit 2-Amino-benzaldehyd in alkoh. Natronlauge bei 
Zimmertemperatur bildet sich hawts&chlich 3-Athoxalylacetyl-chinolin-oarbons&ure-(2)-6thyl- 
ester (Syst. Nr. 3369) (Roller, Ruffersbero, Strang, M, 52 , 60, 67; vgl. Kol., Ruf., 
M, 68 [1931], 240). Beim Kochen mit Phenylhydrazin in Alkohol entst^t das Phenyi- 
hydrazon des l-Anilino-pyridon-(^-dicarbons&ure-(2.6)-diathylesters (Syst. Nr. 3368) (Koenigs, 
Mields, Gitrlt, B. 67 , 1186). Gibt bei der Einw. von BenzoldiazOniumchlorid in w&Brig- 
alkoholischer Ldsung bei Gegenwart von Natriumaoetat a.a'-Bis-benzolazo-aoeton-a.a'-di- 
oxals&ure-di&tl^lester (Syst. Nr. 2063), Bis-benzolazo-chelidons&ure-di&thylester (Syst. Nr. 
2666) und 2.6-BiB-benzolazo-pyron (Syst. Nr. 2666) (Mullen, Crowe, Soc, 1027 , 1762). 

2. 4-0xo-penten-(2)-tricarbons&ure-(t.2.3), y- Acetyl -aeon itsAure 

= HO,CCH,C(CO,H):C(CO*CH,)CO,H. 


TrlAthylester Cj4H,o07 == C, 
Die H 8, 860 besohriebehe Verb] 
8&ure-(2.3.4)-tri&thyle8ter (Syst. Nr. 


0,C CH,;C(C0, CA)iC(C0 CHj C0, C,H, (H 860). 

ate 6-Methyl-2.3-dihydro-ruran-tricarbon- 


ist vielleioht j ^ ^ 

ii2)aufzufassen(vgl. Ino,'^ Perkin, ^Soe. HI6, 182L 18!^). 
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3. 2.6-Dioxo - 4-formyl -hept an -dicarbonsAure-(3.5), /3-Formyl-a.a'-dl- 
acety I -glutarsAure, Formyl methyl on -bis- ace tessigsfture CioHuO, = 
HO,C • CH{CO • CH,) • CH(CHO) • CH(CO • GHj) • CO^H. 

Formyl - a.a'- diaoetyl - glutars&ure - diathylester, Formylmethylen - bis - aoet- 
eBBigester Ci4Hm0, = C 2H5 02C CH(C0 CH3) CH(CH0) CH(C0 CH8 ) C0j C ^5 bzw. des- 
motrope Form. B, Bei der Einw. einer mit Natronlauge neutralisierten w&Brigen Ldsung von 
Glyoxal auf Acjetessigester bei cA. 20^ (West. Am. Soc. 47, 2782, 2785). Nadeln (aus Ather -f 
Petrolather). F: 109 — 110® (unkorr,). Loslich in Alkohol und Chloroform, schwer loslich in 
Benzol und Ather, fast unldslich in Petrol&ther und Wasser. — Entfarbt neutrale Permanganat- 
LOsung in der Kalte rasoh. Reagiert mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff unter lebbafter 
Bromwasserstoff-Entwicklung. Reduziert ammoniakalische Silber-Losung rasch in der Kalte, 
alkal. Kupfer-LOsung beim Erwarmen. Reagiert mit verd. Alkalilauge unter Rotbraun- 
farbung der Losung, Verharzung und 'Abspaltung von 1 Mol Kohlendioxyd. Liefert bei der 
Einw. von salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol bei 35 — 40® 4-Methyl-2-oximinomethyl- 
cyclohexen-(4)-on-(6)-dicar^n8aure-(1.3)-diathyle8ter (Syst. Nr. 1354). — Gibt mit Eisen- 
cnlorid in alkoh. LOsung eine rotbraune Farbung. Mit Fuchsinschwefligsaure entsteht keine 
FArbung. 


6 . Oxo-carbonsfinren mit 8 Sanerstoffatomen. 

2.4.5.7-Tetraoxo-(ictaii-dicarbons&ure-(3.6), /3./3'-Dioxo-a.a'-diacetyl- 
adipinsfture, a.a'-Oxalyl-bis-acetessigsflure C„^ioOg = CHj -CO -011(00,11) • 
00 • CO • CH(CO,H) • CO • OH,. 

4.6-Dioxo-2.7-diimino-d.0-dioyan-ootan, C.O'-Oxalyl-bis-diaoetonitril C10H10OJN4 
= [~CO*CH(CN)-C(CH|);NH]j bzw. desmotrope Form. B. Aus Diacetonitril und Oxalyl- 
chlorid in AUier unter Eis-Kochsalz-Kiihlung in Gegenwart oder Abwesenheit von Pyxidin 
(Bknary, Sobkderop, Bennewitz, B. 60, 911, 917). — Prismen (aus Methanol). Verkohlt 
langsam von 195® an. Schwer Idslich in Alkoholen und Eisessig, unlOslich in Wasser, Benzol, 
Aoeton, Ather, Essigester, Chloroform und Toluol. — Gibt beim Erwarmen mit Phenylhydrazin 
in essigsaurer LOsung 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - cyan - pyrazol - carbonsaure - (5) - phenylhydrazid 
(Syst. Nr, 3667). 


7 . Oxo-carbonsanren mit 9 SanerstofFatomen. 
Oxo-carbonsSuren CnH2n-809. 

1. 2 - Oxo - propan-tetracarbonsflure-(1.1.3.3), )?-Oxo-a.a'-dicarboxy- 
glutarsAure, Carbonyldimalons&ure, Aceton-a.a.a'.a'-tetracarbonsftur6 

C,H,0, = (HO,C),CHCOCH(CO,H),. 

Aoston-a.a.oc^.a^^tetrjMsarbonBaure-totramethyloBter C4jHj409 = (CH3*08C)jCH*C0* 

CH(CO,-CH,), bzw. desmotrope Form. B. Neben anderen Verbindungen bei der Konden- 
sation von Natriummalons&uredimethylester und Phosgen in Benzol (Schrobter, B. 59, 
978, 981). Beim Eindampfen von 6-Methoxy-2.4-dioxo-dihydropyran-dicarbonsaure-(3.6)- 
dimethylester mit Methanm (Sen., B. 69 , 975, 984). — Krystalle (aus 80%igem Alkohol). 

p . 59 00®, Igt selbst im Hochvakuum nicht unzersetzt destillierbar. Schwer Idslich in Wasser, 

leicht in Soda- und Dioarbonat-Ldsung. — Liefert beim Behandeln mit rauchender Schwefel- 
s&ure (10% SO.-(3ehalt) zuerst unter Ktihlung, dann bei 18® 6-Methoxy-2.4-dioxo-dihydro- 
p3nran-dicarbons&ure-(3.6)-dimethyle8ter (Syst. Nr. 2626). Cu(CiiHi804)j-|-3H80. Blaue 

Nadeln aus Benzol), die sich beim Anfeuchten mit Alkohol grttn f&rben. 

2. 3-0xo-pentan-tetracarbon5fture-(1.2.4.5), y-Oxo-/S./?'-dicarboxy- 
pimclinsAurB, CarbonyIdibernsteinsAure CgH^oO, = HO,C-CH 3 *CH(CO,H)* 
CO •CH(CO,H) CHj- CO,H. 

3«OxO"P6ntaii*t6tpaoarboiiBAur6-(1.2.^ 

■Aura - tetraAtbylaster C17HMO9 = CiH# • 0,^ 

CO, CA bzw. desmotrope Form. B, Beim 

BElLSTBIN'i Handbuoh, 4. AufL 2. Brg.-Werk, 


L5>«tetra&thyleBter, Carbonyldibemsteln- 
:5CH,-CH(CO,-CA)COCH(CO,C,Hi)CH,* 
Erhitzen von 1 Mol Aoeton-a.a^-dioarbons&ure- 

, Bd. in/IV. 33 
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diathylester mit 2 Mol Bromessigsaure-athylester in Natriumathylat-Ldsung (Robinson, 
Zaki, Soc. 1027, 2413). — Kp^: 168 — 170®. — Liefert beim Kochen mit verd. Schwefelsaure 
Aceton-a.a'-diessigs&ure. Bei der Kondensation mit 1 Mol Bromessigsaure-athylester in 
Natrium&thylat - Losung bildet sich [a./^.jS'-Tricarboxy-isobutyrylj-bemsteinsaure-pentaftthyl- 
ester. 


3. /3-Oxo-a.a-dimethyl -glutarsfture*a .a'-diessigsaure CHH 14 O 9 = HOjC- 
C(CH3 )j • CO • C(C02H)(CH3 ‘ COjH),,. 

Oxo - oc.a-dimethyl - glutarsaure - a'.a'- diessigsaure- totraathylester CijHjqOp ~ 
CaH5-02C C(CH8)8-C0-C(CX)3-CjH6)(CH2 C02 C3H5)3. B. Beim Kochen der Dinatrium- 
verbindung des a.a-Dimethyl-acetorf-a.a'-dicarbonsaure-diathylesters mit Chloressigsaure- 
athylester (Roberts, Am. 80 c. 48, 1976). — KP14: 170 — 180®. n^,: 1,4458. 


8. Oxo-carbonsilnreii mit 10 Sanerstoffatomen. 
Oxo-carbonsauren CoH2n-ioOio. 

1. 2.3-D i OX o-butan-tetracarbonsaure-(1. 1.4.4), Oxalyidimalonsaure, 
p.p'- D i 0 X 0 - a.a - dicarboxy-adipinsaure CgHaOjo (H 02 C) 2 CH • CO • CO • CH(C02H )^. 

Oxalyldimalousaure - tetraathylester Ci4H220io = (CgHj • 02C)2CH • CO • CO • CH(C02 • 
02115)2 bzw. desmotrope Form. B. Beim Behandeln von Natriummalonester mit Oxalylchlorid 
in Ather (Pankokb, A. 441, 189). — Dunkelbraunes, griinlich fluorescierendes 01. Im Vakuum 
nicht unzersetzt fliichtig. — Beim Behandeln mit Alkalien findet Zersetzung statt. — Gibt 
mit Eisenchlorid eine blutrote Farbung. 

Tetranitril, Oxalyldimalonitril, 2.d-Dioxo-1.1.4.4-tetracyan>butan bzw. 2.8-Di- 
oxy - 1.1.4.4 - tetracyan - butadien - (1.3) CgH202N4 ~ (NC)2CH C0*C0 CH(CN)2 bzw. 
(NC)2C:C(0H)*C(0H):C(CN)2. B. Bei der Kondensation von Oxalsauredimethylester oder 
Oxalsaur^iathylester mit ubierschiissigera Malonitril in Gegenwart von Kaliummethylat- bzw. 
Kaliumathylat-Losung (Schenck, Finken, A. 462, 160, 161, 170). — Gallertartiger Nieder- 
Bchlag. — Die Salze geben mit Eisenchlorid in salzsaurehaltiger waBriger Losung eine blut- 
rote, in groBer Verdiinnung eine gel be Farbung. — K2Cg02N4. Ziegelrot. Leicht loslich in 
Wasser mit roter Farbe. — Disilbersalz. Rot. 


2. 1.3-Diacetyl-propan-tetracarbonsaure>(1 .2.2.3), a.a - D i a c e t y I - 
;?-carboxy-tricarballylsaure CuHijOjo = HOgC • CH(CO • CH 3 ) • C(CO,H) 2 • CH(CO • 
CHg)*C02H Oder 2.3 - Diacetyl - propan •tetracarbonsaure-(1. 1.2.3), a.^-Di- 
acety I - a -carboxy-tricarbailylsaure CuHijOio =. HOjC - CH(CO CHj) C(CO- 
CH3)(C02H)‘CH(C02H),. 

a.a' (Oder a./3) - Diaoetyl - P (oder a') - oarboxy - trioar b ally Isaure - tetraathylester 
CijHggOjo.^ (CH3-C0),CjHa(C02* 02115)4. B. Neben anderen Verbindungen bei der Konden- 
sation von Brommalons&ure-diathylester mit Natriumacetessigester unter Kiihlung (Gault 
Klees, BI. [4] 80, 1001). — Nicht rein erhalten. Kpg: 224 — 229®. 


9. Oxo-carbonsfiaren mit 11 Sanerstoffatomen. 

/9-0xo-glutarsfture-a.a.a'-triessig$fiure, [a./S./S'-Tricarboxy-iaebutyryll- 
bernsteinsflure c„H„o„ = H0,C-CH,-CH(C0,H)-C0-C(C0,H)(CH, - 00 , 11 ),. 

PentaathylestAr C„H„Ou = C,H,- 0,0 • OH,- 0H(0O,- 0,H,) -00-0(00,-0,H,)(OH,- 
00,-0^,),. B. Bei der Kondensation von 1 Mol 3-Oxo-pentan-tetracarbonsilure-(l. 2.4.6)- 
tetra&thylester mit 1 Mol Brome8sig8&ure-&thyle8ter in ^genwart von Natrium&thvlat- 
Ldsung (Robinson, Zaki, 8oc. 1087, 2413). — Kp,: 189 — 191®. [SIatkbnb] 
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K. Oxy-oxo-carbonstiuren. 

1. Oxy-oxo-carbonsauren mit 4 Saaerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-carbonsauren CnH2n 2O4. 

1. /?-Oxy-a-oxo-propionsaure, Oxybrenztraubensaure 0311404= HO CHj* 
CO COjH Oder a - Oxy- 0 X0 - propions^ure, Tartronaidehyds^ure OHO* 

CH(0H) C02H (H 870; E I 300). B. Bei der Oxydation von Dioxyaceton mit Kupfersulfat- 
Losiing bei 80® (Evans, Waring, Am. Soc. 48, 2680). Bei der Elektrolyse von d-Weinsaure, 
besonders in waBr. Losung und schwefelsaurer Losung an glattem Platin, neben anderen 
Produkten (Sihvonen, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 10, Nr. 9, S. 46, 94, 96; C. 1022 III, 870). 
In geringer Menge neben Glyoxal bei der Oxydation neutraler Salze der beiden a-Amino- 
a'-oxy-bernsteinsaureii mit Natriumhypochlorit oder Chloramin T (Dakin, J. biol. Chem. 48, 
279). Zur Bildang aus Nitrocellulose vgl. Lowry, Browning, Farmery, Soc. 117, 556, 560. — 
Darst. Zur Daratellung aus KoUodiumwolle nach Will (B. 24, 401) vgl. Evans, Mitarb., 
Am. Soc. 60, 2279. — Ist in heiBer Baryt- und Sodalosung wie auch in heiBer saurer Losung 
bestandig (S.). Die Losung in uberschiissiger Natronlauge farbt sich beim Erhitzen gelb (S.). 
Liefert mit Bleiacetat ein gelbes basisches Bleisalz (S.). Liefert bei der Einw. von Kupfer- 
acetat-I-iOSung bei 50® Ameisensaure und Kohlendioxyd (E., Mitarb.). 

[Carboxy- methoxy] - brenztraubensaure , „Anhydro-oxyes 8 ig-oxybrenz- 
traubensaure“ C^H^Og -- HOaC-CHg-O'CHg-CO-COgH. B. Bei mehrtagiger Einw. von 
kalter rauchender Salzsaure auf [Carboraethoxy-methoxyJ-brenztraubensaure-nitril (An- 
schutz, Jaeger, i?. 65, 678). — Krystallmasse. F: 129— 130®. KpjgtlOO®. Loslich in Wasser, 
Alkohol und Ather. — AgjCgHgOg. Amorph. Ijoslich in Wasser. Ist in trocknem Zustand 
einigermaBen lichtbestandig, farbt sich in feuchtem Zustand bald dunkel. 

a-Athoxy-z^-oxo-propionsaure-athylester, Athoxy-formyl-essigsaure-athyleBter 
(\H12O4 = 0HC CH(0 C2H3) CO2 C2H5. B. Bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes des 
O.0-i)iathyl-weinsaurtsmonoathyle8ter8, neben anderen Produkten (Fairweather, Trans, 
roy. Soc. Edinb. 46, 29; C. 1926 II, 1595). Bei der Kondensation von Ameisensaureathylester 
mit Athoxy-essigsaunsathylester in Gegenwart von Natrium in ather. Losung (F.). — Ziem- 
lich viscose Fliissigkeit mit scharfem Geruch. Kpij: 95 — 110®. — Gibt mit Eisenchlorid 
eine blauviolette Farbung. Reduziert Fehlingsche Losung und ammoniakalische Silber- 
Losung. 

[Carbomethoxy-methoxy] -brenztraubensaure-amid CgH905N = CH3 • OgC • CHj • 0 • 
rHj'CO CO'NHj. B. Bei der Einw, von wenig rauchender Salzsaure auf [Carbomethoxy- 
methoxy J-brenztraubensaure-nitril (Anschutz, Jaeger, B. 56, 678). — Nadcln. F: 138®. 

[Carbomethoxy-methoxy] -brenztraubensaure-nitril, [Carbomethoxy-methoxy] - 
acetylcyanid C4H7O4N = CH3 02C CH2 0'CH2 C0 CN. B. In geringer Ausbeute aus 
[Carbomethoxy-metho]|y]-acetylchlorid uikI Silbercyanid (Anschutz, Jaeger B. 66, 678). — 
Schwere, nach Blausaure riechende Fliissigkeit, Kp: 165 — 170®. 

Oxybrenztraubensaurehydroxamsaure, N-Oxypyruvoyl-hydroxylamin, Hip- 
tagensaure (HiptageniiiBaure) C3H5O4N = HO-CHj'CO'CO’NH-OH bzw. desmotrope 
Form. B. Aus Hiptagin (Syst. Nr. 4776) beim Behandeln mit 25%iger Salzsaure in Aceton 
oder bei der trocknen Destination im Vakuum (Gorter, Bl. Jardin hot. Buit. [3] 2, 
194; C. 1921 1, 91). — Nadeln oder Flatten (aus Wasser). F: 68®. Leicht loslich in Wasser, 
Alkohol, Ather und Aceton. Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 1,20x10“^ (colori- 
metrisch bestimmt). — Zerfallt beim Abdampfen mit Salzsaure oder beim Erwarmen mit 
Salzsaure im Einschmelzrohr auf dem Wasserbad in Ameisensaure, Diglykolsaure und Hydr- 
oxylamin. Gibt beim Behandeln mit Kalilauge Ammoniak, Blausaure und Ameisensaure. 
Verhalten gegen Barytwasser: G. W^ird bei langerern Behandeln mit siedender Natrium- 
athylat-LOsung allmahlich in Formhydroxamsaure und Glyoxal (?) zerlegt. Gibt mit 
Ei8en(III)-chlorid eine hellrote Farbung. — AgC3H404N. Nadeln (aus Wasser). Schwer los- 
lich in Wasser (G.). — Zinksalz. Perlmutterartige Blattchen. Zersetzt sich gegen 200®. 
Ziemlich schwer l6slich in Wasser (G.). — Bleisalz. Nadeln. Zersetzt sich beim Erhitzen. 
Sehr schwer Idslich in Wasser (G.). 


2 . 0xy-oxo-carbons2uren 

1 . l-Oxti -2-0X0 •’Vrottan -car bongdure-(l), a-Oxy-^-oxo-buttersdure, 
C-Acetyl^lykol8duZ, toxy -acetesoigsdure C,H,0, = CH 3 CO CH(OH) CO,H 

33 * 
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bsKW. desmotrope Form. B. tTber die vermutliohe Bildui^ bei der Oxydation von Natrium- 
aoetesBigester mit Wasserstoffperozyd in der K&lte vgl. &trTTERBircK, Raper, Biochem. J, 
20, eo, 63, 65. 

a - Aoetoxy - aoetOBBigs&ure - ftthylester CgHuOj = CHj • CO • CH(0 • CO • CH,) • CO, • 
CtH,. B. Duroh Einw. von Bleitetraaoetat auf Acetessigester in Eisessig bei h6ch8ten8 45® 
Oder besser in Benzol oder Aoetanbydrid bei hdchstens 35® (Dimroth, Schweizer, B, 66, 
1380). — Bla^elbes 01. Kp,,: 120 — 122®. Wird beim Aufbewahren farblos, geht aber bei 
emeuter Destillation wieder gwb tiber. Unlaslicb in Wasser. — Fehlingsche LOsung, ammonia- 
kalisohe Silber-Ldsung und Kupferaoetat-LOsung werden bereits in der Kalte reduziert. 
Die &ther. LOsung entwiokelt mit Natrium lebhaft Wasserstoff; die LOsung reagiert dann mit 
Jod, Methyljodid und Benzoylohlorid. Spaltet ^im Schiitteln mit Wasser Essigs&ure ab. 
Liefert mit 5%iger Schwefels&ure auf dem Wasserbad Acetol, Essigsaure, Alkohol und CO,. 
Reaktion mit !l^itetraaoetat in der Siedehitze: D., Schw. Liefert mit ubersohilssigem 
Phenylhydrazin auf dem Wasserbad ^-Aoetyl-phenylbydrazin, l-Phenyl-4-oxy-3-methyl- 
pyrazolon-(5) und l-Phenyl-5-oxo-4-phenylliydrazono-3-methyl‘pyrazolin (D., Schw.). — Gibt 
mit Eisenchlorid eine sohmutzig braunrote F&rbung. 


SemioarbaBon JSi^ = CH, • C( :N • NH • QO • NH,) • CH(0 • CO • CH.) • CO, • C|H,. Kry- 

Btallbenzol enthaltende Piismen (aus Benzol); Kj^stalle (aus Wasser). F: 124® (DnotOTH, 
SoHWXiZBR, B. 50, 1382). — Schwer Idslioh in kaltem l^nzol und Wasser. 


2 . 3-‘Oxy>^2^aa>o~propan^carbansdure-’(l)9 y- Oxy^-^oxo^butiersdure* 
OlykoloyleMigBduref y-^Oxy^neeiesaigsdure 0411 , 0 ^ = HO-CH,* C0‘CH,- CO,H 
bzw. desmotrope Form. 

y - Methoxy - aobteBBigs&ura - AthyleBter 0 , 111,04 = CH, • O • CH, • CO • CH, • CO, • C,H 4 . 
B, Aus Bromessigester und Methoxyessigester in Gegenwart von Zink (Sobocelet, BL [4] 
29, 565). — Cu(G 7 Hii 04 ),. Griine NadeLn (aus heiBem Benzol). 

Y - Athoxy - aoateaBiga&ure - ftthylaBtar CgHi^O, = C,H5 • 0 • CH, • CO • CH, • CO, • CjH, 
(E 1 300). B, Zur Bildung aus Athoxyessigester und Bromessigester nacn Johnson (Am. aoc. 
86 , 585), J., Chernovf (Am. Soc. 86, 1744) und Sobimelet (C. r. 154, 706) vgl. S., Bl. [4] 
29 , 559. — fliissigkeit von e^entilmlichem Geruch. Kp,,* — 117®; Kpu: 105 — 106®. DJ: 
1,065; D”: 1,047. — Fftrbt sich an der Luft unter Zersetzung gelb. Reduziert in der KAlte 
langsam, in der Hitze sohneller ammoniakalische Silbemitrat-Ldsung. Gibt mit Eisenchlorid 
in Atkohol lebhafte Rotf&rbung. — Cu(C,Hi,04),. Hellgriine Nadem (aus Benzol). F: 145® 
bis 146®. Wild duroh siedendes Wasser zersetzt. 


y-lBobatyloxy-aoata8Big8&ura-&thylaBtar CioHjgO, == (CH,),CH-CH,*0-CH,*C0* 
CH,-00,*C,^. B. Aus Bromessigester und Isobi^loxyessigester in Gegenwart von Zink 
(SomaELST, m. [4] 29 , 565). — Chi(CioHi,04)j. Krystalle (aus verd. Alkohol). F; 96®. 
Leiofat lOfllioh in Alkohol, B^ol, Aoeton und Essigester. 


3. 2-0xy-3-oxo-butaii-carbonsAure-(1), /9-Oxy-y-oxo-n - valerian - 
sAure, ^-Oxy-IAvulinsAure C.H,04 = CH, C0 CH(0H) CH, C0,H(H873; EI301). 
B. In geringer Menge beim Erw&rmen von l-Asparagins&ure mit Aoetanbydrid und Pyridin 
und Eindampfan des Reaktionsprodukts mit verd. Salzs&ure (Dakin, West, J. biol. Chem. 
78 , 748), 

Oxy y » oximino - n « valarianBAura, ^•Oxy-lAvulinBAura-oxim C 5 H, 04 N = CH,- 
C(:N*OH)*OH(OH)*CB[,*CO,H (H 873). Limert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
in sohwaoh essigBaurer w&Brig-alkoholisoher Ldsung unterhalb 20® y-Amino-/?-oxy-n-valenan- 
s&ure (OsTXRBXBG, Am. Soc. 49 , 540). 


4. 3-0xy-4-oxo-pentan-carbon8Aure-(t), y-Oxy-d-oxo-n-capronsAure, 
y-Oxy-y-acetyl-buttersAure CJB[io04 = CH,*C0*CH(0H) CH, CH, C0,H. 

y-Hathoxy-y-aGatyl-buttaraAnra « CH, CO CH(O CH,) CH, CH, CO^. 

B. Ana 2.3-Dimethoxy-2.6-oxido-hexan beim lloohen mit Kaliumdichromat und Sohwml- 
sAure in Waaser (Bbrobiann, BIubkeIiBY, A. 482 , 339). — Sirup. Kp,: 115®. — l^tet 
Laokmus. Reagiert mit Phenylhydrazin unter Erw&rmung. 


5. 4*Oxy-3-oxo-4-methyl-pentan-0arbonsAure-(t), /}-[(x-0xy-iso- 
Aatyryfl-propioneAure, A-Oxv-AA-dimethyl-IAvulineAure 

(H 874). B. Aus dem Natriumsalz der 4-Methyl-penten-(3)- 



SyBt.Nr. 318] 


H 3, 874-877 

OXYDIMETHYLLAVULINSAURE 


Eli 8 

517 


carbons&ure-(l) und Permanganat in Gegenwart von Magnesiumsulfat in Waaser unter Kdh- 
lung (Staudinobr, Kreis, Schilt, Helv. 6, 761). — F: 97®. — Gibt beim Aufbewabren mit 
iiberechtissigem Permanganat Bernsteinsaure und Aceton. 


6. 5-Oxy- 1 - oxo-2-isopropyl -hexan -carbonsAure*(1), e-Oxy-a-oxo- 
i 8 0 p r 0 py I - ttnanthsfture = CH3 CH(OH) CH, CH, CH[CH(CH,)j CO- 

CO2H. Neben andem Produkten aus Buccocampher bei Einw. von Sauerstoff in wasserhaltigem 
Ather bei Gegenwart von Platinschwarz (Cusmano, 68, 162). Neben einer Verbindung 
C10H18O4 (F : 62®) beim Erwarmen von Oxybuccocampher mit Kalilauge auf dem Waaserbad 
(Cu., Cattini, O, 64, 387). — Nadeln mit 1H,0 (aus Wasaer) (Cu.; Cu., Ca.). Verliert das 
Krystallwaaaer von 80® an (Cu., Ca.). Ist wasserfrei pulvrig und schmilzt bei 129® (Cu., Ca.). 
Leicht lOslich in heiBem Wasaer, schwer in kaltem Wasser und Benzol (Cu.). — Liefert beim 
Erw&rmen mit Bleidioxyd in verd. Schwefels&ure 2-l8opropyl.cyclohexen-(6)-on-(6)-carbon- 
8&ure-(l) (Cu.). — Ammoniumsalz. KrystaUe (Cu.). — Natriumsalz. Wasserhaltige 
Prismen (aus Wasser). Verliert das Krystallwasser bei 110® und zersetzt sich bei hOherer 
Temperatur (Cu., Ca.). — AgCiQHi704. Fast unldslich in Wasser (C3u.). — Bariurosalz. 
Krystalle (Cu.). 


7. 1 -Oxy-6-methyl-3*acetyl<heptan-carbonsAure-(3), y-Oxy-a-iso- 
amyl-a-acetyl-buttersAure, a-f/S-Oxy-Athyil-a-isoamyl-acetessigsAure 
C„H,o04 = H 0CH,CH2C(C0CH,)(C02H)CH2CH2CH(CH8),. 

a-r^-Aoetoxy-athylj-a-isoamyl-aoeteasigsaure-athylester C^HjeOg = CH. CO-O- 
CHj-CH2*C(CO*CH8)(CO| CjH5)*CHj*CH2*CH(CH3)2. B. Aus Natrium-a-isoamyl-acetessig- 
sAure-Athylester und E88ig8aure-[^-jod-athyle8ter] in Alkohol (Booert, Slocum, Am. Perfumer 
18, 626; C. 19261, 218). — SiiOlich riechendes rotliches Ol. — Beim Erwarmen mit konz. 
Salzs&ure auf 100® entsteht y-Oxy-a-isoamyl-buttersaure. 

8. l-0xy-7-inethyl-4-acetyl-octan-carbonsflure-(4), d-Oxy-a-isoamyl- 
a-acetyl*n-valeriansAure, a-[y-0xy-propyl]-a-isoamyl-acetessig8Aure 

Ci 2H„04 = H0[CH,]3C(C0CH3)(C03H)CH3CH3CH(CH3)3. 

a-Cy-Aoetoxy-propyll-a-isoamyl-acetesaigsaure-athyleater C14H33O5 = CH3 ‘CO • 0 • 
[CHj],*C(CO*CH3)(CO,*CjH5)*CH,-CHj CH(CHj)2. B. Aus Natrium isoamyl -acetessig- 
sAureAthylester und y-Jod-propyl-acetat (Booert, Slocum, Am. Perfumer 18, 626; C, 
1026 I, 218). — Stifilich riechendes rotliches 01. 


9. Oxy-oxo-carbonsAuren CigH 3404 . 

1. 9(oder 8)-Oxy ~ 8(oder 9)-oxo~heptadecan~carbon8dure^(l)^ i(oder^)^ 
Oxy - & (Oder O^oxo^stearinsdure 013113404 = CHj • [CH,], ♦ C,H(OH)( ; 0) • [CH J, • CO^I* 

H S 76 y Z. 19 V. u. Stott ,,Ligroin'' lies ^Eisessi^'. 

2. jil^(kcy-9^oxo^heptadecan^carbonsdure^(l)f X^Oxy^’i^oxostearinsdure 
Ci.H 3404 = CH3 [CH,]3 CH(0H) CHj C0 [CH 3]3 CO,H. B. Beim Erw&rmen des Mercuri- 
sakes der A-Oxy-i-oxo-i^.^-bis-acetoxymercuri-stearins&ure mit Salzsaure (Myddleton, 
Berchsm, Barrett, Am. 80 c. 49, 2266). — F : 86,6®. 


b) Oxy-oxo-carbonsSuren CnHzn-,©,. 
Oxy-oxo-carbonsfluren CgH^O,. 

1. l-Oxy-3-oxo~buten-(l)-carbonsaure-(l), a-Oxy-^-oxo-J^-pentenadure, 
a- Oxy-fi -acetyl- aery Itduve CjHjO, = CH,- CO '011:0(011) ’00,11 ist desmotrop mit 
1.3-Dioxo-butan-oarbons&ure-(1), S. 466. 

a -iLthox7-^.aoetyl-aorylB&ure.&thylMt6r. 0-Atliyl-enol-aoetoaoxals&ar»-&thyl- 
estor C,H,.0. = CH, C0 CH:C(0 C,H,) C0, C,H,(H877). Kpu: 131*; Kp,,: 120-129* 
(V. Auwers, DixcKMAim, B. 66, 1629); Kp,: 126* (v. Au., Hoixmasn, B. 69, 1300). 
D^>: 1,0649 (V. Au., H.): Df-*: 1,0644 (v. Au., D.). nj': 1,4706; ngj: 1,4766; np’*: 1,4886 
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Oxydation mit Permanganat in waflr. Aceton unter Kuhlung Brenztraubensaure (v. Au., H.). 
Die Ldsnng in w&Br. Alkohol liefert beim Aufbewahren mit schwefelsaurem Methylhydrazin 
und Soda 1.6-Dimethyl-pyrazol-carbon8aure-(3)-&thyle8ter und wenig 1.3-Dimethyl-pyrazol* 
carbonsfiure-(5)-&thylester (v. Au., H.). Gibt beim Aufbewahren mit Phenylhydrazin in 
Sodaldsung eine bei 196® schmelzende Substanz und ein 01 vom Kpir: 180 — 182®, das bei 
Verseifung mit alkoh. Lauge l-Phenyl-3-methyl-pyrazol-carbonsaure-(5) ergibt (v. Au., H.). 

2. 1^0Qcy<^S^oxO'-huten-‘(l)~carhonsdure^(2)^ p-Oxy-oL-acetyl-acryladure^ 
a^Oxymethylen~€Ufete8sig8dure 0511,04 = H0 CH:C(C0*CH3) C02H. 

Methoxy- a - acetyl - aorylsaure - methylester, a - Methoxymethylen - aoetessig- 
s&ure -methylester CjHioO, = CH,- O • CH:C(CO • CHs) • CO,* CH3 (H 878). Prismen (aus 
Ligroin). F: 56 — 68® (Weiss, Merksammeb, M. 60, 119). — Liefert mit Resacetophenon in 
alkoh. Natrium&thylat-Ldsung auf dem Wasserbad 7-Oxy-3.6-diacetyl-cumarin und geringe 
Mengen einer Verbindung vom Schmelzpunkt 192 — 197®. 

MethylxanthophansaureCijHt^Og (H 878). Die Methyl xanthophansaure von Libber - 
MANN {B, 89, 2075) hat nach Feist, Deles, Langenkamp {B. 69, 2963) die Konstitution I 
Oder II (Syst. Nr. 1382) (R und R^ = CH3); vgl. indessen auch Weiss, Woidich, M. 47, 428. 


OCCH:CH 

‘^I*0,!c>CH CH:C.C0.i<Cg^CH3 


OCCH:CH 


II. CH3 CO 
RO2C 


>C:CHHCCO.C< 


CO CHs 
CO2R1 


Verbindung Ci,H„Og (H 878). Zur Konstitution vgl. Weiss, Woidich, 3f. 47, 428. 

/5-Athoxy- a-aoetyl-aorylsanre-methylester , a -Athoxymethylen -acetessigsaure- 
mothylestor CgH„04 = CaHj- O • CH:C(CO • CH3) • COj- OH, (H 878). Liefert bei Einw. 
von festem Natriumacetessigsaure- methylester unter Ather bei Zimmertemperatur a.y-Di- 
acetyl-glutaconsaure-dimethylester (Feist, Deles, Langenkamp, R. 69, 2966). Reagiert 
analog mit Natriumacetessigs&ure-&thylester unter Bildung von a.y-Diacetyl-glutaconsaure- 
y-methylester-a-athylester (F., D., L.). Liefert bei kurzem Erhitzen mit 1 Mol a.y-Diacetyl- 
glutaconsaure-dimethylester und 1 Atom Natrium in absol. Alkohol auf dem Wasserbad 
unter AusschluB der Feuchtigkeit Dimethylxanthophansaure (Syst. Nr. 1382), bei kurzem 
Erhitzen mit 1 Mol a.y-Diacetyl-glutaconsaure-diathylester unter den gleichen Bedingungen 
Methyl&thylxanthophansaure (F., D., L,). 

/?- Athoxy- a-aoetyl - aorylsaure - athylester, a - Athoxymethylen - aoetessigsaure- 
athylester CgHi404 = C2H5 0 CH:C(C0 CH3 ) C0o C 2H5 (H 878; E I 303). Gibt bei der 
Kondensation mit Guanidincarbonat in Natriumathylat-Losung 2-Imino-4-methyl-dihydro- 
pyrimidin-carbon8aure-(5)-&thylester (Mittbr, Palit, Qtuirt. J. uididn chem. 80 c. 2 ^ ; 

C. 1926 I, 118). Liefert bei Einw. von festem Natriumacetessigsaure-methylester a.y-Di- 
acetyl-glutaconsaure-a-methyllester-y-athylester (Feist, Deles, Langenkamp," B. 69, 2966). 
Die mit Natriumaoetessigester auf dem Wasserbad neben anderen Produkten entstehende 
Verbindung CgoHjjOg (Libbermann, B, 89, 2073) ist 1.6-Dimethyl-2(oder 4)-acetyl-naph- 
thalin-dicarbon8aure-(4.7 Oder 2.7)-diathyle8ter (F., Janssen, Chou-Ay Chen, .B. 60, 202). 
Liefert bei kurzem Erhitzen mit 1 Mol a.y-Diacetyl-glutaconsaure-diathylester und 1 Atom 
Natrium in absol. Alkohol auf dem Wasserbad unter AusschluB der Feuchtigkeit Dikthyl- 
xanthophans&ure (Syst. Nr. 1382) (F., D., L.); reagiert mit a.y - Diacetyl - glutaoons&ure- 
dimethylester unter gleichen Bedingungen unter Bildung von Methylathylxanthophans&ure. 
Liefert mit Resorcin in alkoh. Natriumathylat-L6sung auf dem Wasserbad 7-Oxy-3-acetyl" 
cumarin (Wxiss, Mebksammbr, M, 60, 121). In analoger Reaktion entsteht mit Resaceto- 
phenon 7-Oxy-3.6-diacetyl-oumarin (Wbi., Woidich, M.ATy 431; Wei., M., M. 60, 117). 
Liefert beim Erwarmen mit salzsaurem Benzamidin und Natriumathylat-Ldsung auf dem 
Wasserbad 4- Methyl-2 -phenyl-pyrimidin-carbonsaure -(5 )*athyle8ter (Mitter, Bardhan. 
Soc. 123, 2180). Reagiert analog mit salzsaurem p-Tolamidin (M., B.), Anisamidin und 
/^-Naphthamidin (M., P.). 

Athylxanthophans&ure (H 880). Die Athylxanthophansaure von Libbermann, 
Lindbnbaum {B. 40, 3576) hat nach Feist, Deles, Langenelamp (J5. 69, 2963) die Konsti- 
tution I Oder II (Syst. Nr. 1382) (R und R^ = CjHg). 

Verbindung CigHigOg (H 881). Die von Libbermann, Truchsass (B. 42, 1410) dar- 
gestellte Verbindung wurde als 1.6 -Dimethyl- 2 (oder 4) -acetyl -naphthalin- dicarbons&ure- 
(4.7 Oder 2.7) erkannt (Feist, Janssen, Chou-Ay Chen, B. 60, 206). Ihr Diathylester ist die 
Verbindung CjoHggOg (H 881). 

Verbindung CioHi204(?). B. Aus a-Athoxymethylen-acetessigs&ure-ftthylester und 
Natriumaoetes8ig8aure-4thyieBter auf dem Wasserbad (Feist, Janssen, Chou- Ay Chen, 
B. 60, 202), — Nadeln (aus Alkohol). F: 66—68®. Kpi,: 177®. Kryoskopische MoL-Gew.- 
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Bestimmung in Benzol: F., J., Ch. Unloslich in Soda-Losung und verd. Natronlauge. — 
L&Bt sich zu einer Verbindung CgHg04(?) verseifen. 

Verbindung C8Hg04(?). B. Aus der Verbindung CioHi204 (s. o.) durch Verseifung 
(Feist, Janssen, Chotj-Ay Chen, B , 60, 203). — Nadeln (aus Wasser). Braunt sich bei 
246® und erweicht bei 250®. — Zeigt mit Eisenchlorid Rotfarbung. 

P -Athoxy- a - ohloraoetyl - acrylsaure - athylester, y - Chlor - a - athoxymethylen- 
aoetesBlgsaure - athylester C9H13O4CI - C^Hs • O • CH : C(CO • CHjCl) • CO^ • CgHj. B. Bei 
gelindem Sieden von 1 Mol y-Chlor-acetessigester mit 1 Mol Orthoameisensaureathylester und 
2 Mol Acetanhydrid (Benary, Ebert, B. 66, 1897). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). 
F: 98®. Kpi3: 160 — 165®. Leicht loslich in Ather, unloslich in Petrolather und Wasser. — 
Wird durch Erwarmen mit Wasser in y-Chlor-a-oxymethylen-acetessigsaure-athylester uber- 
gefiihrt. 

p -Athoxy- a - bromacetyl - acrylsaure - athylester, y- Brom - a - athoxymethylen- 
aoetessigsaure-athylester C9Hi304Br = CjHg • O • CH : C(CO • CH^Br) • CO^ • CjHj. B, Analog 
wie y-Chlor-a-athoxymethylen-acetessigsaure-athylester (Benary, Ebert, B. 66, 1899). — 
Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F : 86®. Loslich in Ather, Alkohol und Benzol, unloslich 
in Petrolather und Wasser. — Zerfliefit an der Luft unter Verseifung zu y-Brom-a-oxymethylen- 
acetessigsaure-athylester. 


c) Oxy-oxo-carbonsauren CnHon-eO,. 

2- Oxy >3 - 0 X 0 •4-methyl -pen tad ien-(t.4)-carbonsfiure-(l), /S-Oxy-y-oxo- 
d-methyl-J^<’-hexadiensaure C,H,0, = CH j ; C(CH 5 ) • CO • C(OH) : CH • COjH. 

^•Methoxy -y - oxo-di-methyl- hexadiensaure bzw. 2-Oxy- 3-methoxy-6-oxo- 
a-isopropenyl-dihydrofuran , Penioilliumsaure C 8 Hio 04 = CHj : C(CH 3 ) • CO • C(0 • CH 3 ) : 
CH 3 * O * C "T z: CH 

CH-COgH bzw. I ' . Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisch in Chloro- 

CH 2 : C(CH 3 ) • C(OH) • O * CO 

form bestimmt (Alsberg, Black, BL Bur. Plant Ind. 270 [1913], 15; C. 1914 II, 1169). — 
Zur Konstitution vgl. Birkinshaw, Oxford, Raistrick, Biochem. J. 30 [1936], 397. — 
V. und Darsi. Durch Extraktion von Reinkulturen von Penicillium puberulum Bainier 
mit Chloroform (A., B.; vgl. A., B., Chem. Abstr. 6 [1912], 638; 7 [1913], 3992). — Kry- 
stalle mit 2 HjO (aus Wasser), die bei 64 — 65® (unkorr.) schmelzen. Verwittert an der Luft. 
Schmilzt wasserfrei bei 86 — 87® (unkorr.) unter Zersetzung (A., B.). Loslich in Alkohol, Ather, 
Benzol und Chloroform, unloslich in Petrolather, loslich in kaltem Wasser (ca. 2:100), leicht 
loslich in heifiem Wasser (A., B,). — Reagiert sauer gegen Lackmus und Phenolphthalein, 
zersetzt Carbonate in der Kalte. Reduziert Fehlingsche Losung in der Hitze, ammoniakalische 
vSilber-Losung in der Kklte. Bestandig gegen Mineralsauren, sehr empfindlich gegen Alkahen. 
Liefert mit Phenylhydrazin gelbe Prismen (aus Alkohol) vom Schmelzpunkt 171® (unkorr.) 
(A., B.). — Reizt die Schleimhaute stark. 1st giftig. tTber die physiologische und toxische 
Wirkung vgl. A., B. — Gibt mit Liebermanns Reagens eine karminrote Farbung. — 
Magnesium sal z. Wasserhaltige Flatten, leicht 16slich in Wasser und Alkohol. 


2. Oxy-oxo-carbonsSuren mit 5 Sanerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-carbons&uren CnH 2 n- 205 . 

1. 1.3-Dioxy-2-oxo-propan-carbonsaure-(1), a.y-Dioxy-/?-oxo-butter- 
sfture, a.y- DIoxy- acetessigsfture C 4 H 4 O 5 = HO-CHg* CO*CH(OH)*CO,H bzw. 
desmotrope Form. 

a.y-Dimethoxy-aoetsssigs&ure-methylester C7H12O5 = CH8 • O • CH2 * CO • CH (0 • CH3) • 
CO,*CHj. B. Aus Methoxyessigs&uremethylester durch Einw. von Natrium (Pratt, Robin- 
son, 80 c. 127 , 168 Anm.). — Kpi,: 129®. — Die Natriumverbindung liefert beim Kochen mit 
3.4.5-Triaoetoxy-benzoylchlorid in absol. Ather, Behandeln des Reaktionsprodukts mit alko- 
holisoh-w&firiger Natrorfauge in einer Wasserstoffatmosph&re erst bei gew6hnlicher Tem- 
peratur, dann in der Siedehitze und Erhitzen mit Acetylchlorid 3.4.6-Triaoetoxy-o>-methoxy- 
aoetophenon und ein dunkles 01 (Gatewood, R., 80 c. 1926 , 1966). 
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Qc.>'-Dlmethoxy*aoeta8Big8&ure«&thylester CgHj-Os = CH, ’O’CH,* CO *011(0 *011,) • 

COj'CjHj. B, Aufl Methoxyeasigs&ure&thylester durch Einw. von JNatrium unter Eiskiihlung 

(Pratt, Robinson, 8 oc. 127, 168, 1184 Anm. ; Robertson, Robinson, 8 oc. 1080, 1954 Anm.). — 

01. Kpx5: 130® (P., R.). Ziemlioh leicht lOdich in Wasser. — Die Natriumyerbindung liefert 
mit Benzoylchlorid bei nacbfolgendem Kochen des Reaktionsprodukts mit verd. Schwefel- 
B&ure wenig Phenylglyoxal, beim Kochen des Reaktionsprodukts mit verd. Natronlauge 
wenig ft)-Methoxy-aoetophenon (P., R.). — Die alkoh. LOsung gibt mit Eisenchlorid eine vio- 
letteF&rbung. 

2. 1.7-Dioxy-4-oxo-heptan-carbon8Aure-(3), e-0xy-/?-oxo-a-[^-oxy- 
Athyll-n-capronsAure, y-Oxy-a-[y-oxy-butyryl]- butters Au re 09111405 = 
HO • [OH,], • CO • CH(C09H) • CH. • CH. • OH. 

1.7-DiAthoxy* 4 • imino - 8 - cyan • heptan» [y- Athoxy- propyl] - [y-athoxy- a - cyan- 
propyl] • ketimid , y .y ' - DiAthoxy - a - cyan - dlpropylketimid Ci jHjjOjN, = CjHj • 0 • 
[CHjVC(:NH)*CH(CN)*CH,*CH,*0*C,H5. B. Eine Verbindune, der diese Konstitution 
zugeswieben wird, entsteht neben anderen Produkten beim Behandebi von y-Athoxy-butyro- 
nitril mit Athylmagnesiumbromid und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Breck- 
POT, Bl. 80c, Mm. Belg. 88, 493; C. 10261, 388). — Gelbliches 01. Kpi,: 206 — 208®. Df: 
0,9939. nS: 1,4971. Leicht lOslich in Ather, unldslich in Wasser. — Verhalten beim Er- 
w&rmen mit konz. Salzs&ure: B. 


b) Oxy-oxo-carbons&nren CnH2n~405. 

I. t -Oxy- 3 . 4 - dioxo-butan- carbons Aure- ( 2 ), / 9 .y-Dioxo-a-oxymethyl- 
buttersAure, Oxymethyl-oxalessigsAure C5H405=0HC C 0 CH(C09H)*CH, 0 H. 

y.y - DiAthoxy - a - methoxymethyl - aoetessigsaure - athylester CiiHfiO, = (C 9 H 5 * 
0 )gCH*C 0 *CH(C 0 |*C 9 Hj)*CHj* 0 *CH« bzw. desmotrope Form. B. Bei der Umsetzung von 
Methyl-chlormethyl&ther mit der iNatriumverbindung des y.y-Diathoxy-acetessigs&ure- 
Athylesters in Ather (Rxtoeley, Johnson, Am. 80 c. 47, 3000). ■— Kpi: 130®. nj: 1,4387. 


2. t -0xy-2.4-dioxo-pentan-carbonsAure-(3), Acety l-glykoloyl-essig- 
sAure C9H9O9 = CH9*CO CH(CO,H) CO CH, OH. 

Bia - [^.d-dioxo -y-oyan - pentyl] - eulfid, ^.(5.^'.5'-Tetraoxo - y.y'- dioyan-dipentyl- 
sulfld, y.y'-Thio-bi8-[a-aoetyl-aoeteBBig8Aure-nitril] CijHi,04NgS = [CH9-CO*CH(CN)* 
CO*CHg]gS bzw. desmotrope Form. B. Bei l&ngerem Aufbewahren von Thiobisacetyldiaceto- 
nitril (s. u.) in 1 n-Natromauge und Ans&uem (Benary, Lau, B. 66, 594). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 130®. Leicht lOdich in Aoeton, Chloroform und 50%iger EssissAure, lOslich in 
Methanol und Essiffester, schwer lOslich in Ather, Alkohol, Benzol und Petrol&ther. — Leicht 
lOslich in verd. SodalOsung. Reagiert gegen Lackmus sauer. — Die LOsung in Alkohol gibt 
mit Eisenchlorid einen roten Ni^erschlag. 

BiB - (j9-oxo -d-imino - y-oyan-pentyl]-Bulfld , Dioxo-d.d'-diimino-y.y '- dioyan- 

dipentylBulfld, ThiobiBaoetyldiaoetonitril C1JH14O1N4 S = [CHj*C(:NH)*CH(CN)*CO- 
CH 9]|S bzw. desmotrope Form. B. Durch Einw. von Kaliurnhydr^ulfid auf ^-Amino-a-chlor- 
acetyl-crotonsAure’nit^ in Alkohol unter KiihluM (Benary, Lau, B. 60 , 593). — Nadeln 
(aus heiBem Wasser). F: 178 — 179®. Leicht lOsli^ in heiBem Wasser und Aoeton, schwer 
in kaltem Wasser, Ather, Essigester, Methanol, Alkohol, Benzol, Chloroform und PetrolAther, 
unldslich in Alkalien. — Bei lAngerem Aufbewahren in 1 n-Natronlauge und nachfolgendem 
Ans&uem entsteht y.y'-Thio-biB-[ac-aoetybacete88ig8&ure-nitril] (s. o.). 


3. 11 - 0xy-8.9-dioxo-heptadecaii-carbon.8Aure-(l), >l-0xy-^.(-dioxo- 
StearinsAure CieHjgOj = CH, [CHa ]5 CH(OH) CH, CO CO [CHj^ COgH. 


A-Oxy-i-oxo-d.d-blB-aoetoxymBrouii-BtaarinBAure CggHggOiHgg = CH.*rCH,L* 
CH(OH) CH, CO C[Hg*O CO CH.],*[CHg]y-COgH. B. Aus Ricmstearols&ure und Qu^k. 
8 ilber(II)-acetat in Eisessig bei 70—100® (Myddleton, Bebcheh, Babrett, Am. 80 c. 49, 
2265). — Hg(C^„OgHgg)j|. Mikroskopische Nadeln (aus verd. EMigs&ure). — Gibt beim 
Erw&rmen mit Salzs&ure A-Oxy-i-oxo-stearins&ure. 
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c) Oxy-oxo-carbons&uren CnH2n-«05. 


6-0xy-5-oxo-4-acetyl-hepten-(1)-carbonsfture.(4), a-Allyl-a-lactyl- 
acetessigsfture CwHi^O, = CH, • CH(OH) • CO • C(C0 • CH,)(CO,H) • CH, • CH : CH,. 


a;^lyl-a-[0.aoetyl.laotyl].aoet«88ig8aur6.athylester C,,H^O, = CHj CH(O CO- 

CHj)‘CW'C^ 6-CH,)-(CO,'C,H5)'CH,-CH;CH,. B. Diirch Einw. von 1 Mol Acetylmilch- 
s&UTe-cnlorid (H 8, 283) auf die Natriumverbindung des a-Allyl-acetessigsaure-athylesters in 
Ather anfangs unter Kiihlung, sp&ter auf dem Wasserbad (Helferich, Keiner, B. bl, 1617). — 
Kpi4: 167—168®. Df: 1,0960. n|?*: 1,4590. 


3. Oxy-oxo-carbonsiinren mit 6 Saaerstoffatomen. 

Oxy-oxo-carbonsauren CnH2n-tOe. 

1. 2-0xy-1-oxo-&than-dicarbonsaure-(l.2), Oxy-oxo-bernsteinsfiure, 
Oxy-oxalessigsfture € 41140 , = HO,C-CH(OH) CO COjH ist desmotrop mit a./J-Di- 
oxy-&thylen-a./3-dicarbonsaure, S. 346. 

Athoxy- 0X0 - bernsteinBaure-diathylester, Athoxy-oxaleBBigsaure-diathylester 
‘ CH(0 • CjHg) * CO * COj • CjHg bzw. desmotrope Form (H 882). Thermische 
Zeraetzung bei 183,5®: Watson, Pr.roy. Soc. [A] 108, 139; (7.102611, 1582. 


2. 2-Oxy - 1 - oxo-propan«dicarbons&ure-(1.2), a-Oxy-a' oxo -a- methyl > 
bernsteinsAure, a-Oxal-milchsAure C5He0 e-H 02C C(CH8)(0H)‘C0 C0jH. B. 
Bei der Oxydation von Citraweinsaure mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Ei8en(II)- 
sulfat bei — 18® (Goebel, Am. Soc. 47, 1996). — Nur in Lbsung erhalten. Zersetzt sich beim 
Erwarmen mit Wasser unter Bildung von Milchsaurealdehyd und Kohlendioxyd. Liefert 
mit verdiinnter waBriger Bariumbydroxyd-Losung bei 0® a./J-Dioxo-butters&ure und geringe 
Mengen Milchsaurealdehyd. 


3. 2-0xy-4-oxO'pentan-dicarbonsAure-(l.2), a-Oxy-y<acetyl-brenz- 
weinsAure, /?-Acetonyl-ApfelsAure C 7 HioOe-CH 3 CO CH8 CH(CO,H) CH(OH)- 
CO,H (H 883). B. Beim Kochen von 5-Methyl-2.3-dihydro-furan-tricarbonsaure*(2.3.4)- 
tri&thylester mit methylalkoholischer Kalilauge, nachfolgenden Erhitzen zur Trockne und 
Extranieren mit Aceton (Ing, Perkin, Soc, 126, 1829). — Krystalle (aus Wasser). F: 160®. 


4. 4-Oxy-2-oxo-3.3-dimetbyl-pentan-dicarbonsaure-(1.l), [j3-0xy- 
a.a-dimetyl-butyryl] -malonsfture C,Hj40,=CH5-CH(0H) C(CHj),-C0 CH(C0,H),. 

d -Aoetoxy- /?-oxo-y.y-dimethy l-a-oyan-n-capronBaure-methyleBter, [)?-Aoetoxy- 
a.a-dimethyl-butyryl]-oyaneBBlgBaure-methyleBter CjjH^OjN = CH8*CH(0*C0*CH3)- 
C(CH8),'CO'CJH(CN)*CO,*CH8 bzw. desmotrope Form. B. JDurch Kochen von Natrium- 
cyanessigs&uremethylester mit jJ-Acetoxy-a.a-dimethyl-buttersaure-chlorid in Ather (An- 
schutz, Quitmann, a. 462, 99). — 01. Kpo,5-i: 108®. Ldslich in Ather und Alkohol, unloslich 
in Wasser. — Liefert beim Behandeln mit konz. Salzsaure 4.6-Dioxo-2.3.3-trimethyl-tetra- 
hydrop3npan. Mit Eisenchlorid in Alkohol entsteht eine tiefrotviolette Farbung. — Ammo- 
niumsalz. Farblos, f&rbt sich allm&hlich gelb. Sehr hygroskopisch. — AgCuH^OgN. 
Schmutzig weifier, mehliger Kiederschlag. 

S -Aoetoxy- oxo - y.y- dimethyl - a-oyan-n-capronBanre-athylester, [)5-Acetoxy- 
a.a-dtDiethyl-butyryl] -oyaneBBigrsaure-athyleBter = CH8*CH(0*C0'CH3)* 

C(CH3)3*C0*CH(CN)*C0,-C3H5 bzw. desmotrope Form. B. Durch Kochen von Natrium- 
oyaneaBigs&ure&thylester mit /J-Acetoxy-a.a-dimethyl-buttersaure-chlorid in Ather (Anschutz, 
Quitmahh, A. 462, 100). — 01. Kpo, 5 -i: 110—112®. — Bei der Einw. von konz. Salzs&ure 
entsteht 4.6-Dioxo-k3.3-trimethyl-tetrahydropyran. — AgCi 3 Hi 305 N. 
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5. 6-0xy-3 -oxo-oc tan -dicarbon sfiu re -(1.8), y-Oxy-/-oxo-sebacin- 
saure, Pseudotetrahydroanemons^ure CioHjgOg = HOgC CHa-CHg CHCOH)- 

('Hg CHg-CO-CHg CHg’COaH. B, Aus (J-Jod-y-oxo-sebacinsaure beim Behandeln mitWasser 
Oder mit verd. Alkalilaugen (Fujita, J. pharm. Soc. Japan 1921, Nr. 474, S. 2; C. 1921 III. 
1411). — Liefert beim Behandeln mit Jodwasserstoffsaure wieder J-Jod-y-oxo-sebacin- 
saure (F.). 


4. Oxy-oxo-carbonsauren mit 7 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-carbonsauren 0„H2n-2 0 , . 

1 .2.3.5 - Tetraoxy-4-oxo-pentan-carbonsaure-(l), oL.fi. y.e - Tetraoxy- 
d-oxo-n -capronsaure, 5-Keto-d-gluconsaure (,,OxyglykonHaure“) 
C.HjoO, = HO CHj CO- [CH(0H)]3 C0jH (H 883) s. Syst. Kr. 4753 0. 


b) Oxy-oxo-carbonsauren 4O7. 


2.4-Dioxy-3-oxo-butan-dicarbonsaure-(l.l), [a.y-Dioxy-/9-oxo-pi^opyl]- 
malonsaure C,H,0, = HO • CH, • CO • CH(OH) • CH(COjH)3. 


3-Oxy-4-8ulfoxy-2.3-i8opropylidendioxy-butaii-dicarbon8aure-(l.l) C 9 H^ 40 iiS == 

HOSOjOCHjCCOH) CHCH(COjH)2 ^ 

I I . Zur Konstitution vgl. Ohle, Neuscheller, 

O QCHa)^. O 

B. 02, 1655. — B. Das Trikaliumsalz entsteht neben dern Dikaliumsalz der Glykolsaun'- 
sohwefelsaure aus dem Kaliumsalz der /^-Diacetonfructose-sc hwefelsaure bei der Oxydation 
mit Permanganat in neutraler Losung bei 100® (0., N.). — Das Trikaliumsalz wird von In- 
Salzsaure bei 18® nur langsam angegriffen und liefert bei 1-stdg. Kochen mit 1 n-Salzsaure 
Methylglyoxal ; ; nach l-stdg, Kochen mit 1 n-Schwefelsaure wurde Glykolsaure isoliert 
(0., N.). — K3C9H11O11S -f 2 HjO. Krystalle. Verliert beim Aufbewahren im Exsiccator 
0,5 Mol Krystallwasser. Die bei 100® getrocknete Substanz nimmt an der Luft nur 1,5 Mol 
HgO wieder auf. [aJP : +30,5®. 1st in verd. Methanol leichter loslich als das Dikaliumsalz 
der Glykolsaure-schwefelsaure. 


c) Oxy-oxo-carbonsauren C„H2u-<i<Jr. 

I. 4 - Oxy- 2 . 6 -dioxo- 7 -methyl -octan -dicarbonsdure-( 3 . 4 ) CnHiA-CH3- 
CO • CH(C02H) • C(0H)(C02H) • CHj • CO • CH(CH3)2. 

4 -Oxy- 6-0x0 - 2 -imino - 7 - methyl - octan - dicarbon8aur0-(8.4) - diathyleater bzw. 
4 - Oxy - 0 - 0x0 - 2 - amino - 7 - methyl - octen - ( 2 ) - dicarbonaanre - ( 3 . 4 ) - diathyleater 

CisH^OeN = CH3 C(:NH) CH(C02 C2H5) C(0H)(C02 C2H3) CH2 C0 CH(CH3)2 bzw. CHj- 
C(NH;):C(C02-C2H3)-C(0H)(C0 j-C2H3)-CH2*C0 CH(CH3)2. B. Ausaquimolekularen Mengen 
Isobutyrylbrenztraubensaure-athylester und /J-Amino-crotonsaure-athylester unter Kiihlung 
(Mumm, Bohme, j&. 64 , 733 ). — Krystalle (aus Essigester). F: 87 ®. — Liefert beim Auf- 
bewahren mit Oder ohne Losungsmittel, schneller beim Erwarmen 2 -Methyl- 6 -isopropyl- 
pyridin-dicarbon 8 aure-( 3 . 4 )-diathyle 8 ter. 


2. 4 -Oxy- 2.6 -di 0 x 0 - 7.7-dimethyl - octan -dicarbonsHu re- (3.4) CuHigO. ==: 

CH 3 • CO • CH(C02H) • C(0H)(C02H) • CHj • CO • C(CH 8 ) 3 . 


4 - Oxy - 6 - 0x0 - 2 - Imino - 7 . 7 -dimethyl - octan - dioarbon 8 aure-( 3 . 4 ) - diathylester 
bzw. 4 -Oxy- 0-OXO-2- amino- 7 . 7 - dimethyl-octon-( 2 ) -dioarbon 8 aiire-( 3 . 4 ) -diathylester 
- CH3 C(:NH) CH(C02 C2H5) C(0H)(C0 vC,H 5) CH2-C0 C(CH8)8 bzw. CHa- 
C(NH8):C(C02*C2H3) C(0H)(C02 C2H3) CH2*C0-C(CH8)3. B, Aus kquimolekularen Mengen 
Trimethylacetyl - brenztraubens&ure - athylester und - Amino - crotonsaure - athy lester unter 
Kiihlung (Mumm, Bohme, B. 64 , 734 ). — Saulen (aus Essigester). F: 94 ®. Leicht Iftslich 
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in Benzol, Alkohol, Aceton, Chloroform und Eisessig. loslich in Ather, fast unloslich in Petrol- 
ather. — Spaltet bereits bei Zimmertemperatnr, schneller beim Erwarmen 2 Mol Wasser ab 
unter Bildung von 2-Methyl-6-tert.-butyl-pyridin-dicarbon8aure-(3.4)-diathylester. 


5. Oxy-oxo-carbonsauren mit 8 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-carbonsauren CnH 2 n -4 08. 

2.3.4 -Trioxy-1 -oxo-butan-dicarbonsAure-(1.4), a./?./3'-Trioxy-a'-oxo- 
adipinsAure C,Hg08= HO,C CH(OH) CH(OH) CH(OH) CO COjH. Inakt. Form. B. 
Aus dein Diphosphorsaurcjester der akt. Form bei mehrtagigem Kochen oder mehrstiindigem 
Erhitzen auf 125 — 130® mit In-Alkalilauge (Posternak, O. r. 187, 1167). Wurde nicht ganz 
rein erhalten. — Sirup. Loslioh in Ather. — Keagiert stark saner. Rediiziert Fehlingsche 
Ldsung. Gibt mit Phloroglucin und Orcin Niederschlage. 

Diphosphorsaureester der akt Form CeH.oOj.Po = HOoC CHfO-POrOH)-]- 
CH(0H)-CH[0-P0(0H)2]-C0-C02H(?). F. Im Pferdeblut (Posternak, 6\ r. 187, 1166). 
Wurde nicht ganz rein erhalten (P.). — [a]i, : +8,88®. Spezifische Drehung naeh Neutrali- 
sation mit Ammoniak: + 15,04®. — Bei mehrtagigem Kochen oder rnehrstundigem Erhitzen 
auf 125 — 130® mit 1 n-Alkalilauge entsteht die inaktive Saure (s. o.). Reduziert Fehlingsche 
LOsung. Farbreaktionen : P. 


b) Oxy-oxo-carbonsauren CnH 2 n _6 08. 

t.5-Dioxo-2.4-bis-oxyniethyl-p6ntan-dicarbonsAure-(l.5), a.a'-Oioxo- 
^./9'-bis-oxym ethyl- pimelinsAure, Pentamethylenglykol-/9./3'-dioxalyl- 

S A U r e CgHijOg = HOgC • CO • CH(CH,- OH) • CHj- CH(CH8- OH) • CO • COjH. Siehe das 
Dilacton, C^HgOg, Syst. Nr. 2797. 


6. Oxy-oxo-carbonsSuren mit 10 Sauerstoffatomen. 

2-Oxy- 1.1.3.3-tetrakis-oxymethyl-propan-carbonsAure-(2)-oxalyl- 
sAure-(l), a-Oxy-^./?./?'.^'-tetrakis-oxymethyl -/?-oxal -isobuttersAure 

CioH„0,„=(HO CH,),CH C(OH){C 05 H) C(CH 5 0H)j CO COj.H. B. Die Alkalisalze ent- 

stehen bei der Behandlung des Dilactons nebenstehender Formel mit 

waUriger oder methylalkoholischer Alkalilauge (Feofilaktow, B. tua— 

60,2773). — Natriurasalz. Glasartige Masse (F.). — K 2 C,oHi 40 io HO CH2 CH c 

+ 2 CH4O. Teilweise krystallinischer Niederschlag (F.). Sehr hygro- HO CH2 C C=o 

skopisch. Die waBr. Losung reagiert neutral. — AggCjoHi^Oio- 1 

Unbestandiges amorphes Pulver, welches sich bald dunkel farbt. ^ 

Leicht loslich in Wasser. Die waBr. Losung zersetzt sich langsam, schneller beim Erwarmen 
(F.). — Bleisalz. Wurde nicht rein erhalten. Schwer loslich in Wasser (F.). 

[Gottfried] 
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V. Sulfins&uren. 

1. ^Methansulf in$liure, Methy Isulf insAure CH 40 ,S = CHa*80,H (Hi). 
B, Durch Reduktion von MethansulfonB&ureohlorid mit Zinkstaub (Bazlen, B. 00, 147Cy. 
Neben Azidobenzol bei der Einw. von 1 Mol Benzoldiazoniumchlorid-L5sung auf Methan- 
BulfonsAureamid in verd. Natronlauge (Dutt, 8oe. 126, 1464). — Die Salze entf&rben Jod- 
Ldsung in der K&lte nur langsam; erat beim Erw&rmen auf 95® wird die zur Umwandlung 
in Sulfons&ure erforderlicbe Menge Jod verbraucht (B.). Entf&rbt Indigo-Ldsung nioht (B.). 
Beim Bebandeln mit 1 Mol Benzoldiazoniumchlorid-L5Bung entsteht N'-Methansulfonyl- 
N-phenyl-diimid (SyBt. Nr. 2092) (D.). 

TriohlormethansTilflna&ure CHOaClaS — CCla’SOaH b. S. 16. 

2. Athansulf ins&ure, Athylsulfinsfiure C,H,0,S = CH,-CH,-S0j|H (Hi). 
B, Neben Athylen beim Erhitzen von Di&thylsulfon mit Kaliumhydroxyd und wenig Waaser 
auf 200® (Fenton, Inoold, 8 oc. 1028, 3128). Beim Einleiten von Scnwefeldioxyd in eine 
kther. LOaung von Athylmagneaiumbromid unter KUhlung (Kakvb, Quart, J, indian chem, 8oc. 

2. 140; (7. 1026 I, 662). — Die Salze reagieren mit Jod-L68ung wie die Salze der Methan- 
Bulfinaaure (Bazlen, B, 00, 1479). Entf&rbt Indigo-LOaung nioht (B.). — Mg(CaH 50 aS)| -f 
2 H 2 O. Magnetiache Suaceptibilit&t : Pascal, C,r. 178, 712. 

3. Sulfinsfturen CaHgOsS. 

1 . Propan^9ulfinsdure^(l JPrapylsui/insdure CjHgOaS = CH, • CH, • CHj • SOgH 
(H 2). B, Neben Athylen beim Erhitzen von AthylpropylsuJfon mit Kaliumhydroxyd und 
wenig Wasser auf 200® (Fenton, Ingold, 80c, 1020, 2340). — AgCjH^OjS. Bl&ttchen (aua 
Waaaer). 

2. JPropan-8ulfinsdure<^(2)f Isopropyl^ulftnsdure C,HgO,S = (CH,)gCH*SOaH. 
B, Neben Propylen beim Erhitzen von DiiBopropylsulfon mit Kaliumhydroxyd und wenig 
Wasser auf 200® (Fenton, Ingold, 80c. 1020, 2341). — AgCgH^OgS. 

4. 2-Methyl-butan-sulfin$Aure-(4), IsoamylsulfinsAure CgHigOgS = 

(CHj)|CH*CHj*CHg*S02H (H 2). B, Neben Athylen beim Erhitzen von Athyliaoamylaulfon 
mit Kaliumhydroxyd und wenig Waaaer auf 200® (Fenton, Ingold, iSoc. 1020, 2341). — 
AgCgH^OgS. Krystalle. 

5. Octan-sulfinsAure-(l), n-Octylsalfinsfture CgHjgOgS =.CH, [CH,]. CHg* 

SOgH. B. Neben Athylen beim Erhitzen von Athyl-n-octyl-sulfon mit Kaliumhydroxyd 
und wenig Waaaer auf 200 — 270® (Fenton, Ingold, 80c. 1028, 3130). — Fe(CeHi 70 gS)g. 


VI. Sulfonsfturen. 

A. Monosulfons&nreii. 

1. Monosnlfonsanren CnH2n + 203S. 

t. Methansulf onsfture, MethylsulfonsAure CH,0,S=CH,-80,H(H4;EI308). 

B, Das Natriumsalz entsteht beim Eintragen von Dimethylsulfat in eine siedende LOaung 
von NagSOg in verdiinntem Methanol (Durr, 80c, 126, 1463) wer Waaaer (Mabvsl, Helebiok, 
Bblsley, Am. Soc. 61, 1272). Beim Erw&rmen von Methylrhodanid mit 3 Vol. Salpetera&ure 
(D: 1,4) (Arndt, Milde, Eckert, B.60, 1979 Amn. 6). — F: 20® (Bebt^oud, ffelv, 12. 863). 
D®: 1,6020; D»’«: 1,4^; 1,4669; 1,4376; 1,4269; D®**®: 1,4174 (B.,’ Meh. 

12, 860). Relative Viaooait&t bei 18®, 20® und 26®: B. Obeiil&oheni^pannung bei 32,4®: 48,30» 
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bei 73,2*: 46,76 dyn/cm (B.). nS: 1,4317 (B.). Durch thermische Analyse des Systems mit 
Wasser wurden ein Monohydrat vom Schmelzpunkt 11° und ein Trihydrat vom Schmelzpunkt 
— 61,7° nachgewiesen (B.). Losungswarme in Wasser bei 18°: B. Elektrische Leitfahigkeit 
waBr. Ldsungen bei 26°: B. 

MethansulfonBaure-methylester, asymm. Dimethylsulfit = CHa SOj- 

O’CHj (H 4). B, Am Methyljodid und Silbersulfit in Ather (Strecker, Spitaler, B. 59, 
1767). — K.p75o: 203°; Kp^: 110°. An drei Praparaten wurde gefunden: D”**: 1,2979; ng*- 
1,4133; Dl*’*: 1,2986; nJIJ; 1,4144 und DJ®’*: 1,2988; n§|: 1,4142; Brechungsindices fiir Ha, 
Hp und Hy: St., Sp. 

Methansiilfonsaure-ohlorid, Methansulfochlorid CH3O2CIS = CH3 SO2CI (H 6; 
E I 308). B. Beim Erhitzen von methansulfonsaurem Natrium mit PhosphoroxycWorid 
auf 130—160° (Dutt, Soc. 126, 1463). Aus Methylmagnesiumjodid und Sulfurylchlorid in 
Ather bei ca. 10° (Cherbuliez, Schnauder, Helv, 0, 256). — Kp,..: 159° (Arndt, Milde, 
Eckert, B, 60, 1979 Anm. 5); Kp^,: 58° (Ch., Sch.). 

Methans^onsaure-bromid, Methansiilfobromid CHaOjBrS^CHj SOaBr. B, Aus 
Methylmagnesiumbromid und Sulfurylchlorid in Ather bei ca. 10° (Cherbuliez, Schnauder, 
Bdv. 0, 266). — Fliissigkeit von etwas stechendem Geruch. Kp: 173° (unter teilweiser Zers.); 
KP15: 72-73°. 

Jod-tris-methansulfonat C3H3O3IS3 = (CH3 S02 0)3l. B. Aus Jodtriacetat (E II 2, 
174) und der berechneten Menge Methansulfonsaure (Fighter, Stern, Helv. 11, 1262). — 
Hellgelbe Krystalle. Zersetzt sich beim Behandeln mit Wasser unter Jodabscheidung. 

MethansulfonBanre-amid, MothanBulfamid CH^OaNS^CHa-SOa NHa (H5; El 308). 
B. Beim S&ttigen einer Losung von Methansulfochlorid in Benzol mit trockenem Ammoniak 
und iolgenden ErwArmen (Dutt, Soc. 126, 1464). — piattchen (aus Benzol -j- Alkohol). 
F: 84 — 85° (D.). Loslich in den meisten organischen Losungsmitteln und in Wasser, I6slich 
in verd. Alkalilaugen (D.). — Bleibt beim Erwarmen mit Natriumhypochlorit-Losung un- 
verandert (Clutterbuck, Cohen, Soc. 123, 2513). Gibt bei der Einw. von 1 Mol Benzol- 
diazoniumchlorid-LfOsung in verd. Natrordauge Azidobenzol und Methansulfinsaure (D.). Bei 
der Umsetzung mit 1 Mol p-Toluoldiazoniumchlorid-Losung in verd. Natronlauge erhalt man 
4- Azido- toluol und N'-Methansulfonyl-N-p-tolyl-diimid (Syst. Nr. 2096) (D.). 

TriohlormethanBulfoohlorid CO2CI4S = CCI3 SO2CI s. S. 16. 


2 . Athansulfonsfture, Athylsulfonsaure C,H,o,S=CH, CH, SO,H (H6; EI309). 
B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von verd. Ammoniumdisulfit-Losung auf Athylen 
(Kolker, Lapworth, Soc. 127, 314). Bei der Oxydation von Athylmercaptan (Birch, Norris, 
Soc. 127, 1941) und von Diathyldisulfid (Birch, N., Soc. 127, 1938) mit Natriumhypochlorit- 
LOsung. Durch Einw. von Sauerstoff auf Nitrosylathylmercaptid (E II 1, 347) unter Kiihlung 
(Lecher, Siefken, B. 69, 1321). — F: — 17° (Berthoud, Helv. 12, 863). D°: 1,3568; D^®: 
1,3444; D*°: 1,3341; D»°: 1,3241; D«: 1,3153; D”: 1,3065; D’®: 1,2889; D»°: 1,2709 (Be.). 
Relative Viscosit&t bei 18°, 20° und 25°: Be. Oberflachenspannung bei 18,4°: 44,25, bei 
33,4°: 42,98, bei 73,6°: 39,68 dyn/cm (Be.). nS: 1,4340 (Be.). Durch thermische Analyse 
des Systems mit Wasser wurde ein Monohydrat (F:5,4°) nachgewiesen (Be.). Losungs- 
w&rme in Wasser bei 18°: Be. Elektrische Leitf&higkeit waCr. Losungen bei 25°: Be. — 
Wirkung auf Bakterien: Churchman, J. exp. Medicine 37, 5; C. 1923 I, 692. — NaC2H503S 4- 
HjO. !l^flexionsmaximum im Ultrarot: Sihvonen, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 20, Nr. 7, 
S. 8; Z. Phya. 20, 274; C. 1924 I, 859. — KC2H5O3S + HjO. Reflexionsmaximum im 
Ultrarot; S. 

Dichlor-ftthansulf onsaure C2H4O3CI2S, vielleicht CHjCl-CHCl-SOgH (H 6). Wird 
auch von Muller, Metzoeb {J. pr. [2] 114, 126) als 1.2-Dichlor-&than-sulfonsaure-(l) 
(E II 1, 676) aufgefaBt. 

AthanBulfonB&ure - methyloBter CjHg03S = CgHs* SOg* 0 • CHg (H 6). Gibt mit 
Phenylmagnesiumbromid in siedendem Ather Toluol und Ath3dphenylsulfon (Gilman, Robin- 
son, Bl. [4] 46, 639). 

AthaiiBulfoiiBaure - ftthyloBter, asymm. Di&thylsulfit C4H1QO3S = CgH^- SOg’O* 
CjHj (H 6; E I 309). KP745: 207° (Strecker, Spitaler, B. 69, 1768). Parachor: Mumford, 
Phillips, Soc, 1929, 2121. An 3 Praparaten wurde beobachtet: DJ®: 1,1549; nJle* 1»4230; 
DJ®’®: 1,1647; nge-* 14232; D?®: 1,1551 ; nge^ 14228; Brechungsindices fiir Ha, Hp und Hy: 
St., Sp. Magnetische Susceptibilitat; Pascal, C.r. 173, 712. 

1(— )- Athaneulfonyl - apfelsfture - dimethyloBter CgHj^OyS = C-Hg • SOg • O • CH^CO* • 
CH3 )*CHj-CO,*CHj. B, Bei allmahlichem Zugeben von Athansulfochlorid zu l(-)-Apfel- 
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sauredimethylester inPyridin bei — 10® und folgendem Aufbewahren bei 20 ® (Fretjdbnbe^, 
Noe, B. 68, 2403). — Kp^: 167 — 168®. [ajli: — 43,42® (unverdunnt). Rotationsdispersion 
der unverdiiniiten Substanz bei 18®: F., N. 

1(— > - Athaneulfonyl - apfelsaure - diathylester CjoHigO^S = CjHg • SOj • O • CH(CO, • 
CjHj) - CHj- COg* CjHj. B. Durch allmahliche Einw. von Athansulfochlorid auf ein auf — 10®ab- 
gekiililtes Gemisch von l(-)-Apfelsaiirediathy Jester und Pyridin und folgendes Aufbewahren 
bei 20® (Freudenbero, Nofi, B. 68, 2403). — Kpo,5: 154 — 165®. [aJSs: — 41,94®; [a]JS: 
— 40,77® (unverdunnt). Rotationsdispersion der unverdiinnten Substanz bei 18® und 100®: 
F., N. 

Athansulfonsaure - ohlorid, Athansulfochlorid CjHjOjClS == CgH^* SOgCl (H 6; 
E 1 309). B. Durch Einw. von Phosphorpentachlorid auf athansulfonsaures Natrium anfangs 
unter Kiihlung, dann bei 20® (Freudenbero, No», B. 68, 2403). Aus Athylmamesium- 
chlorid oder Atliylmagnesiumjodidund Sulfurylchlorid in Ather bei 10® (Cherbuliez, Schnau- 
der, Hdv. 0, 256). — Kpig.* 66® (Ch., Sch.). 

Athansulfonsaure-bromid, Athansulfobromid CgHgOgBrS — CgH^-SOgBr. B, Aus 
Athylmagnesiumbromid und Sulfurylchlorid in Ather bei 10® (Cherbuliez, Schnauder, 
Helv. 6, 256). — Fliissigkeit von leicht stechendem Geruch, Kp^g: 80®. Zersetzt sich bei der 
Destillation unter gewohnlichem Druck oberhalb 170®. 

Athansulfonsaure-amid, Athansulfamid CgH70gNS = CjHg- SOg-NHj (H 6; E 1 309), 
F: 59 — 60® (Kolker, Lapworth, 8oc. 127, 314). Loslich in Wasser. 

1- Chlor-athan-Bulfon8aure-(l)-ohlorid CgH402Cl2S = CHg CHCl - SOjCl s. E II 1, 674. 

2- Chlor-athan-8ulfon8aure-(l) C2H5O3CIS = CHgCl CHg- SO3H (H 6). B, Bei der 
Oxydation von )3-Chlor-&thylmercaptan mit rauchender Salpetersaure auf dem Wasserbad 
(DelApine, Eschenbrenner, El. [4] 33, 709); entsteht in analoger Weise bei der Oxydation 
von /3./3'-Dichlor-diathyl8ulfoxyd( Bennett, 80c. 110, 420), Bis- [^-chlor-athylj-trisulfid (Mann, 
Pope, Vernon, 80c. 110, 640), [^-Chlor-athyl]-[a./9-dichlor-vinyl]-8ulfid, [/?-Chlor-athyl]- 
trichlorvinyl-sulfid oder a.a.^.^./^.^'-Hexachlor-diathylsulfid (M., Po., 80c. 121, 696; Phil- 
lips, Davies, Mumford, /80c. 1020, 542, 643). — NH4C2H4O3CIS. Nadeln (aus Alkohol). 
F: 198® (korr.) (M., Po.). — KC2H4O3CIS. Schuppen (aus Alkohol) (M., Po., V.). 

2-Chlor-athan-siilfon8aure-(l)-chlorid C2H4O2CI2S — CHgCl • CH2 • SOgCl (H 7). B. 
Durch Einw. von Salpeterskure (D: 1,42) auf [j^-Chlor-athylJ-schwefelchlorid (E II 1, 366) 
unter Kiihlung (Mann, Pope, 80c. 121, 600). — Kpjy: 93 — 97®. 

1.2-Dichlor-athan - sulfonsaure - (1) C2H4O3CI2S = CHgCl • CHCl • SO3H s. E 11 1, 676. 

2-Brom-athan-8ulfonsaure-(l) CgHgOgBrS = CH2Br CH2* SO3H (H 7). Darstellung 
des Natriumsalzes aus Athylenbromid und Na2S03 in siedendem ca. 70%igem Alkohol: 
Marvel, Bailey, Sparberg, Am. 80c. 40, 1835; Org. 8ynth. 10 [1930], 96. 

2-Brom-athan.8ulfon8aure.(l)-chlorid C2H40aClBrS ^CHjBr CHg SOgCl. B. Aus 
dem Natriumsalz der 2-Brom-athan-8ulfonsaure-(l) und Phosphorpentachlorid (Marvel, 
Bailey, Sparberg, Am. 80c. 40, 1835). — Hellgelbes, zu Tranen reizendes 01 von un- 
angienehmem Geruch. Kpgs: 119 — 121®. D£: 1,921. n^: 1,5242. — Wird durch Wasser 
ziemlich leicht hydrolysiert. 

3. SulfonsAuren CaHgOsS. 

1 . JPropan-sulfons&ure-Cl >, Propylsulfonsdure CgHgOaS = CH3 • CH2 * CHj • SO,H. 

Fropansulfonsaure-propylester, asymm. Dipropylsulfit CgH^OgS = CHa'CHj* 
CH2 SO2 O CH2 CH2 CH3. B. Aus Propyljodid und Silbersulfit in Ather (Streckee, 
Spitaler, B. 60, 1768). — KP745: 229®; Kp^,: 117®. An zwei Praparaten wurde ermittelt: 

1,0761; D^«: 1,0759; na: 1,4265—1,4266; nHe: 1,4287; nft: 1,4337—1,4338; ny: 1,4380 
bei 15,5® bzw. 15,6”. 

2-Chlor-propan-8ulfon8aure-(l) CgH703ClS — CHg • CHCl * CHj • SO3H. B. Bei l&ngerem 
Kochen von /5.^'-Dichlor-dipropylsulfid mit 60%iger Salpeters&ure (Pope, Smith, 80c. 110, 
398; vgl. Coffey, 80c. 110, 96). — Ba(C3H403ClS)2-f 2H2O. Schuppen (aus Wasser). Leicht 
loslich in Wasser (P., Sm.). 

2.3.Diohlor-propan-8ulfonsaure-(l) CjHgOgCljS = CHjCl CHCl CHa SOaH. B. Bei 
langerem Kochen von /S.y.^'.y'-Tetrachlor-dipropylsuJfid oder jff.y.^.y'-Tetrachlor-dipropyl- 
ilisulfid mit 50%iger Salpetersaure (Pope, Smith, 80c. 121, 1169). — NH4CaH.O.CLS. Na<mm. 
— Ba(C3H303Cl2S)2. Krystalle. 

2. JBropansulfonsdure»(2)^ laopropylsulfonadure CgHgOgS = (CHj)2CH • SO,H 
(H 8). B. Zur Bildung aus Isopropylmercaptan und SalpetersAure (D: 1,3) nach Claus 
(B. 6, 660) vgl. Birch, Norris, <8oc. 127, 904. Bei der Oxydation von Isopropylmercaptan 
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Oder Diisopropyldisulfid mit Natriumhypochlorit-Losung (B., N., Soc. 127, 1938, 1941). — 
Ba{C3H,0,S),. Tafeln (B., JN., Soc. 127, 904). 


4. Sulfonsfluren C 4 Hjg 03 S. 

1. Butan-8Uffon8aure-(2), sek. Butylsulfonsaure C^HioOjS = CH,- CH*- 
CH(CH3) • S08H. 

a) Rechtsdvehetiile JPortn, B. Bei der Spaltung von inaktiver Butan-sulfonsaure-( 2 ) 

mit Strychnin in verd. Alkohol (Evans, Mabbott, Turner, Soc. 1927, 1167). — Das Natrium- 
salz ist rechtsdrehend. ~ S try chninaalz C 4 H 10 O 3 S -f C 21 H 22 O 0 N 0 . Xadeln (aus verd. Alkohol). 
[a]S: —29, 3» (50%iger Alkohol; c = 1 ). 21 22 2 2 

b) JLinhsdrehende JP'ortn, B. Bei der Oxydation von d-sek.- Butyl mercaptan mit 
siedender Salpetersaure (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 03, 90). — [a]S: — 3 , 2 ° (verd. Salz- 
saure; c = 8 ). — Bariumsalz. Krystalle. [a]l?: — 3 , 1 ® (Wasser; c = 13). 

c) Inaktive Form, B. Bei langerem gelindem Erhitzen von inakt. 2-Brom*butan 
mit waBr. NajSOj-Losung (Evans, Mabbott, Turner, Soc. 1927. 1161, 1167). — Hygro- 
skopische Tafeln. — NaC 4 H 903 S. Tafeln (aus Wasser). Leicht lOslich in Wasser. 

3 - Chlor . butan - sulfonsaure - (2) C 4 H 3 O 3 CIS = CH 3 • CHCl • CH(CH 3 ) • SO 3 H. B. Bei 
langerem Kochen von inakt. Bi8-[3-chlor-butyl-(2)]-sulfid mit 60%iger Salpetersaure (Pope, 
Smith, Soc. 119, 399). — Ba(C 4 H 803 ClS )2 4 - 2 H 20 . Schuppen (aus Wasser). Sehr leicht los- 
lich in Wasser. 

2. 2- Methyl - propan - sulfonsaure - Isohutylsulfonsdure C 4 H 10 O 3 S — 
(CHgljCH-CHj* SO3H (H 8). B. Zur Bildung aus Isobutylmercaptan und Salpetersaure 
(D: 1,3) nach Mylius {B. 6 , 978) vgl. Birch, Norris, Soc. 127, 905. Bei der Oxydation von 
Isobutylmercaptan mit Natrium hypochlorit-Losung (B., N., Soc. 127, 1941). 


5. Sulfonsllu ren C 5 H 12 O 3 S. 

1 . Fentan^8uffon8dure--(2) C 3 H 12 O 3 S — CH 3 CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) S 03 H. Links- 
drehende I'orm. B. Bei der Oxydation von rechtsdrehendem Pentanthiol-(2) mit Barium- 
permanganat in wiiBr. Aceton (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 76, 593). — [a]5: — 3,3® 
(Salzsaure (?); c — 7). — Ba(C 5 Hii 08 S) 2 . Krystalle (aus Wasser). [a]5: — 2,5® (Wasser; c — 11). 

2 . 2 - Methyl- butan -sulfonsdure-(l} C5Hi203S = CH3 CH2 CH(CH3) CH2 S03H. 
Rechtsdrehende Form. B. Bei der Oxydation von d-Amylmercaptan mit Bariumperman* 
ganat in ca. 95%igem Aceton (Levene, Mikeska, J .biol. Chem. 84, 596). — [a]®: -f-8,5® 
(Bariumsalz in verd. Salzsaure; c = 8). — Ba(C 5 Hii 03 S) 2 . Krystalle (aus Wasser). [a]o: 
4-5,1® (Wasser; c = 15). 


6 . 2.M6thy|.pentan-sulfonsaure.(4) C 3 R 4403 S=(CH 3 ) 2 CH CH 2 CH(CH 3 ).S 03 H. 
Linksdrehende Form. B. Beim Kochen von rechtsdrehendem 2-Methyl-pentanthiol-(4) 
mit Salpetersaure (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 65, 517). — [a]*: — 6,7® (Bariumsalz 
in verd. Salzsaure; c ^ 7, bezogen auf freie Saure). — Ba(C 3 Hi 303 S) 2 . Krystalle (aus Wasser). 
[a]*: — 4,9® (Wasser; c = l^' 

7. 0ctan-sulfons&ure-(2) C 3 H 43 O 3 S == CH 3 - [CH 2]5 CH(CH 3 ) S 03 H. Rechts- 
drehende Form. B. Bei der Oxydation von linksdrehendem Octanthiol-(2) mit Salpeter- 
saure (D:l,42) (Levene, Mikeska, J, biol. Chem. 59, 476). — [ajo: 4-2,5® (Wasser; c == 5). — 
Ba(C 8 Hi 708 S) 2 . Krystalle. Schwer loslich in Wasser. 


8. Hexadecan-sulfonsfture-(l), Cetylsulfonsfture 0131134038 = CHg- [CHjjis* 
SOjH (E I 310). B. Zur Bildung aus Cetylmercaptan und Kaliumpermanganat nach Reych- 
LKR (G. 1018 II, 132, 491 ; 1914 1, 683) vgl. Norris, Soc. 121, 2162. — Wird beim Aufbewahren 
an der Luft oder bei voUstAndigem Entfemen des AJkohols dunkelbraun, ohne die iibrigen 
Eigenschaften zu andem (N.). Die 0,76 n-wa6rige Losung ist eine hellgelbe Paste und wird 
beim Erhitzen auf 90® beweglich; 0,1— 0,02 n-LOsungen haben die Konsistenz gekochter 
St&rke-Ii6sungen, verdiinntere Losungen sind milohig (N.). Ultramikroskopische Unter- 
suchungen an waBr. Ldsungen : Darke, McBain, Salmon, Pr. roy. Soc. [A] 98, 406 ; G. 1922 II, 
169. Dampfdruok waBr. Ldsungen bei 90®: N. Dichten waBr. Ldsungen verschiedener Kon- 
zentration 90®: N. Elektrische Leitfahigkeit waBr. Ldsungen bei 90®: N. 
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2. Monosnlfons&aren CnH2n08S. 

1 . Athylensulfons&ure, Vinylsulfons&ure C,H40,S = CHjtCH'SO,!!. 

Ami d, AthylenBulfonamid C,HjO,NS = CH,:CH SO, NH,. Diese Konstitution 
kommt der H 27, 3 als Sultam der 2-Amino-athan-8urfonsa.iire-(l) (Anhydro- 
taurin) beschriebenen Verbindong zu (Clutteubitck, Cohen, Soc. 121, 120, 126). — B. 
Beim Leiten von Ammoniak in eine Ldaung von Athan-di8ulfocUorid-(1.2) in Ather (Cl., Co.; 
vgl. K6 hlbb, Am. 19, 744). — F: 87® (Cl., Co.). 

2. Propen-sulf onsfture*(2), Isopropenylsulfonsfture C,H,0,S = CH,: 

C(CH,)-SO,H. 

Chlorid, iBopropenylaulfoohlorid C,H,0,C1S = CH,:C(CH,)-S0,C1. B. Beim Er- 
hitzen des Natriumsalzes der /S-Oxy-propan-/3-Bulfon8aure (E II 1, 715) oder von /J-Methoxy- 
propan-)?-sulfon8&ure bzw. deren Natriumsalz mit uberschuasigem Phosphorpentachlorid auf 
120® (ScHROKTEB, B. 01, 1622). — 01. Kp|,: 90 — 100®. — Reizt stark die Schleimhftute. 


B. DisnifonsSnren. 

1. Athan-disulfonsflure-(t.2) C»H,O,S,=HO,S CH, CH, S0,H(Hll;EI310). B. 

S*CH ‘CH 

Neben Benzoes&ure bei der Oxydation von Benzaldiathylentrisulfid CeHj-CH^g qjj* 

(Syst. Nr. 2962) mit rauchender Salpeters&ure im Rohr bei 100® (Ray, Soc. 125, 1144). Beim 
Erhitzen von I)iathylen-1.2,6.6-tetrasulfid (Syst. Nr. 3008) mit rauchender Salpeters&ure im 
Rohr auf 100® (Otto, Rossinq, B. 20 [1887], 2082; Ray, Soc. 123, 2178). 

Jff ii, Z. IS V. u. statt „Leicht'' lies „Schwer^\ 

Z. 12 V. u. statt j^schwer^^ lies f,sehr leichf\ 

Diohlorid, Athan.di8ulfoohlorid-(1.2) CaH^ 04 ClaSa = ClOoS CHj CHa 80,01 (H 11). 
Beim Einleiten von Ammoniak in eine Ldsung von Athan>disulfoch]orid>(1.2) in Ather entsteht 
nicht das Sultam der 2-Amino-athan-sulfonsaure-(l) (vgl. Kohler, Am. 19, 744), sondcm 
Athylensulfonamid (s. o.) (Clxjttbrbuck, Cohen, Soc. 121, 125). Liefert mit 2 Mol Anilin in 
Ather unter Kiihlung nicht n&her beschriebenes 2-Chlor<&than-sulfonsaure-(l)-anilid, das 
beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge Athylensulfonsaure-anilid gibt und bei Einw. von Anilin 
in 2<Anilmo-athan-8ulfonsaure-(l)-anilid iibergeht (Cl., Co., Soc. 121, 123). Mit 4 Mol Anilin 
in Ather erhalt man Athylensulfons&ure-anilid und 2-Anilino-athan-sulfonsaure>(l)-anilid 
(Kohler, Am. 10, 746; Cl., Co., Soc. 121, 126). Bei der Umsetzung mit 4 Mol Phenylhydrazin 
in Ather entsteht 2>Phenylhydrazino-&than-sulfons&ure-(l)-phenylhydrazid (Cl., fJo., Soc. 
121, 127), 

2. Disulfons&uren C 3 H 8 O 0 S 2 . 

1 . Propan^disiafon8dure-(1.2) CaHgOaS, =*CH,-CH(SO,H) CH, SO,H. 
Diohlorid, Propan-diBulfoohlorid-(1.2) CgHeOgClaS, = CH, CH(SO,Cl) CH, 80,01 

(H 12). Liefert mit uberschiissigem Anilin in Ather Propen-(l)-sulfonsaure-(l)-anilid (Clutter- 
buck, Cohen, Soc. 121, 126). 

2. C,H80,S, = H0,S*[CH,], S0jH (H 12). B. Beim 
Kochen von Trimethylenbromid mit 2 Mol ges&ttigter waUriger NagSOa-Ldsung ( Autbnribth, 
Bolli, B . 58, 2149). 

Diohlorid, Propan-disulfoohlorid-( 1 . 8 )CaHa 04 Cl,S, = C10,S [CH,]a SO.Cl. B. Beim 
Erhitzen des Natriumsalzes der Propan-distilfon8&ure-(1.3) mit Phosphorpentachlorid (Clut- 
TERBUCK, Cohen, Soc. 121, 126; Autbnrieth, Bolu, B. 58, 2149). — Bl&ttchen (aus Ather, 
Chloroform oder Benzol), Nadeln (aus Benzol -f Petrolather). F: 46® (Cl., Co.), 48® (Au., B.). 
Sehr leicht Idslich in Ather, Aoeton, Benzol und Chloroform, sehr scbwer Idslich in Petrol&ther 
(Au., B.). — Ist gegen kaltes Wasser ziemlioh best&ndig; wird duroh heiBes Wetsser hydrolysiert 
(Au., B.). Gibt mit Anilin in siedendem Benzol Propan-diBulfons&ure-(1.3)-dianilid (Cl., Co.). 
Liefert bei der Umsetzung mit 4 Mol Phenylhydrazin in Ather Pr(maivdiBulfonB&ure-(1.3)-bi8- 
phenylhydrazid und geringe Mengen einer Verbindung vom Sohmelzpunkt 135® (^ib.) 
(Cl., Co.). 
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Diamid, Ropan-d^utfamid-d.S) C,H,oO,N,S, = SO,- [CH,],- SO,-NH,. B. Aus 
Propan-di8iiliocmond-(1.3) durch Einw. von Ammoniak in Ather (CJluttbrbuok, Cohen, 
Soc. 121, 126) Oder von konzentriertem wafirigem Ammoniak (Autenrieth, Bolli, B. 58, 
2150). — Blattchen (aus Alkohol -f Chloroform oder Wasser). F: 166® (Au., B.), 169® (Cl., 
Co.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform und heiBem Wasser, sehr schwer 
in Petrolather (Au., B.). 

Dihydr^d C3H1 JO4N4S8 • NH • SO3 • [CH^lj • SO3 • NH • NH^. B. Beim Erhitzen 

von Propan-disulfochlorid-(1.3) mit Hydrazinhydrat in absol. Alkohol oder ohne Ldsungs- 
mittel (Cluttbrbuck, Cohen, Soc. 121, 128; Autenbieth, Bolli, B. 68, 2160). — Nadeln 
(ausverd. Alkohol). F: 106®(Zer8.)(CL.,Co.),168®(?)(Au., B.). Schwer loslich in kaltem Wasser, 
leicht in organischen Losungsmitteln (Au., B.). 


3. Pentan-di8ulfonsfiure-(1.5) = HOjS CCHJs- SO3H. B. Das Di- 

natriumsalz entsteht beim Kochen von 1.5-Dibrom-pentan mit 2 Mol gesattigter wafiriger 
NajSOs-Losung (Clutterbuck, Cohen, Soc. 121, 124). — NajCsHioOgSj + 5 H3O. KrystaUe. 

Dichlorid, Pentan-diaulfochlorid-(1.6) CjHioO^CljSj^ClOjS-CCHjlg SOjCl. B. Beim 
Erhitzen des Natriumsalzes derPentan-disuifonsaure-(1.5) mit Phosphorpentachlorid (Clutter- 
buck, Cohen, Soc. 121, 126). — Blattchen (aus Ather, Chloroform oder Benzol). F: 66®. 

Diamid, Pentan-di8ulfamid-(1.6)i C5H,404N2S3 = HgN • SO^ • • NH,. B. Beim 

Leiten von Ammoniak in eine Losung von Pentan-di8ulfochlorid-(1.6) in Ather (Clutter- 
buck, Cohen, Soc. 121, 125). — Blattchen (aus Alkohol Chloroform oder Wasser). F: 131®. 

Dihydrazid C3H14O4N4SJ = HjN NH SO^ CCHalj SOj NH NHj. B. Beim Erhitzen 
von Pentan-di8ulfochlorid-(1.5) mit 3 Mol Hydrazinhydrat in absol. Alkohol (Clutterbuck, 
Cohen, Soc. 121, 128). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 115® (Zers.). 


C. Oxy-sulfonsfturen. 

1. Salfonsanren der Monooxy-Verbindungen. 

1 , Sulfonsfiuren des Athanols C,H,o = C,Hj-OH. 

Athcmol - (1) - sulfonsaure • (2), 2 - Oxy • athan - sulfonsaure - (1) , IsathioiiBaure 
C,H304S = HO CHj CHj-SO.H (H13; El 311). Verhalten im Organismus des Hundes: 
Schmidt, Clark, J. biol. Chem. 53, 200. 

2-[Carbox3rmethylmeroapto]-athem-Bulfon8aure-(l), S-[)?-8ulfo-athyl]-thioglykol- 
saure C4H8O5SJ = HOgC-CH,- S-CHj-CHj-SOsH. B. Neben anderen Produkten bei der 
Oxydation von Athylensulf id (Syst. Nr. 2362) mit Salpetersaure (D: 1,33) (Deli^pine, Eschen- 
BRENNER, Bl. [4] 83, 705). — KaC4H306Sj. Amorph. Leicht loslich in Wasser. — BaC4H305S2. 
Amorph. Leicht Idslich in Wasser. 

2. SulfonsAuren der Monooxy-Verbindungen CgHgO. 

1. SulfonsAuren des Bropanols~(l) CjHgO = CjHj-CHj-OH. 
Propanol-(l)-BulfonBaur©-(2), l-Oxy-propan-8ulfon8aure-(2) C3H8O4S = HO CH,* 

CH(CH,) • SO3H. B. Das Kaliumsalz entsteht bei langerem SchUtteln von [/?-Chlor-propyl]. 
acetat mit tiberschiissiger, ges&ttigter KjSOg-Ldsung bei 120® (Raschig, Prahl, B. 61, 186). — 
KC8H7O4S. Zerfliefit im Natronkalk-Exsiccator. — Kupfersalz. KrystaUe. ZerfUefit im 
Natronkalk-Exsicoator. 

2. -SulfonsAuren des Fropanols^i2) CgHgO = CH8*CH(OH)*CH3. 

8 - Chlor - propanol-(2) - 8ulfon8&ure-(l), 3-Chlor - 2-oxy. propan - BulfonBanre- (1), 

Chlormethyl-is&thions&ure^) C8H7O4CIS = CH2C1*CH(0H)'CH2*S0^ (H16; El oil). 
B. Das Natriumsalz entsteht aus Epichlorhydrin beim Behandeln mit waBr. NaHS03-L6sung 
bei 16® (LumiAbe, F. P. 548343; C. 19261, 1010) oder beim Erhitzen auf dem Wasserbad 
(Cohen, J . Pharrmcd. exp. Therap. 283; C. 10831, 1109). — Das Natriumsalz gibt 

>) tlfber eine mOgliche Formulierung als a - Monoohlorhy drin - ech wefligainre vgl. 
Fromm, Kapeller, Taubmann, B. 01, 1354. 

BBlLSTBINa Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. UlflV. 
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beim Kochen mit liberschiissiger Natronlauge Epichlorhydrin und NajSOj (Fromm, Kapbller, 
Taubmann, B. 01, 1354). Beim Erhitzen des Natriumsalzes mit Natriumhydrosulfid-Loaung 
erhalt man das Natriumsalz der 2-Oxy-3-mercapto-propan-sulfon8aure-(l) (L.; Co.). 

Propanol-(2)-di8ulfonsaure-(1.8), 2-Oxy-propan-di8ulfon8aure-(1.3) €31180782 ~ 
HO 011(0112 *80311)2 (H 16). Das Natriumsalz wird beim Abdampfen mit Salzsaure nicht 
zersetzt (Fromm, Kapeller, Taubmann, B. 01, 1356). 


2. Snlfonsanren der Dioxy-Verbindungen. 

Propanol - (2) - thiol - (1) - aulfonaanre - (8) , 2 - Oxy- 8-mercapto - propan - 8ulfon- 
saure-d) C3H8O482 = H8-CH2-CH(0H) CH2-803H. B. Das Natriumsalz entsteht beim 
Erhitzen des Natriumsalzes der 3-Chlor-2-oxy-propan-sulfonsaure-(l) mit Natriumhydrosulfid- 
Losung (LuMiiiRE, F. P. 548343; C. 1026 I, 1010; Cohen, J. Pharmacol, exp. Therap. 40, 
283; C, 1088 I, 1109; vgl. a. L., C. r. 170, 540). — NaAgC3H804S2. B. Aus dem Natriumsalz 
und 8ilberoxyci in Wasser (L. ; Co.). Gelbes Pulver (L.; Co.). Verandert sich nicht am Licht 
(L.). Leicht l6slich in Wasser (L.). Verwendung als Antisepticum : L. — NaAuC3H80482. 
Amorphes Pulver (L., Perrin, C. r. 184, 290; Chem. Fabr. Sobering, E. P. 265777 ; C. 1027 II, 
1081). Leicht Idslioh in Wasser, unloslich in organischen Losungsmitteln (L., P.). Zersetzt 
sich beim Erhitzen (L., P.). Die Losung gibt mit Schwefelwasserstoff in der Kalte eine gelbe 
Farbung, in der Siedehitze einen NiederscUag (L., P.). Ist nur wenig giftig (L., P.). Anwendung 
gegen Tuberkulose unter der Bezeichnung Allochrysin: Dyson, Pharm,. J . 12Sy 207; 
&. 1020 II, 2909; V. Fischl, H. Schlossbbroer, Handbuch der Chemotherapie [Leipzig 
1934], 8.730. 


D. Oxo-sulfonsauren. 

1. Sulfonsanren der Monooxo-Verbindungen. 

1. Sulfonsfturen der Monooxo-Verbindungen 0311 ^ 0 . 

1 . Sulfonsduren des l^ropionaldehyds C3H8O = CgH^-CHO. 
/?-Sulfo-propionaldehyd-8ohwefligsaure CgHgOySj— - HO3S • CHj * CHj • CH(OH) • SOjH 

(H18; E I 312). — Natriumsalz, Acrolein-Natriumdisulf it. Wirkung auf das Aus- 
bleichen von Farbstoffen im Licht: Mudrov5i6, Z. wiss. Phot. 20, 173; C. 1020 I, 22. 

2. Sulfonsduren des Acetous CgHjO — CHj-CO CHj. 

Propanon8ulfon8aure , 2 - Oxo - propan - sulfonsaure - (1) , Aoeton8ulfon8aure 

C3H^4S ~ CH3*C0*CH2*S03H (H 19). B. Zur Bildung des Natriumsalzes aus Chloraceton 
und NagSOs nach Bender (Zeitschr. /. Chemie 1870, 162) vgl. MazAk, Suszko, Roczniki Chem. 
0 , 436; C. 1020 II, 1918. — Das Natriumsalz liefert mit 2-Amino-benzaldehyd in sehr verd. 
Natronlauge bei Zimmerteraperatur Chinaldin -sulfonsaure- (3) (Hochster Farbw., s. Best- 
horn, Geisselbrecht, B. 68, 1026). 

Propanondisulfonsaure, 2-Oxo-propan-di8ulfon8aure-(1.8), Aceton-a.a'-di8ulfon- 
8aure C3H4O7S2 = H03S*CH2-C0*CH2*S08H. Diese Konstitution kommt der von Muller 
(/?. 0, 1031) als Oxymethansulfonsaure (HI, 578) beschriebenen Verbindung zu (Raschio, 
Prahl, B. 50, 2027). — K2C8H4O7S2. B. Bei der Einw. von 2,5 n-Kaliumsulfit-L6sung auf 
a.a'-Dichlor-aceton (R., P.). — Rhombisch holoedrische Krystalle. 


2. Sulfonsduren der Monooxo-Verbindungen C 4 HSO. 

1 . Sulfonsduren des Butyraldehyds C 4 H 8 O = CHj-CHg CH 2 CHO. 

Butaxial - (1) - 8ulfon8aure - (8), 4 - Oxo - butan - 8ulfon8aure - (2), Butyraldehyd- 
/?-8ulfon8aure C 4 H 8 O 4 S = CH3*CH(S08H)*CH2'CH0 (H 19). B. Bei langerem Erhitzen von 
/^-Chlor-butyraldehyd mit Silbersulfit im Rohr auf 120 ® (Haqglund, Cdlulosech. 6. 33; C. 
1026 II, 161). 

2. Sulfonsduren des Methyldthylketons C 4 HgO = CgHg-CO-CHj. 

Butanon-(2) - 8ulfon8aure-(4), 8 - Oxo - butan - Bulfon8aure-(l), Methyl - [d-sulfo- 

athyl]-keton C4H8O4S == CHa CO CHj-CHj SOaH. -- KC4H7O4S. B. Beim Erwftrmen 
des Kaliuinsalzes des a-Sulfomethyl-acetessigesters mit verd. Schwefelsaure auf dem Wassei- 
bad (Ras< Hio, Prahl, A. 448, 304; R., B. 60, 861). Krystalle (aus Alkohol). 
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KgCgHi^O^NfSi + HjO. B. Beim Eindampfen des Kaliumsalzes des 
ketons mit In-Hydrazinhydrat-LOsung auf dem Wasserbad (Raschig 
A morphes Pulver (aus verd. Alkohol). 


3. Sulfonsfturen des Dipropylketons C,H„0 = (C,H5 CH*)j,CO. 

Heptanon-(4)<diBiilfonBaure-(8.5), 4-Oxo-heptan-disulfonBaure-(S.6), Dipropyl- 
katon-a-a'-dteulfonsaure, a.a'-Disulfo-butyron C,H,40,S, = HOaS • ^(C.H,) • CO- 
CH(C2H5) • SO3H. B. Neben anderen Produkten beim Erwarmen von Butyrylschwefels&ure 
auf 70 — 110® (VAN Pbski, R. 40, 736, 741). — Bei der Oxydation mit absol. Salpetersaure 
bei 30 — 36® entstehen a-Sulfo-buttersaure und Propionsaure. Reagiert weder mit Semi- 
carbazid noch mit i-Nitro-phenylhydrazin. — BaC7Hi207S2(bei 190®). Kry8taUe(au8 60%igem 
Alkohol). Leicht Idslich in Wa8ser. 


2. Snlfonsilnren der Dioxo-Verbindiingeii. 

Propanon-(2)-tri8ulfon8aure-(1.1.3), 2-Oxo-propan-tri8ulfon8aure-(1.1.8), Aceton- 
a.a.a'-triBulfon8aure C8H30ioS8 = H03S*CHa* CO 011(80511)2 (H 21). B, Zur Bildung aue 
Aceton und rauchender Schwefelsaure nach DelApine (G.r. 133, 877; Bl. [3] 27, 12) vgl. 
Raschiq, Pkahl, B. 69, 2026. 


E. Snlfonsilnreii dier Oarbonsilnreii. 


1. SnlfonsHiireii der Monocarbonsiinreii. 
Solfons&aren der Monocarbonsanren CnH2n02. 

1. Suifonsduren der Essigsdure CaHaO, = CH,- COjH. 

Methan - carbonaaure - 8ulfon8aure , EssigBaure • sulfonBaure , SulfoeBBigBaure 
C2H4O5S = HOjS-CHj-COjH (H21; El 312). B. Beim Kochen von Acetylschwefelsaure 
in Tetrachlorkohienstoff'LOsung (Elliott, Mitarb., Soc, 1926, 1229). Neben wenig 2-Methyl- 
pyTon-(4)-e8sig8&ure-(6) bei allmahlichem Zugeben von Chloreulfonsaurc zu Acetylchlorid 
unter AuBBcbluD der Luftfeuchtigkeit bei Zimmertemj>eratur, folgendem 4-8tdg. Erwarmen 
des Reaktionsprodukts auf 60® und Zersetzen mit Wasser (Kraj6inovi<5, B. 69, 2118). Beim 
Behandeln von Acetamid mit Chlorsulfonsaure (Andreasch, M. 40, 640). Neben anderen 
Produkten bei der Oxydation von Athylensulfid (Syst. Nr. 2362) mit Salpeters&ure (D: 1,3) 
(DblApine. Eschenbrenner, Bl. [4] 705). 

Elektrisches LeitvermOgen waBriger LOsungen der freien Saure und der Natriumsalze 
bei verschiedenen Konzentrationen bei 25®: Backer, V tr si. Akcui. Amsterdam 31, 379; C. 
19231, 501 . Elektrolytische Dissoziationskonstante der 1 . Stufe kj bei 25® : 5,8 X 10"® (berechnet 
aus der Leitfahigkeit der wfi.Br. Losung) (Ba., Versl. Akad. Amsterdam 31, 378; vgl. Landolt- 
Bomst. E I, 653) ; der 2. Stufe kj bei 2^: 7,4 X 10“® (berechnet au8 der Leitffihigkeit der sauren 
Salze), 7,2x10-® (berechnet aus dem 8fiuregradvon Gemischen saurer und neutraler Salze), 
9,7 X 10~® (berechnet aus dem Sauregrad der sauren Salze) (Ba., Versl. Akad. Amsterdam 32, 
80; C. 1928 III, 20). — Liefert bei der Einw. von Brom in Gegenwart von Phosphorpentoxyd 
auf dem Wasserbad oder beim Erhitzen mit Brom und Bromwasserstoffsaure in Gegenwart 
von etwas Jod im Rohr auf 80® Brorasulfoessigs&ure (Ba., R. 44, 1059). Das Bariumsalz 
gibt beim Erhitzen mit Bariumchlorat und Salzsfiure im Rohr auf IM® Dichlormethansulfon- 
saure (Ba., R. 46, 831). Beim Erhitzen des Bariumsalzes mit Jod, Barium jodid und Barium- 
jodat in Wasser im Rohr auf 210® entsteht Dijodmethansulfons&ure (Ba., R. 46, 833). 

NH4C2Ha05S. KrystaUe (Hahn, Wolf, Z. amyrg. Ch. 144, 122). — NaCjHaOgS. Blatt- 
chen und Nadeln (H., W.). — NajCjHjOaS. KrystaUe. Elektrisohe Leitffihigkeit waBr. L5- 
8ungen:H., W. KaCjHjOsS. Nadeln (H., W.). — CuCaHjOjS + HjO. Blaugriine KrystaUe 
(aus Wasser). Zersetzt sich beim Erhitzen (Backer, DuBSKf , R. 41, 149). Kryoskopisches 
Verhalten in Wasser: H., W. Elektrisohe Leitffihigkeit wftBr. Ldsungen: H., W. — CUC5H5O5S 
+ 05^40.8 -f 5 H5O. HeUblaugriine KrystaUe. Verliert beim Erhitzen auf 95® fiHgO; 
zersetzt sioh bei 105® (Ba., D.). — (NH4)5Cu(C5H505S)j. Griinblau (Hahn, Wolf, Z. atiorg. Ch, 
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144, 123). — AgjCjHjOjS -}- HgO. Nadeln (Andbbasch, M. 48, 486). — -f 3 HjO. 

KrystaUe. Das Krystallwasser entweicht bei 210® (H., W.). Kryoskopisches Verhalten in 
Wasser: H., W. Elektrische Leitfahigkeit waBr. Losungen : H., W. — BaCgHgOftS 4* HjO. 
100 g gesattigte w&Br. Ldsung enthalten bei 26® 0,296 g wasserfreies Salz (Ba., Ph. Oh, 180, 
181). — ZnC5l205S + 3 HgO. Kryoskopisches Verhalten in Wasser: H., W. — CdCgHjOjS 
-f- 3 HjO. Kryoskopisches Verhalten in Wasser: H., W. — MnCjHaOgS 4- 2 HjO (H., W.). — 
CoCjHjOjS 4- 3 HjO. Violettrote KrystaUe (Ba., D.). Verliert bei 160® das Krystallwasser 
nur teilweise unter Blaufarbung. — CoCjHjOsS 4* €3114058 4- 0 HjO. Hellorangerote 
KrystaUe (Ba., D.). — (NH4)3Co(C3Hj05S)j. Hdlrosa (Hahn, Wolf, Z. amyrg. Oh. 144, 123). — 
[Co(NHg)5(CaHj05S)](N08) + HjO. HeUrote KrystaUe. Ziemlich schwer loslich in Wasser 
(Duff, <9oc. 128, 666). Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 25®: D., ^oc. 128, 673. — 
NiCjHjOjS 4- 3 HjO. (H., W.). — (NH4)3Ni(CaHa05S)2. Grunlich(H.. W.). — Guanidinsalz 
(CHjNa), 4- C3H4O5S. Nadeln (aus Alkohol). F: 192® (Andreasch, M. 40, 643). Sehr leicht 
lOsUch in Wasser. 


EasigBaureathylester-sulfonsaure, Sulfoessigsaure-athylester C4H8O5S = HOgS • 
CH| • CO3 • C3H5. — KC4H,05S . B. Beim Erwarmen von Chloressigsaureathylester mit KaUum - 
sulfit in Wasser und etwas Alkohol auf dem Wasserbad (Andreasch, M , 46, 639). Plkttchen 
(aus Alkohol). F: 183®. Leicht loslich in Wasser, loslich in siedendem Alkohol. 

Aoetamid-C-Bulfonsaure, Sulfoaoetamid C2H5O4NS = HOgS-CHj-CO-NHg. B. Die 
Salze bUden sich aus Chloracetamid mit den entsprechenden waBr. Sulfit-L6sungen auf dem 
Wasserbad (Andreasch, M. 46, 6). Das Kaliumsalz entsteht aus dem Kaliumsalz des Sulfo- 
essigs&ure-athylesters und Ammoniak (An., M. 40, 639). — NH4C2H4O4NS. Tafeln. Sehr 
leicht Idslich in Wasser. — NaC2H404NS. Tafeln oder komige lG*ystaUe. Leicht lOslich in 
Wasser, unldsUch in Alkohol. — KC2H4O4NS. Tafelformige KrystaUe. Unloslich in Alkohol, 
lOslich in Wasser. 


Aoetylharnstoff- C-sulfonsaure , Sulfoacetyl - harnstoff, Sulfoessigsaure - ureid, 
„earbamidsulfones8i^8aure“C8H405N2S = HO3S CH2 C0 NH C0 NH2(H22). B. Das 
Ammoniumsalz bzw. Kahumsalz bUdet sich beim Erwarmen von Chloracetyl- harnstoff mit 
Ammoniumsulfit bzw. Kaliumsulfit in waBr. Losung auf dem Wasserbad in fast theoretischer 
Ausbeute (Andreasch, M. 48, 486). Das Bariumsalz entsteht bei der Oxydation yon Pseudo* 
thiohydantoin (Syst. Nr. 4298) mit Bariumchlorat und Salzsaure (An.). — Die freie Saure ist 
sehr zersetzUch (An.). Die waBr. Losung gibt mit SUbercarbonat das Silbersalz der Sulfo- 
essigsfture (An.). Einw. von Natriumhypobromit-Losung auf das Kaliumsalz: Cordier, 
M. 47, 336. — NH4C3H5O5N2S. Blattchen (An., M. 43, 486). Loslich in kaltem Wasser. — 
Kupfersalz. Blaue Nadeln (An., M. 48, 486). Leicht Idslich in Wasser, unloslich in Alkohol. — 
Ba(C3H505NaS)a 4- 2 Kfi, Nadeln (An., Jf. 46, 1). 


N -Sulfoaoetyl-Nr'>guanyl-hcum8toff(F), „Dicyandiamidinsulfones8igs&ure“ 
C4H8O5N4S = H03S CH, C0 NH»C0 NH-C(:NH) NH2(?) bzw. desmotrope Form. B. Das 
Ammoniumsalz einer Verbindung, der vermutlioh diese Konstitution zukommt, entsteht 
durch Behandlung von Dicyandiamidinsulfat mit Chloracetylchlorid und nachfolgende Um- 
setzung mit Ammoniumsulfit (Atoreasch, M. 48, 490). — Das Ammoniumsalz entwickelt 
mit AlkalUauge Ammoniak. Bei der Einw. von Alkalilauge und Kupfersulfat entsteht die 
Kupferverbindung des Dioyandiamidins. — NH4C4H-O5N4S 4- 2 HoO (?). Nadeln (aus 
80%igem Alkohm). F: 108®. 

Aoetylguanidin-C-Bulfonsaure, Bulfoaoetyl-guanidin, SulfoesBigBaure-guanidid 
C3H7O4N3S = HO3S • CHj • CO • NH • C( : NH) • NH, bzw. desmotrope Form. B, Beim Erhitzen 
von Acetylguanidm-hydrochlorid oder -acetat mit ChlorsuUons&ure auf 100 — 160® (Andreasch, 
M. 40, 641). Beim Erwarmen von Chloracetylguanidin mit Kaliumsulfit in verd. Alkohol 
auf dem Wasserbad (A., if. 48, 489). — KrystaUe (aus Wasser). Zersetzt sich bei ca. 230®. 
100 Tie. Wasser losen ^i 20® 0,069 Tie., bei 100® 0,93 Tie. Substanz. Die waBr. Ldsung 
reagiert neutral. — Gibt beim Behandeln mit Barytwasser sulfoessigsaures Barium und 
Guanidin. 


2 . SuifonsAuren der PropionsAure C3H3O2 = CgHs-COgH. 

Athan-oarbonBaure-(l)-Bulfon8Aure-(l), a-Sulfo-propion8aure CaH-OcS = HO*S* 

CH(CHa)C02H. 

a) Rechtsdrehende JForm, d-^a- Sulfo^-propionsdure (El 313). B, Bei der 
Oxydation von reohtsdrehender a-Meroapto-propionsjiure mit Bromwasser bei 0® (Lbvene, 
Mikesela, J.bicl,Chein,BO, 2). — Sehr hygroi^opiBche KrystaUe mit 1 H3O. F: ca. 82® 
(Fbakobiicokt, Backer, R. 89, 764). [a]?: 4-10,6® (verd. Salzs&ure; c = 3) (L., M., J. bud, 
Ghem, 60, 3). ^netsEt sich beim Erhitzen mit Wasser auf 160® (Fr., B.). Das Kidiumsalz 
wild beim Erhitzen in Ubersohilssiger KLalilauge teUweise, beim Erbitzen in w&Br. LOsung 
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auf 150® voUst&ndig racemisiert (Fr., B.). — Mononatriumsalz. [a]?: +7,3® (verd.Na- 
triumchlorid-Ldsung; o = 14) (L., M., J . biol. Chem, BS, 91). — Dinatriumsalz. [a]?: 
—1,7® (verd. Natriumchlorid-Losung ; c = 19) (L., M., J. bioL Chem. 03, 91). — BaC,H 4 P 5 S 
+ 4 HfO, Nadeln (aus Wasser). 100 g waOr. Ldsung enthalten bei 24,6® 2 g wasserfreieB Sai£ 
(Fr., B.). — Sauree Strychninsalz + CjHjOgS + H,0. Trikline PriBmen 

(aus Wasser) (Jaeokr, R. 30, 753). Zersetzt sich bei 245—260® (Fr., B.). 100 g wftBr. Ldsung 
enthalten bei 24,6® 6 g wasserfreies Salz (Fr., B.). 


b) lAnksdrehende Form, l-oL-Sulfo-^propionsdure (E I 313). — BaC 8 H 40 BS + 
4H^. Nadeln (aus Wasser) (Franchimont, Backer, B. 39, 766). — Saures Strychninsalz 
+ ^2^6^58 + H 2 O. Krystalle (aus Wasser). Monoklin sphenoldisch (Jabgkb, 
R, 30, 754). Zersetzt sich bei 245 — 250® (Fr., B.). 100 g waBr. Ldsung enthalten bei 24,6® 
27,7 g wasserfreies Salz (Fr., B.). — CjiH^OjNj + CjH.ObS + + VgH.O. Krystalle 

(aus Alkohol). Gibt an der Luft Alkohol ab (F^ , B.) 


c) Inaktive Fortn (H22; El 313). B, Bei allmahlicher Einw. von Schwefeltrioxyd 
auf Propionsaure unter Kuhlung (Backer, Dubsk^, R. 30, 697; Veral. Akad. Amsterdam 28, 
274; C. 1020 I, 818). Zur Bildung aus Propionsaureanhydrid und 100%iger Schwefels&ure 
nach Frakchimokt {R. 7, 27) vgl. Ba., Dtr. Entsteht in guter Ausbeute bei der Einw. von 
P 3 nroschwefels&ure auf Propionsaureanhydrid unter Kuhluftg (Ba., Du.). Neben anderen 
Produkten beim Stehenlassen von Propionylchlorid mit ChlorsuSons&ure bei Zimmertemperatur 
und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit kaltem Wasser (KjiAjdiNOvid, B. 02, 680). Beim 
Behandeln von 6-Methyl-p8eudothiohydantoin-hydrobromid mit Brom in Wasser bei 60® und 
folgenden Eindampfen der Ldsung (Akdreasch, if. 45, 3). — Sehr hygroskopische Krystalle 
mit 1 HjO. F: 100,6® (Franchimont, Backer, R. 30, 691). Elektrisches Leitvermdgen wftBr. 
Ldsungen der freien Sfture und der Natriumsalze bei verschiedenen Konzentrationen bei 26®: 
Ba., Veral. AJcad. Amsterdam 31, 379; C. 1023 1, 601. Elektrolytische Dissoziationskonstante 
der 1. Stufe k, bei 26®: 6,9 X 10^ (berechnet aus der Leitf&higkeit der wftBr. Ldsung) (Ba., 
Veral. Ahad. Amsterdam 31, 378; vgl. Zawioft-Borrwf. E I 653); der 2. Stufe k, wi 26®: 
4,8 X 10“® (berechnet aus der Leitffthigkeit der sauren Salze); 4,2 X 10~® (berechnet aus dem 
Sauregrad von Gemischen neutraler und saurer Salze); 6,0 x 10"® (berechnet aus dem Sfture- 
grad der sauren Salze) (Ba., Veral. Akad. Amsterdam 32, 80; C. 1023 III, 20). Dae Bariumsalz 


gibt beim Erhitzen mit Bariumchlorat und uberschiissiger Salzsaure im Rohr a-Chlor-a-sulfo- 
propionsfture (S. 401) (Ba., Mook, Bl. [4] 43, 644). Beim Erhitzen des o-Phenylendiaminsalzes 
auf 176® erhftlt man 2 -[a-Sulfo-&thyl]-benzimidazol (Syst. Nr. 3707) (Ba., B. 40, 691). 

KCjHjObS. Krystalle (aus Wasser) (Franchimont, Backer, R. 30, 691). CUC 8 H 4 O 5 S 
+ 3 H,0. HeUblaue Krystalle. Verliert bei 106® 2 H,0 (Ba., DuBSKf, B. 41, 160). — 
CUC 8 H 4 O 6 S + CjH^OgS + 6 H,0. HeUblaue, hygroskopische Krystalle. 1st bei 190® tioch 
nicht ganz wasserfrei (Ba., Du., B. 41, 161). — BaC 8 H 405 S + l^/jHjO. Bl&ttchen. Leicht 
Idslich in Wasser (Ba., Du., B. 30, 697). 100 g w&Br. Ldsung enthalten bei 24,6® 6,63 g (Fr., 
Ba., B. 30, 766), bei 26® 6,79 g wasserfreies Salz(BA., Ph. Ch. 180, 181). — BaC 8 H 405 S + 2 HgO 
(Andreasch, M. 40, 644). — C 0 C 8 H 4 O 5 S + CjH.OjS + 6 H,0. Hellorangerote, hygro- 
skopische Krystalle. Verliert bei 106® 4 HjO und ist bei 180® wasserfrei (Ba., Du., B. 41, 149). 


a - Sulfo - propions&ure - athylester CjHjqOjS — HO^S * CH(CH8) • CO, • C^Hg. — 
KCjHjOgS. B. Beim Kochen von a-Brom-propions&ure ftthylester mit Kaliumsulfit in 
waBrig-alkoholischer Ldsung (Andreasch, M.4Sj 640). Flatten. F: 214®. Leicht Idshch 
in Wasser, Idslich in siedendem Alkohol. Die w&Br. Ldsung reagiert neutral. 


Propionamid-ac-BUlfonsfture, a-Sulfo-propionamid C^ 704 NS = H08S*CH(CH8)* 
CO NH,. B. Das Ammoniumsalz entsteht beim Kochen von a-Brom-propionamid mit einer 
mftBig KOnzentrierten wftBrigen Ammoniumsulfit-Ldsung (Andreasch, M. 40, 27). Das 
Kaliumsalz entsteht aus dem Kaliumsalz des a-Sulfo-propions&ure-ftthylesterS beim Ein- 
leiten von Ammoniak in die alkoh. Ldsung (A., M. 40, 640). — NH 4 C 8 H 40 ^S. Tafeln (aus 
Wasser). Sehr sohwer Idslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Wasser. — KC 8 H 4 O 4 NS. Tafeln. 


PropionylharnstofT-a-sulfonsaure, [a-8ulfo-propionyl]-ham8tofr, „Carbamid- 
Qc-Bulfopropions&ure** C 4 HgOgN,S = H08S-CH(CHj)*C0 NH-C0-Iffl!.. B. Dm K^ium- 
salz entsteht beim Erw&rmen von [a-Brom-propionyl]-hamstoff mit alkoholisch-wftBnger 
Kaliumsulfit - Ldsung auf dem Wasserbad (Andreasch, M . 45, 1); bei der Oxydation 
von 5-Methyl-pseudothiohydantoin mit Kaliumchlorat und Salzs&ure bei 50—60® (A.), — 
KC-H-OgN-S. Nadeln (aus Wasser). — KCgH^OgNjS + IVtHgO. Nadeln (aus Wasser). 
Ldslicn m heiBem Alkohol. Die w&Br. Ldsung reagiert neutral. 


Inakt. Propionylguanidin - a - sulfonsftupe , Inakt. [a-8nlfo - ppopionyl] - guanidin 
C 4 ILO 4 N .8 = H 0 .S C5(CH.) C 0 NH C(:NH) NH, bzw. desmotrope Form. Das Mol-Gew. 
ist ^uUioskopisoh in Wasser bestimmt (Andreasch, Jf. 40, 24). B. Beim Erhitzen- von 
Piopionylguanidin-hydrocblorid mit Chlorsulfons&ure' auf 100 160® (AndbbascZl, M , 40, 
643). Aus [«-Brom-propionyl]-guanidin und Kaliumsulfit-Ldsung auf dem Wa88er|>ad (An., 
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M. 40, 23). — Tafeln (aus Wasser). Sintert bei 280® und ist bei 315® vollstandig geschmolzeu. 
Sehr schwer Idslich in Alkohol. Die waBr, Losung reagiert neutral. — Beim Kochen mit 
Barytwasser erh^t man a-sulfo-propionsaures Barium und Guanidin. 

Athan-carbonsaure-(l)-8ulfonBaure-(2), )3-Sulfo-propionsaur0 CgHgOgS = H 03 S- 
CHj CHj’COgH (H 22; E I 313). B. Aus dem Kaliumsalz des a-Sulfomethyl acetessigesters 
beim Erwarmen mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad (Raschig, Prahl, A. 448, 303; 
R., B. 69, 861). 

3. SulfonsSuren der Monocarbons&uren C4Hg02. 

1. Sulfonsduren der Butteradure C4H80a = CHg CHj CHg COaH. 
Fropan>oarbon 8 aure-(l)- 8 ulfon 8 aure-(l), a-Sulfo*butter 8 aure C 4 H 8 O 5 S == HOgS- 
CH(CaHg)COaH. 

a) Rechtadrehende Form^ d-cL^-Sulfo- butteradure. B. Durch Spaltung von 
dl-a-Sulfo-buttersaure mit Strychnin (Backer, de Boer, 43, 309, 310, 311; Versl. Akad. 
Amsterdam 82,78;C'. 1923 III, 297). — [M]u: 4- 7,7® (Wasser; o = l,7). — Die JiOsungen race- 
misieren sich nicht beim Kochen; auch das Bariumsalz wird beim Kochen mit Wasser oder beim 
Erhitzen auf 150® nicht racemisiert, wohl aber beim Kochen mit Alkalien, wie z. B. Baryt- 
wasser. — CuC-HgOgS -f HjO. Hellblaue Krystalle. [M]i,: — 34,0®. Rotationsdispcrsion : 
Ba., de B. Ist bei 240® noch nicht ganz wasserfrei. — Ba(C 4 H 705 S) 2 . rM]t>: -f 8® (Wasser). 
Rotationsdispcrsion: Ba., de B. — BaC 4 Hg 05 S + 2^/2 HgO. Nadeln (aus Wasser). [M]o: 
— 29,1® (6%ige LOsung), — 29,9® (5®^ige Losung), — 31,8® (2,5%ige Losung), — 33,8® (l,7%ige 
Losung). Rotationsdispersion : Ba., de B. 

b) TAnkadrehende Form^ I^ol^ S ul fo-- butteradure. B. Bei der Oxydation von 
linksdrehender a-Mercapto-buttersaure mit Bromwasser bei 0® (Levene, Mori, Mikeska, 
J. biol. Chem. 75, 344). Aus dl-a-Sulfo-buttersaure durch Spaltung mit Chinin (Backer, 
deBoer, 12.43, 310, 311), in geringerer Ausbeute durch Spaltung mit Strychnin (Ba., deB., 
jR.48, 309; Versl. Akad. Amsterdam 32, 78; C. 1923 III, 297). - [a]??: —4® (W.; c = 14) 
(L., M., M.). [M]„: — 7,8®(Was8er; c — 4)(Ba.,deB.). Rotationsdispersion in Wasser: Ba., deB. 
— Verhalt sich in Bezug auf Racemisierung wie die rechtsdrehende Form (s. o.). — Mono- 
kaliumsalz. [a]“: — 2,1® (Wasser; c = 7) (L., M., M.). — KjCgHgOgS. Nadeln (aus verd. 
Alkohol). Ist optisch inaktiv (L., M., M.). — Cu(C 4 H 70 gS )2 4- 5 HgO. Hygroskopische blau- 
griine Krystalle. Verliert bei 95® 3 HaO (Ba., de B.). Rotatioasdispersion: Ba., de B. — 
BaCJHgOgS 4 - 2 V 2 HjO. Nadeln (aus Wasser)(BA., de B.). [MJ,,: 4-29,6® (5%ige Losung). — 
CoC^gOgS -f 2 H^. Hygroskopische Krystalle. [M]n: 4^31,4® (Wasser; c =:= 1), ±0® 
(Alkohol; c = 1) (Ba., de B.). Rotationsdispersion: Ba., de B. — NiCgHgOgS 4- 2 HjO. 
Verliert bei 110® 1 HjO und ist erst oberhalb 200® wa8.serfrei (Ba., de B.). [M],>: 4- 28,2® 
(Wasser; c ~ 2,5); [M] 485 _g 77 : 4*50® (Alkohol; c — 2). Rotationsdispersion: Ba., de B. 

c) Inaktive For^tif dl - a - Sulfo- butteradure (H 23). B. Beim Behandeln von 
Buttersaure mit 1 Mol Schwefeltrioxyd im Kaltegemisch und folgenden Erwarmen der ent- 
standenen rohen Butyrylschwefelsaure auf dem Wasserbad (van Peski, R. 40, 738; Backer, 
de Boer, R. 43, 297, 303; Versl. Akad. Amsterdam 32, 76; (7. 1923 HI, 297). Beim Kochen 
von a-brom-buttersaurem Ammonium mit uberschiissiger Ammoniumsulfit-Losung (Ba., 
DE B., R. 43, 298, 305). Bei der Einw. von Schwefeltrioxyd auf Athylmalonsaure anfangs 
bei 0®, zuletzt auf dem Wasserbad (Ba., de B., R. 43, 298, 303). — Sehr hygroskopische 
Krystalle mit 1 HgO (im Vakuum iiber PjOc). F: 66® (Ba., de B., R. 43, 305; Versl. Akad. 
Amsterdam 32, 77 ; C. 1923 III, 297). — Wird durch Strychnin oder Chinin in die optisch- 
aktiven Komponenten gespalten (Ba., de B., /?. 43, 309, 310; Versl. Akad. Amsterdam 32, 
78). Liefert beim Kochen mit uberschiissigem Anilin das Anilinsalz des a-Sulfo-buttersaure- 
anilids (Ba., de B., R. 43, 423; Versl. Akad. Amsterdam 32, 77). Beim Behandeln mit o-Phe- 
nylendiamin und Erhitzen des o-Phenylendiaminsalzes auf 180® entsteht 2-[a-Sulfo-propyl]- 
benzimidazol (Syst. Nr. 3707) (Ba., de B., R. 43, 426; Versl. Akad. Amsterdam 32, 77). — 
Cu(C 4 H 705 S )2 4- 5 HjO. Hygroskopische blaugriine Nadeln. Verliert das Wasser bei 100® 
nur teilweise; zersetzt sich oberhalb 100® (Ba., de B., R. 43, 306). — CuCgHgOgS -j- 1^0. 
Hellblaue Krystalle. Wird erst bei ca. 250® unter geringer Zersetzung wasserfrei (Ba., de B.). 
Das wasserfreie Salz ist griin. — BaCgHgOgS 4- 2 HjO. Bl&ttchen.(BA., de B.). 100 g waBr. 
Ldsung enthalten bei 25® 5,7 g wasserfreies Salz (Ba., Ph. Ch. 130, 181). — PbCgHgO.S 
4- 2 HgO. Nadeln (Ba., de B.). — PbCgHgOgS 4- Pb(0H)j (bei 140®). Pulver. Unloslich in 
Wasser (Ba., de B.). — CoCgHgOgS 4- 2 H,0. Hygroskopische violette Krystalle. Die alkoh. 
Ldsung ist rotviolett (Ba., de B.). Verliert bei 110® 1 HgO, wird erst bei 210® wasserfrei. Das 
wasserfreie Salz ist blauviolett und schwer Idslich itt absol. Alkohol. — NiCgHgOgS -j- 2 HgO. 
Hygrosjkopische griine Krystalle. Leicht Idslich in Wasser und Alkohol (Ba., de B.). Ver- 
liert bei 110® 1 HgO, wird bei 210® wasserfrei. Das wasserfreie Salz ist gelb und in absol. Alkohol 
unldslich. 
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“eim Jvocnen von a-Brom-buttersaure-athylester mit waCr. Ammoniumsulfit- 
Losung (Backer, de Boer, R , 43, 304). — Krystalle (aus Wasser). Kleine Teilchen rotieren 
beim Lbsen in Wasser lebhaft ahnlich wie Camphor. 

Butyramid-a-sulfonBaure, a-8ulfo - butyramid C,H,04NS = H03S CH(C,H5) CO- 
NH2. B. Das Ammoniumsalz bzw. Kaliumsalz entsteht beim Erhitzen von a - Brom - butyr- 
amid mit Ammoniumsulfit bzw. Kaliumsulfit in waBr. Losung (Andreasch, M. 40; 28). — 
Prismen (aus Wasser). — KC4Hg04 NS HgO. Nadeln (aus verd. Alkohol). 
Sehr feicht Idslich in Wasser, loslich in siedcndem Alkohol und Aceton. 

Butyrylguanidin-a-8ulfonsaure. [a-8ulfo-butyryl].guanidin C5Hi,04N3S - HOoS- 
CH(C2H5 )*CO*IsiH*C( rNHl’NHg bzw. desmotrope Form. B. Beim Erhitzen von Butyryl- 
guanidin-hydrochloridmitChlorsulfonsaure(ANDKEASCH, 3f. 40, 645). Aus [a-Brom-butyryl]- 
guanidin und einer ziemlich konzentrierten Kaliumsulfit-Losung auf dem Wasserbad (A., 
M . 40, 25). - Nadeln (aus Wasser). Sintert bei 300® und ist bei 314® unter Zersetzung ge- 

schmolzen. Die waBr. Losung reagiert neutral. — Beim Kochen mit Barytwasser entsteht 
a-Sulfo-buttersaure. 

Propan-carbon8aure-(l)-8ulfon8aure.(2), ^-Sulfo-butter8aure C.HoO.S = HO,S* 
CH(CH,)CH2C0,H. " 

a) Rechtsdrehende Form, d-/5-Sulf o-buttersaure. B. Aus dem Bariumsalz 
von rechtsdrehender (teilweise racemisierter) ^^-Mercapto-buttersaure durch Oxydation mit 
Bromwasser und nachfolgende fraktionierte Krystallisation des Brucinsalzes "aus Wasser 
(Levene, Mikeska, J. hiol. Chem. 70, 375). Bei der Spaltung von dl-jS-Sulfo-buttersaure 
mit Brucin (Backer, Bloemen, R. 46, 115). — Drehungsvermogen und Rotationsdispersion : 
Ba., Bl. — Das o-Phenylendiaminsalz liefert beim h^rhitzen auf 150® linksdrehendes und 
inakt. 2-[^-Sulfo-propyl]-benzimidazol (Ba., Bl.). — Cu(C4H705S)2 + 4H2O. Hellblaue Nadeln. 
Verliert bei 100® 2H2O (Ba., Bl.). Drehungsvermogen und Rotationsdispersion: Ba., Bl. — 
BaC4H405S. [alS: -f 6,5® (Wasser; c = 13)(L., M.). — BaC4He06S + HgO. Tafeln (aus Wasser), 
Blattchen (aus verd. Alkohol). 100 g waBr. Losung enthalten bei 29,8® 23,7 g wasserfreies 
Salz (Ba., Bl.). [M]*: 4-18,7® (Wasser; c — 5), -f-18,5® (Wasser; c — 2), 4-17,7® (Wasser; 
c = 1). Rotationsdispersion: Ba., Bl. — Ba(C4H705S)2. Drehungsvermogen und Rotations- 
dispersion: Ba., Bl. — C0C4H4O5S 4-2H2O. Violettrotes Pulver. Gibt das Krystallwasser 
beim Erwarmen auf 150® ab ( Ba. , Bl. ). Das wasserfreie Salz ist dunkelblau . Drehungsvermogen 
und Rotationsdispersion in alkoholischer und waBriger Losung: Ba., Bl. — NiC4H305S + 
2H2O. Griines hygroskopisches Pulver. Gibt das Krystallwasser bei 150® ab (Ba., Bl.). 
Drehungsvermogen und Rotationsdispersion in alkoholischer und waBriger Losung: Ba., Bl. 

b) Linksdrehende Form, L/^-Sulfo-buttersaure. B, Aus dem Bariumsalz der 
linksdrehenden ^-Mercapto-buttersaure durch Oxydation mit Bromwasser (Levene, Mikeska, 
J. biol. Chem. 70, 375). Bei der Spaltung von dl-j^-Sulfo-buttersaure mit Brucin oder Chinin 
(Backer, Bloemen, R. 46, 116). — • [al*: — 4,1® (Bariumchlorid- Losung; 0 = 8) (L., M.). — 
Das o-Phenylendiaminsalz gibt beim Erhitzen auf 150® rechtsdrehendes 2-[)?-Suifo-propyl]- 
benzimidazol (Ba., Bl.). — CUC4H4O5S 4-4H2O. Blaues Pulver. Gibt das Krystallwasser 
bei 130® ab (Ba., Bl.). Drehungsvermogen und Rotationsdispersion bei 16®: Ba., Bl. — 
BaC4H,O.S. KrystaUe (aus verd. Alkohol). [a]]?: — 6,5» (Wasser; c = 19) (L., M.). — 
BaC4H,05S-+-H,0. KrystaUe (aus verd. Alkohol). [M]„: —18,6“ (Wasser; c = 2) (Ba., Bl.). 
Rotation^spersion : Ba., Bl. 

c) Inaktive Form, dl-^-Sulfo-buttersaure (H 23). B. Das Bariumsalz entsteht 
beim Kochen von ^-Brom-buttersaure-athylester mit Ammoniumsulfit-Losung und Erhitzen 
des Reaktionsprodukts mit Barytwasser (Backer, Bloemen, R. 46, 103). — Sehr hygro- 
skopische Krystalle mit iHjO. F: 72®. — * Wird durch Brucin oder Chinin in die opt.-akt. 
Komponenten gespalten. Beim Kochen des Anilinsalzes mit Anilin entsteht ^-Sulfo-butter- 
skure-anilid. Das o-Phenylendiaminsalz gibt beim Erhitzen auf 180® 2-[^-Sulfo-propyl]- 
benzimidazol. — 2BaC4H.65S 4- SHjO. Krystalle (aus verd. Alkohol). — BaC4He05S 4- 2H2O. 
Krystalle (aus Wasser). Verwittert an der Luft. Sehr leicht loslich in Wasser. 100 g waBr. 
Lbsung enthalten bei 29,8® 22,7 g wasserfreies Salz. Bildet leicht ubersattigte Ldsungen. — 
CuC^H-OfiS 4-4H20. Hellblaue Krystalle. Gibt beim Erwarmen auf 110® ca. 31/2 H.O ab. - 
Cu(C 4H705S),4-4H20. Hellblaue Nadeln. Gibt beim Erwarmen auf 110® SHgO ab. - 
C0C4H-O5S4-4H2O. Sehr hygroskopisches rOtlich violettes amorphes Pulver. Loslich in 
Alkohol; Idslich in Pyridin mit violetter Farbe. Gibt das Krystallwasser bei 110® teilweise 
ab. — NiC4H405S + 4H2O. Sehr hygroskopisches, grunes amorphes Pulver. Loslich in Alkohol 
oder Pyridin mit griinlicher Farbe. Verliert bei 110® 3H2O. 

2. Sulfansduren der Isobutters&ure C4H8O2 = (CH3)2CH C02H. 

Propan - oarbonB&ure - (2) - eulfonsaure - (2) , a - Sulfo - isobuttersaure C4H8O5S - 
H03 S*C(CHj),*CO,H (H 23)- B. Das Bariumsalz entsteht beim Kochen von [a-Sulfo-iso- 
butyryl]-guanidin mit Barytwasser (An.dreasch, M. 40, 646). 
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iBobutyramid - a-sulfons&ure , a-Sulfo - isobutsrramid C4H^04N S = HOaS • C(CH,), * 
CO-NH,. — NH4C4H8O4NS. B, Beim Kochen von a-Brom-isoDut3rramid mit ziemlich 
konz. Ammoniumsimit-LOsung (Andreasch, if. 46, 28). Prismen Oder Tafeln. 

iBobutyrylguanidln-a-sulfonBaure, [(x-Sulfo-iBobutyryl]-guanidin C 5 Hji 04 N 8 S = 
HOjS -0(0118)2* CO •NH-C(:NH)‘NH8 bzw. desmotrope Form. B, Beim Erhitzen von Iso- 
butyryl^anidin-hydrochlorid mit Omorsulfonsaure auf 160® (Andbbasch, M. 40, 646). Aub 
[a-Brom-isobutyrylJ-guanidin und Kaliumsulfit-Ldsung auf dem Wasserbad (An., if. 46, 
26). — Prismen, Nfltdeln oder Schtippchen. F: 326® (Zers.). 1 Tl. Idst sich bei 20® in .76, bei 
100® in 9,9 Tin. Wasser. Die w&Br. Ldsung reagiert neutral. — Liefert beim Kochen mit 
Barytwasser das Bariumsalz der a-Sulfo-isobuttersaure. 


4. Sulfons&uren der Monocarbonsfiuren C5H10O2. 

1. Sulfonsduren der n-Fdleriansdure CjHiqOj = CH 8-[CH8]8*C08H. 

Butan - carbonsaiire-d) - sulfonsaure - (1), a - Sulfo - n - val eriansaure 0(H2805S = 
OH, • OH, • CHj • CH(S08H) • CO,H. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Bei der Oxydation des Bariumsalzes der linksdrehenden 
a-Mercapto-n-valerians&ure mit Bromwasser in Gegenwart von Bariumcarbonat (Levbke, 
Mori, Mikbska, J. biol. Chem. 76, 347). Bei der Spaltung von dl-a-Sulfo-n-valerians&ure mit 
Brucin (Backer, ToxopAus, R. 46, 898). — [a]?: 4-1 ♦O® (Bariumsalz in verd. Salzs&ure; 
c = 11), H-0,6® (w&Br. Natriumchlorid-Losung; c = 10) (L., M., M.). Drehungsverm^n 
und Rotationsdispersion : B., T. — Das Anilinsalz liefert beim Kochen mit Anilin das AniBn- 
salz des linksdrehenden a-Sulfo-valeriansaure-anilids (B., T.). Das o-Phenylendiaminsalz 
gibt beim Erhitzen auf 180® linksdrehendes 2-[a-Sulfo-butyl]-benzimidazol (B., T.). — 
Mononatriumsalz. [a]?: 4-0,4® (Wasser; c — 12) (L., M., M.). — Dinatriumsalz. [a]": 
+ 8,8® (Wasser; c = 16) (L., M., M.). — BaCjHgOsS. Schwer loslich in Wasser (L., M., M.). 

b) Linksdrehende Form. B. Bei der Spaltung von dl-a-Sulfo-n-valerians&ure mit 
Strychnin oder Brucin (Backer, Toxop^jus, R , 46, 898, 899). — DrehungsvermOgen und 
Rotationsdispersion der freien Saure und der Salze: B., T. — Cu(C5H805S)2 + 6H,0. Hell- 
blaue Nadeln. Verliert oberhalb 100® SHjO (B., T.). — CuCjHgOgS -f H,0. JBlaugnine Kry- 
stalle. — Ba(C5H80rS)2. — BaC^HgOcS + SH-O. Nadeln (aus Wasser). — CoCgHgOjS + 2H2O. 
Violettrote Krystalle. — NiCgHgOjS + 2H26. Grune, hygroskopische Krystalle. 

c) Inaktive Form, dl-a-Sulfo-n-valeriansaure. B. Bei allm&hlichem Eintragen 
von Schwefeltrioxyd in n-Valerians&ure und nachfolgendem Erwarmen auf dem Wa^rbad 
(Backer, Toxop^us, R . 46, 896). Beim Behandein von PropylmalonsAure mit Schwefel- 
trioxyd im Kaltegemisch und folgenden ErwArmen auf dem Wasserbad (B., T., i?. 46, 896). — 
Sehr hyposkopische Krystalle mit IV2H2O. F: 65,5® (B., T.). — Wird durch Brucin oder 
Strychnin in die opt.-akt. Komponenten gespalten (B., T., R, 46, 890, 898). Das o-Phenylen- 
diaminsalz liefert beim Erhitzen auf 180® inakt. 2-[a-Sulfo-butyl]-benzimidazol (B., T.). — 
Cu(C5H80gS)2 + 6H20. Hellblaue Nadeln (B., T.). — CuCgHgOgS + HgO. Gelbe Krystalle. 
Gibt das Kpystallwasser unterhalb 200® nicht ab. Ist bei 200® nicht mehr stabil (B., T.). — 
AgCjHgOjS. Krystalle. Best&ndigam Licht(B., T.). — AggCgHgOjS. Prismen. Ist in feuchtem 
Zustand sehr empfindlicb gegen Licht (B., T. ). Schwer Idslich in Wasser, unlOalich in Alkohol. — 
BaCgHgOgS. Blattchen. 100 g waBr. Ldsung enthalten bei 26® 5,39 g (B., Ph, Ch. 180, 181). — 
CoCsHgOgS + 2H2O. Hygroskopische, violettrote Krystalle. Das wasserfreie Salz ist violett 
und l6st sich in Alkohol mit violettroter Farbe (B., T.). — NiCgHgOgS + 2H2O. Griines 
Krystallpulver. Das wasserfreie Salz ist gelb und hygroskopisch (B., T.). 

Butan - oarbonsaure-d) - 8ulfonB&ure-(2), ^-Sulfo - n - valeriansaure CgHjoOjS — 
CH8*CH8*CH(S08H)-CH2-C02H. Linksdrehende Form. B. Aus dem Bariumsalz der 
linl^rehenden j5-Mercapto-n-valerians&ure durch Oxydation mit Bromwasser in Gegenwart 
von Bariumcarbonat (Levene, Mori, J. biol. Chem. 78, 16). Aus linksdrehendem /?-Mercapto- 
n-valeriansaure&thylester durch Oxydation mit Bariumpermanganat in w&Br. Aceton und 
nachfolgendes Kochen mit alkoholisch-w&Briger Bariumhydroxyd-LOsung (L., M., J, biol. 
Ch^. 78, 14). — [a]*: — 7,9® (waBr. Bariumchlorid-LOsung; c = 8). — BaC5H808S + 2H20. 
Prismen (aus verd. Alkohol). LOslich in Wasser, unlOslich in Alkohol. [a]*: — 7,9® (Wasser; 
c = 8). 

Butan -oarbonsaure-fD-sulfonsaure-O), y- Sulfo -n-valerlans&ure CgHioOgS = 
CH8-CH(S08H)*CHf -OHj-COgH. Linksdrehende Form. B. Aus dem Bariumsalz der 
rechtsdrehenden y-Mercapto-n-valerians&ure bei der Oxydation mit Bromwasser in Gegenwart 
von Bariumcarbonat (Levene, Mori, J. biol. Chem. 78, 21). — [a]?; — 1,9® (wABr. Barium- 
oMorid-L6sung; c == 16). — BaCgHgOgS. Amorph. l^icht l6sUch in Wasser, unlMioh in 
Alkohol. [a]5: — 1,7® (Wasser; c = ^). 
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2. Sulfonsduren der laovalerianadure CjHioOj = (CH3)2CH CHj COjH. 

2 - Methyl -propan - oarbonsauro- (1) -sulfonsaure-d), a-Sulfo -isovaleriansaure 
C5H10O5S = (CH3 )^H-CH(SOjH)-COjH. Rechtsdrehende Form. B. Aus dem Barium- 
salz cier rechtsdrehenden a-Meroapto-isovaleriansaure durch Oxydation mit Bromwasser in 
Gegenwart von Bariumcarbonat (Levene, Mori, Mikeska, J. hiol. Chem. 76, 351). — [a]!?: 
-f 1.7» (waBr. Natriumchlorid-Losung; o == 5). — Dinatriumsalz. [aJJ?: —3,6" (Wasser; 
c = 12). — BaCjHgOjS. Amorph. Schwer loslich in Wasser. 


Inakt. iBovalerylharnstoflf-a-sulfonsaure, inakt. [a-Sulfo-isovaleryll-harnstofF 
C.HijOjNjS ==(CH,)iCH CH(S 03H) C0 NH C0 NH3.— NH^CjHiiOsNjS. B. BeimKochen 
von [a-Brom-i80valeryl]-harn8toff mit alkoholisch-waBriger Ammoniumsulfit-Ldsung, neben 
Isovalerylhamstoff (?) (Andreasch, M. 43, 490). — Tafeln (aus verd. Alkohol). Leicht loslich 
in Wasser, unldslich in Alkohol. 


5. Sulfonsfturen der Monocarbonsauren CeHjgOg. 

1 . Sulfonsduren der n-Capronadure =- CHg- [CH 2]4 C02H. 

Pentan-oarbon 8 aure.(l)-Bulfonsaure-(l), a-Sulfo-n-capronsaure CAI..OS = CH,- 

[CH 2 ] 3 *CH(S 03 H)-C 02 H. " 

a) Linksdrehende Form. B. Aus dem Bariumsalz der resell tsdrehenden a-Mercapto- 
n-capronsaure bei der Oxydation mit Bromwasser in Gegenwart von Bariumcarbonat (Levene, 
Mori, Mikeska, J. hiol. Chem. 75, 354). — fa]*: — 3,1® (waBr. Natriumchlorid-Losung; 
c = 11 ), — 2,5® (Natriumsalz in verd. Salzsaure; c 5). — Dinatriumsalz. [a]??: —14,4® 
(Wasser; c — = 18). — BaCgHjoOgS - 4 - 2 H 2 O. Nadeln aus verd. Alkohol). Schwer iSslich in 
Wasser. 

b) Inaktive Form. B. Bei der Oxydation des Bariumsalzes der inaktiven a-Mercapto- 
n-capronsaure mit Bariumpermanganat in Wasser (Nicolet, Bate, Am. Soc. 49, 2066). — 
BaCgHioOgS, F: 196®. Leicht Idslich in heiBem Wasser. 

2. Suffonaduren der laocapronadure CflHjgOg = (CH 3 ) 2 CH CH 2 -CH 2 -C 02 H. 

3 - Methyl - butan - carbonsaure - (1) - sulfonsaure - (1) , a - Sulfo - isooapronBaure 
CeHijOgS =:(CH 3 ) 2 CH-CH 2 CH(S 03 H)-C 02 H. Linksdrehende Form. B. Aus dem 
Bariumsalz der rechtsdrehenden a-Mercapto-isocapronsaure durch Oxydation mit Brom- 
wasser in Gegenwart von Bariumcarbonat (Levene, Mori, Mikeska, J. hiol. Chem,. 75, 
357). — [a]": — 4,2® (waBr. Natriumchlorid-Losung; c 9). — Dinatriumsalz. [a]”: 
— 16,9® (Wasser; c = 15). — BaCgHjoGgS -fBHjO. Nadeln (aus 50%igem Alkohol). 


2. Snlfonstiuren der Dicarbonsauren. 

1. Sulfonsduren der Bernsteins&ure €411304 HOgC CHg CHg COjH. 

Athan - dicarbonBaure - (1.2) - BulfonBaure - (1) , SulfobernsteinBaure €4113078 — 
H OjO • CH, • €H( SO3H ) • OOjH . 

a) Rechtsdrehende Sulfohemateinadure €4H8()7S — HOgO OHj €11(80311) €0211. 
B. Aus linksdrehender Brombemsteinsaure und NajSOg in schwach sodaalkalischer Losung, 
neben anderen Produkten (Backer, van der Zanden, R. 40, 490). Aus rechtsdrehender 
Mercapto-bemsteinsaure bei der Oxydation mit Bromwasser in Gegenwart von uberschiissigem 
Alkalicarbonat oder Bariumcarbonat unter Kuhlung (Levene, Mikeska, J . hiol. Chem. 00, 
688, 689). Bei der Spaltung von inakt. Sulfobernsteinsaure mit Strychnin (B., van der Z., 
R, 46, 488). — [a]!?; +26® (waBr. Kaliumchlorid-Ldsung ; c = 4) (L., M., J. hiol. Chem. 03, 
93). Rotationsdispersion : B., van der Z. Die Losungen der freien Saure sind bei gewOhnlicher 
Temperatur stabil, racemisieren sich aber beim Eindampfeii auf dem Wasserbad (B., 
VAN der Z.). Das Trinatriumsalz racemisiert sich bei Gegenwart von Natronlauge (B., 
van der Z.). — Drehungsvermogen und Rotationsdispersion des Mono-, Di- und Trinatrium- 
salzes: B., van der Z. — K,€ 4H407S + H,0. Krystalle (aus Wasser). [a]5?: + 13,8® (Wasser; 
c = 7, bezogen auf wasserfreies Salz) (L., M.). Rotationsdispersion: L., M. ; B., van der Z. 

Xtooht8dr6hoiid68 a-Sulfb-bornBtoins&uro-a^-ainid C4lI,0,NS = H 03 C*CH(S 03 H)* 
CH,-CO-NH,. B. Aub rechtsdrehendem a-Mercapto-bernsteinsaure-a'-amid bei der Oxy- 
dation mit Boriumhypobromit-LOsung (Levene, Mikeska, J. bid. Chem. 60, 691). — , [a]??: 
-|- 23,8® (w&fir. Bariumchlorid-Ldsung ; c = 7) (L., M., J . bid. Chem. 70, 377). BaC4HjO,NS. 

-f 0,66® (Wawer; o = 16). 
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b) Jnaktive Sulfobemsteina&ure C4H,0,S = HOjC-CHj-C^SOjH) -00211 (H 26). 
B. Neben a.a'-Disulfo-bemsteinsaure beim Erwarmen von Bernsteinsaure mit 2,5- 4 Mol 
Schwefeltrioxyd auf 40 — 50® (Backek, van der Zanden, R. 40, 474, 476, 479; vgl. Fbhlino, 
A. 88 [1841], 285). Neben Apfelsaure beim Erhitzen von Brombernsteinsaure mit Kalmm- 
pyrosulfit K2S2O5 in waUr. Losung auf 100® (B., van der Z., i?. 40, 482). Beim Emarmen 
von Dikaliurafumarat mit Kaliumdisulfit in Wasser oder von Dikaliiimmaleinat mit Kalium- 
pyrosulfit in Wasser (B., van der Z., R. 40, 476, 483, 484). — Hygroskopische Krystalle 
mit IHjO. Zersetzt sich bei ca. 60 — 80® ohne zu schmelzen (B., van der Z., i?. 40, 485). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante der 2. Stufe bei 25®: 1,6x10"^ ( potent iometrisch 
bestimmt) (Mook, R. 40, 485 Anm.); der 3. Stufe kg bei 25®: 0,5x10“'^ (potentiometrisch 
bestimmt) (M.), (colorimetrisch bestimmt) (B., van der Z.. R^ 40, 485). — Reagiert mit 
Schwefeltrioxyd bei 50® wahrscheinlich unter Bildung von a.a'-Disulfo-bernsteinsaure (B., 
VAN DER Z., R. 40, 481). — Krystalle. Zersetzt sich gegen 227® (B., van der Z., 

R. 40, 486). — K2C4H4O7S. Krystalle. Sehr leicht loslich in Wasser (B., van der Z.). — 
AgAHjO^S. KrystaUe (B., VAN der Z.). — Ba3(C4H307S)2 + 5H20. KrystaUe. Verliert 
selbst bei 230® nicht das ganze Klrystallwasser (B., van der Z.). Zersezt sich beim Er- 
hitzten liber 230®. Sehr schwer loslich in Wasser. — TI3C4H3O7S. Nadeln. Zersetzt sich 
gegen 115 — 120® (B., van der Z.). Ziemlich leicht loslich in Wasser. — Pb3(C4H307S)2 + 
4H2^* Krystalle. Verliert das Krystallwasser bei 150® (B., van der Z.). Lost sich in 
uberschussigem Bleiacetat. 

Athan - dloaxbonsaure - (1.2) - disulfonsaure - (1.2) , a.ot'- Disulfo - bernsteinsaure 
C4H4O10S2 == H02C*CH(S03H)-CH(S03H)*C02H. Zur Konstitution vgl. Backer, van der 
Zanden, R. 60 [1931], 645. — B. Beim Erhitzen von Bernsteinsaure mit 4 Mol Schwefeltrioxyd 
auf 120® (B., VAN DER Z., R. 40, 480). Beim Erhitzen des Kaliumsalzes der Acetylendicarbon- 
saure mit Kaliumpyrosulfit KjSjOg auf 100® (B., van der Z., R. 47, 778). — Hygrosko- 
pische Krystalle mit 4H2O. Loslich in Wasser unter Warmeentwicklung. Verliert beim 
Erhitzen auf 120 — 125® die Half te seines Krystallwassers; zersetzt sich oberhalb 125® unter 
Abspaltung von Wasser, Schwefeldioxyd und Kohlendioxyd. — Na4C4H20joS2 ~h 2H2O. 
Krystalle. Schwerer Idslich als das entsprechende Kaliumsalz. — K3C4H3OJ0S2 -f HjO. 
Krystalle. Verliert bei 150® einen Teil des Krystallwassers. Zersetzt sich oberhalb 180®. — 
K4C4H2O10S24-4H2O. Krystalle. Leicht loslich in Wasser. — Ag4C4H20ioS2 (bei 130®). 
Pulver. — Ca^4H20ioS2- Krystalle mit wechselndem Wassergehalt. Wird bei 190® wasser- 
frei. — Ba2C4H20ioS2 4- SHjd. Ist erst bei 240 — 250® wasserfrei. Das wasserfreie Salz zieht 
aus der Luft begierig Wasser an. — TI4C4H2OJ0S2. Krystalle. Verfarbt sich gegen 240® und 
zersetzt sich gegen 285®. Ldslichkeit: ca.0,3% bei gewohnlicher Tern peratur. — Pb2C4H20ioS2 
(bei 130®). 


2. Sulfonsfiuren der Propan -dicarbons&ure • (1.2) CgHgO* = HOaC CHg- 

CH(CH3)C02H. 

Propan-dioarbon8aure-(1.2)-8ulfonssure-(2), d-8ulfo-brenzwein8aure CtHoO^S ~- 
HOjC • CHj • C(CH3)(S08H) • COgH. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Bei der Spaltung von inakt. ^-Sulfo-brenzweins&ure 
mit Brucin (Backer, Buinino, R. 47, 121). — [M]„: -f 33® (verd. Schwefelsaure) ; Rotations- 
dispersion der freien S&ure und DrehungsvermOgen des Ammoniumsalzes und des Natrium- 
salzes: Ba., Bin. Racemisiert sich nicht beim Erhitzen in saurer oder alkalischer L5sung im 
Rohr auf 100®. 

b) Linksdrehende Form. B. Bei der Spaltung von inakt. j3-Sulfo-brenzweins&ure 
mit Strychnin (Backer, Buinino, R, 47, 122). — Ammoniumsalz. Krystalle. [ML: 
-31® (Ba., Bui.). 

c) InaktiveForm. B. Beim Erhitzen von Brenzweinsaure mit 2 Mol Schwefeltri- 
oxyd auf dem Wasserbad, zuletzt auf 110® (Backer, Buinino, R. 47, 113). Bei der Einw. von 
ammoniakalischer Ammoniurnsulfit-LOsung auf Citrabrombrenzweins&ure bei 0®, neben 
anderen Produkten (Ba., Bui., R. 47, 117), auf Mesacons&ure bei Siedetemperatur (Ba., Bui., 
ft. 47, 110; Vgl. WiELAND, A. 167 [1871], 34), auf Citraconsaure bei gew6hnlicher Tempe- 
ratur (Ba., Bui., R. 47, 115) und auf Citraoons&ure oder Citracons&ureanhydrid auf dem 
Wasserbad (Ba., Bui., 12.47, 119; vgl. Wie. ; Andrbasch, if. 18 [1897] 67). Beim Erhitzen 
Yon Citracons&ure oder Citracons&ureeuihydrid mit Kaliumpyrosulfit KjS.Oj in achwach 
alkalischer Ldsui^ (Ba., Bin., R. 47, 118). — Sehr hygroskopische Nadehi mit 1H,0. 
F; 131® (Zers.) (Ba., Bui.). — Wird durch Brucin oder Strychnin in die opt.-akt. Korn- 
ponenten gespalten (Ba., Bui.). 

K3C5H.O7S -h H3O. Prismen (aus Wasser). Sehr leicht lOslieh in Wasser (Baoksb, 
Buinino, Jt. 47, 119). — (}u3(C4H507S)j -f 6HjO. Krystalle, Zersetzt sich beim Erhitsen 
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Ba., Bui.). — Ca3(C5H507S)2-f ^H-O. Klrystalle (aus Wasser). Wird bei 180° wasserfrei 
(Ba., Bui.). — Ba5(C5H507S)2-f2H20 (bei 90°). Amorph. Enthalt auch bei 180° noch 
IHjO (Ba., Bui.). Zersetzt sich bei hOherer Tcmperatur. 100 g wHfir. LOsung enthalten bei 
26° 0,115 g wasserfreies Salz. — TI3C5H5O7S. Krystallinisches Pulver (aus Wasser). Leicht 
Idslich in Wasser (Ba., Bui.). — ^03(05115078)2 + 7 HgO. Hygroskopische Krystalle. Wird 
beim Erbitzen auf 180° wasserfrei (Ba., Bui.). — Ni3(C5H5b7S)2+7H20. Hygroskopische 
k^stallinische Masse. Ist bei 140° noch nicht vollstandig wasserfrei (Ba., Bui.). Zersetzt 
sich bei hOherer Temperatur.> 

Propan-dioarbon8aure-(1.2)-8ulfon8aure-(l), a-Sulfo-brenzwein8aure CBH0O78 — 
HO3C • CH(S03H) • CH(CH3) • COjH. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Bei der Spaltung von inakt. a-Sulfo-brenzweinsaure 
mit Strychnin (Backer, Buining, R. 47, 1007). — [M]n: +35° (verd. Schwefelsaure). — 
Trinatriumsalz [M],,: +19°. Wird selbst bei 45-8tdg. Erbitzen mit verd. NatronJauge 
auf 100° nur wenig raoemisiert. 

b) Inaktive Form C5H8O7S ==-- H02C CH(S03H) CH(CH3) C02H (H 26). Die Einw. 
von Sulfiten auf Citraconsaure und Mesaconsaure fiihrt zur Bildung von ^-Sulfo-brenzwein- 
8&ure (s. o.), w&hrend bei der Einw. von Sulfiten auf Itaconsaure y-Sulfo-brenzweinsaure ent- 
steht (Backer, Buining, R. 47, 116, 1008). Der Artikel des Hauptwerks ist deshalb durch 
den folgenden Text zu ersetzen. 

B, Aus Propan-tricarbonsaure-(1.1.2) beim Erbitzen mit uberschiissiger konzentrierter 
Schwefels&ure (D: 1,84) Oder rauchender Schwefelsaure (65%) auf ca. 95° sowie beim Erbitzen 
mit iiberschtissiger Chlorsulfonsaure auf 100 — 105° (Backer, Buiking, R. 47, 1005, 1006). 
Das Bariumsalz entsteht bei der Oxydation von PBeudothiohydantoin-[a-propionsaure]-(5) 
mit Bariumchlorat in salzsaurer Losung (Andreasch, M, 18, 66). — Hygroskopische &y- 
stalle mit 2H2O. Schmilzt unter Zersetzung gegen 115 — 120° (B., B.). — Ca3(C5H507S)2 + 
7H2O. Krystalle. Sehr leicht lOslich in Wasser (B., B.). — Ba3(C5H507S)2 + BHjO. Krystalle 
(aus Wasser). Ziemlich leicht loslich in Wasser (B., B.; vgl. a. A.). — Ba3(C5H607S)2 + OHjO. 
Verliert bei 110 — 120° lUfi (B., B.). 100 g einer bei 25° gesatti^en Losung enthalten 5,84 g 
wasserfreies Salz. 

Propan-dicarbon8aure-(1.2)-8ulfonsaure-(3), y-Sulfo-brenzweinsaure C5Hg07S — 
HOjC • CHj * CH(CH2 • SO3H) • CO3H. B. Aus dem Ammoniumsalz der Itabrombrenzweinsaure 
(E II 2, 569) und Ammoniumsulfit in schwach ammoniakalischer LOsung, neben anderen 
Produkten (Backer, Buining, R. 40, 850). Beim Kochen des Ammoniumsalzes der Itacon- 
s&ure mit 1 Mol Ammoniumsulfit in schwach ammoniakalischer LSsung oder in besserer Aus- 
beute beim Kochen von itaconsaurem Kalium mit ^/2 Mol Kaliumpyrosulfit K2S2O5 in 
schwach alkalischer LOsung (Ba., Bui., R. 46, 849, 852; vgl. Wieland, A. 167 [1871], 34). — 
Hygroskopische Prismen mit 1 HjO. F: ca. 89° (Zers.) (Ba., Bui.). — Cu3(C5H507S)2 + GHgO. 
Hygroskopische KrystaUe. Verliert das Krystallwasser nur unter Zersetzung (Ba., Bui.). — 
Ca3(C5H507S)a + 7Hj0. Krystalle (Ba., Bui.). — Ba3(C5H507S)2 + 6H2O. Krystalle. 100 g 
einer wafir. LOsung enthalten bei 25° 2,212 g wasserfreies Salz (Ba., Bui.). — Pb3(C6lL07S)2 + 
6H2O. Krystallpulver (Ba., Bui.). — Co3(C5H507S)2 + 6H20. Hygnwkopische Krystalle. 
Gibt das Krystallwasser nur unter Zersetzung ab (Ba,, Bui.). — ^13(05115078)2 + 7 HjO. 
Hygroskopiscne Krystalle. Gibt das Krystallwasser nur unter Zersetzung ab (Ba., Bui.). 


F. Sulfonsfiuren der Oxo-carbonsttnren. 

3 - Oxo - butan - [oarbonzaure - (2) - atliylezter] - zulfonzaure - ( 1 ) , a r Sulfometbyl- 
aoeteszigzaure - athylezter C 7 H 12 O 5 S = H08S*CH2-CH(C0-CH3)*C02*C2H. bzw. des- 
motrope Form. — KC7H11O5S. B. Aus oxymethansulfonsaurem Kalium und Aoetessigester 
in verd. Kalilauge (Raschig, Prahl, A. 448, 302; R., B. 69, 861). Krystalle (aus Alkohol). 
Gibt beim Erw&rmen mit alkoh. Kalilauge ^-Sulfo-propionsaure. Beim Erbitzen mit verd, 
Schwefelsaure auf dem Wasserbad entsteht das Kaliumsalz der 3-Oxo-butan-sulfonsaure-(l). 

[Kuhn] 
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VIL Seleninsauren. 


A. Monoseleninsauren. 

Athanseteni ns&ure, Athylseienins&ure CgHeOaSe = CHa-CHa-SeOaH (H27). 

B. Diirch Einleiten von Selendioxyd in eine ather. Losung von Athylmagnesiumbromid in 
der Kalte (Karve, Qtmrt. J. Indian chem. Soc. 2, 141 ; C. 1920 I, 562). Bei der Oxydation 
von Athyl^lenmercaptan (E II 1, 357) mit 3%igem Wasseratoffperoxyd (Shaw, Reid, Am. 
Soc. 48, 525). Das Nitrat entsteht bei der Oxydation von Athylselenmercaptan, ^.^-Bis- 
athylselen-propan (E II 1, 721) oder ^.d-Bis-athylselen-butan (E II 1, 732) mit kalter ver- 
diinnter Salpetersaure (Sh., R.). — Das Nitrat gibt beim Behandeln mit Salzsaure das Hydro- 
chlorid, mit Bromwasserstoffsaure in Wasser -|- Tetrachlorkohlenstoff dagegen Athylselen- 
tribromid (s. u.) (Sh., R.). — CjHgOjSe -|- HCl. Krystalliner Niederschlag. Schmilzt und 
zersetzt sich zwischen 100° und 107° (Sh., R.). Zersetzt sich langsam bei Zimmertemperatur 
und wird braunlich oder rdtlich. Zersetzt sich schnell in wafir. Losung unter Bildung eines 
fliichtigen, ekelhaft riechenden Dies, das sich weiter unter Abscheidung von Selen zersetzt. — 
CjHjOjSe -f- HNO3. Plattchen (aus Wasser). F: 80° (korr.) (Sh., R.). Lost sich im gleichen 
Cfewicht kalten Wassers. Zersetzt sich bei 1(X)° allmahlich unter Bildung eines fliichtigen, 
Ekel, Schwindel und Kopfschmerz erregenden Oles (Sh., R.). 

Athylselentribromid CaHsBrjSe = CHo’CHa SeBra. B. Beim Behandeln einerLOsung 
von Athylseleninsaure-nitrat in Wasser -f Tetrachlorkohlenstoff mit Bromwasserstoffsaure 
(Shaw, Reid, Am. Soc. 48, 525). — Gelber krystalliner Niederschlag. Wird bei ca. 50° dunkel 
und zersetzt sich bei ca. 73°. Zersetzt sich im. Laufe von 10 — 12 Stunden unter Bildung 
eines dunklen Oles, spater unter Abscheidung von Selen. 


B. Diseleninsauren. 

Butan-diselenins&ure-( 1 . 4 ), Tetramethylendiselenins 4 ure 0411100486, = 

HO.Se’CHa'CHa-CHa’CH-* SeOaH. B. Das Dinitrat entsteht beim Behandeln von Tetra- 
methylen-diselenid (Syst. Nr. 2668) oder Tetramethylen-diselenocyanat (S. 165) mit warmer 
50%iger Salpetersaure (Morgan, Burstall, Soc. 1929, 1102). — Dinitrat C4Hio04Se2-f 
2HNO3. Krystalle. Explodiert bei 136° unter Bildung von Selen. 


C. Seleninsiiuren der Carbonsauren. 

Methan - oarbonsaure - seleninsaure , SelenineBsigsaure CaH 404 Se HOaSe CHa* 
COaH. B. Durch Oxydation von Diselenodiglykolsaure (S. 181) mit Wasserstoffperoxyd 
in Aceton unter Eiskiihlung (Fredga, J. pr. [2] 123, 144). — Nadeln (aus Aceton). F: 99° 
(Zers.). 

Athan - carbonsaure - (1) - seleninsaure-d), a-Selenin - propionsaure C.H-0-Se = 
HO,Se CH(CH,) CO,H. * * * 

a) Inaktive Form. B. Durch Oxydation der niedrigerschmelzenden Form der inakt. 
Diselenodilactylsaure (S. 212) mit Wasserstoffperoxyd in Wasser, Dicarbonat-Losung oder 
Aceton unter Eiskiihlung (Fredga, J. pr. [2] 123, 143) sowie mit verd. Salpetersaure (D: 1,4) 
bei 40° (Backer, van Dam, i?. 48, 1291). — Nadeln (aus Wasser). F: 83° (Gasentwickiu^, 
Gelbfarbung) (F.). Elektrolytische Dissoziationskonstante der 1. Stufe kj bei 25°: 3,6 xKH 
(potentiometrisch bestimmt), der 2. Stufe k, bei 25°: 3,28x10“® (potentioraetrisch bestimmt) 
(B., van D.). — Gibt bei der Einw. von verd. Salzsaure oder schneller von Brom wasser- 
stoffs&ure und Jodwasserstoffsaure Diselenodilactyls&ure (B., van D.). — Silbersalz. 
Amorpher Niederschlag (F.). — CaC3H404Se -f 2H2O. Sehr leicht l6sliohes Pulver (van D.). — 
BaCjH^-Se-f-^HjO. Blattchen. Wiiti bei 160 — 160° wasserfrei (van D.). — PbC.H.O,-Se -4- 

H,0. Klver (VAN D.; r.). » 4 
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b) Linksdrehende Form. B. Durch Spaltung der inakt. Form mit Hilfe von Chinin; 
das Salz der linksdrehenden Form ist schwerer loslicn als das der rechtsdrehenden (Backer, 
VAN Dam, R. 48, 1293). Bei der Oxydation von (+)-Diflelenodilactyl8aure (S. 191) mit 
Wasserstoffperoxyd (B., van D.). — Molekularrotation und -dispersion der freien Saure und 
des Bariumsalzes : B., van D. — Gibt bei der Einw. von Salzsaure oder Jodwasserstoff- 
saure (+)-Di8elenodilactylsaure (B., van D.). 

Propan-oarbon8aure-(2)-8eleixin8aur6-(2), a-Selenin-i8obutter8aure, l8obutter- 
8 aure-a-8el©nm8aure C4H804Se = H02Se C(CH3)2 C02H. B. Durch Oxydation von 
a’tt'-Diselen-di-isobuttersaure (8.225) mit Wasserstoffperoxyd in waBr. Aceton unter Eis- 
kuhlung (Fredoa, J . pr. [2] 123, 144). — Tafeln. F: 122® (Zers.). Wird durch Jodwasserstoff, 
Zinkstaub und schweflige Saure zu ot-a'-Diselen-diisobuttersaure reduziert. 


VIII. Tellurinsauren. 

A. Monotellurinsiinren. 

I. Methyltellurins&ure CH402Te = CHa-TeOgH. — Salz des Trimethyl- 
telluroniumhydroxyds €4111202X62= [(CH3)3Te]+* [CH3 TeO O]-(„j?-Dimethyltelluro- 
niumhydroxyd“). Zur Konstitution vgl. Lowry, Nature 123 [1929], 548; B. 03 [1930], 
1592; L., Gilbert, Boc. 1929, 2077; vgl. a. Drew, <^00. 1929, 561. Kryoskopische MoL- 
Gew.-Bestimmung in Wasser: Vernon, hoc. 117, 94. B. Bei der Oxydation von Dimethyl- 
teUurid (E II 1, 279) mit uberscliussigem Wasserstoffperoxyd, Natriumhypochlorit oder 
Kaliumpermanganat in Salzsaure bei Siedetemperatur (V., 80 c. 117, 893). Beim Eindampfen 
der wafir. Losung des Dimethyltellurdihydroxyds (E II 1, 279) bei 70® unter 10 — 20 mm Druck 
(V., 80 c. 117, 93, 895). Sehr hygroskopische Blattchen von intensivem Geruch (V., 80 c. 117, 
95). Leicht loslich in Wasser und Alliohol (V., 80 c. 117, 95). Elektrische Leitfahigkeit in 
Wasser bei 25®: L., Goldstein, Gi., 80 c. 1928, 314; Gi., L., 80 c. 1928, 1999; L., Gi., 80 c. 
1929, 2083; in Gegenwart von Kohlendioxyd : Gi., L., 80 c. 1928, 1999; in Gegenwart von 
aquimolekularen Mengen der Salze [(CH3)3Te]+‘ [CH3*TeCl4]“, [(CH3)3Te]+« [CHg-TeBr4]“ und 
[(CH8)3Te]+' [CH8*Tel4]~ (s. u.): L., Go., Gi., 80 c. 1928, 313 — 315. Konduktometrische und 
potentiometrische Titration mit Salzsaure und Bromwasserstoff saure : Gi., L., ^oc. 1928, 
2001, 2(X)3. Kryoskopiaches Verhalten von Gemischen mit Salzsaure und mit Jodwasser- 
stoffsaure: Gi., L., >800.1928, 2008. Zersetzt sich unter Atmospharendruck bei ca. 100®, 
unter vermindertem Druck bei 80 — 90® (V., 80 c. 117, 896). Die waBr. LOsung liefert beim Be- 
handeln mit Halogenwasserstoffsauren die Verbindungen [(€113)3X6]+' [CH3‘TX4]‘“ (X = 
Halogen) (s. u.) (V., 80 c. 117, 95; D., 80 c. 1929, 565, 567); bei der Einw. von Jodwasserstoff- 
saure entsteht aufierdem Methyltellurinaaureanhydrid (D.). Gibt mit konz. Salpetersaure die 
Verbindung [(€H3)3Xe]+' [€H3-X(N03)4]- (s. u.) (V., iSfoc. U9, 695). Verhalten der wafir. 
Ldsung gegen Silbemitrat, Eisenchlorid, Platinchlorwasserstoffsaure und Pikrinsaure: V., 
80 c, 117, 86. — €4Hi20jXe2 + 4 AgNOg. Sehr unbestandig (V., 80 c. 117, 94). 

Methyltellurina&ureanhydrid GjHgOjXeg = (€H3*Xe0)20. B. Neben Xrimethyl- 
teUuroniumjodid (E II 1, 281) beim Behandeln des Salzes [(€H3)3Xe]+' [GHj-XeO-O]" (s. o.) 
mit Jodwasserstoffsaure in Wasser (Drew, 80 c. 1929, 565, 566). Wurde nicht rein erhalten. — 
Scheint in me^eren komplexen Formen mit verschiedener Wasserloslichkeit zu existieren. 
Durchdringend riechendes Pulver. Schwarzt sich allmahlich oberhalb 230®, ohne zu 
Bchmelzen. — Gibt beim Behandeln mit JodwasserstoffsAure in Wasser Methyltellurtrijodid 
(s. u.). Liefert bei derEeduktion mit Kaliumdisulfit (nicht naher beschriebenes) Dimethyl- 
ditellurid(f)^). 

Methyltellurtriohlorid GHgGlaXe = €H, Xe€l3. — GHj’XeGls + (CH3)3Xe0l bzw. 
[(CHa)8Te]+' [CH3*XeCl4]-*) („/?-Dimethyltellurdichlorid“). Kryoskopische Mol.-Gew.- 
JBeetimmung in Aceton; Vernon, 80 c. 117, 98. B. Beim Behandeln der wafir. Ldsung der 
Verbindung [(€H3),T©]+- [CHj-XeO-O]- (s. o.) mit Salzsaure (V., 80 c. IVI, 98). Blattchen. 
F: 134® (V., /80c. 117, 98). Ultraviolett-Absorotionsspektnim der Ldsung in Alkohol: V., 
80 c. 117, 88; Lowry, Goldstein, Gilbert, hoc. 1928, 310. Elektrische Leitfahigkeit in 

0 Die Verbindung wurde erstmuNg von Rich, Glabbbbook {Am. Soc. 66 [1934], 2472) n&her 
besobrieben. 

*) Zur Konstitution vgl. die bei dem Sal* der Methyltcllurinsfture (s. o.) angegebene Literatur. 



Eli 4 

542 


H 4, 87 

TELLUBINSAUBEN 


[Syst.Nr, 331a 


Wasser bci 25®: L., Go., Gi., Soc. 1028, 313. Leicht Idslich in Aoeton, schwer loslich in Chloro- 
form (V., Soc. 117, 694). Gibt beim Erhitzen TeUur und Methylchlorid (V., Soc. 117, 898). 
Zur l^uktion vgl. Drew, Soc. 1920, 568. Physiologische Wirkung: Dixon bei Knaggs, F., 
Soc. 119, 108; Cow, Dixon, J. Physiol 56, 42; C. 1022 III, 1096. 

Methyltellurtribromid CHjBrjTe — CHg-TeBra. B. Beim Behandeln der Verbindung 
[(CH3)3Te]+* [CH3*Te0*0]“ (S. 541) mit Bromwasserstoffsaure (Drew, Soc. 1920, 567). — 
(relbe Nadeln (aus Ather). Zersetzt sich bei 140 — 150® und schinilzt unter Schwarzung bei 
156® (D.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum der Losung in Alkohol; Lowry, Gilbert, 
<900.1929, 2079, 2080. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 25®: L., Gi. Leicht lOsUch 
in Ather und Bromwasserstoffsaure, Idslich in Aceton (D.). Wird durch Wasser hydrolysiert 
(D.). — CH8*TeBr3 -f (CH8)3TeBr bzw. ([CH3)3Te]+ [CH3*TeBr4]- i) („/?-Dimethyltellur- 
dibromid“). B. Beim Verreiben der Komponenten oder besser beim Losen in wenig Aceton 
und Ausfkllen mit Chloroform (Drew, Soc. 1020, 563 , 567). Beim Behandeln der waBr. 
LOsung der Verbindung [(CH8)3Te]+* [CHg-TeO-OJ" mit Bromwasserstoffsaure (D: 1,3) (Ver- 
non, Soc. 117, 97). Orangefarbene Blattchen (aus Alkohol) (V.), schwefelgelbe Krystalle 
(aus Aceton -f- Chloroform) (D.). Zersetzt sich bei 135® und schmilzt bei 142® (V. ; D.). Ultra- 
violett-Absorptionsspektrum der Ldsung in Alkohol: V., 9oc. 117, 88; Lowry, Goldstein, 
Gilbert, Soc. 1928, 310; L., Gi., Soc. 1929, 2080. Elektrische Leitfahigkeit bei 25® in Wasser: 
L., Go., Gi. ; in Methanol und Acetonitril: L., Go., Soc. 1929, 2085. Leicht loslich in Aceton, 
schwer Idslich in Chloroform (V., Soc. 119, 694). Gibt beim Erhitzen Tellur und Methylbromid 
(V., 9oc. 117, 898). Zur Reduktion vgl. Drew, Soc. 1929, 568. Physiologische Wirkimg: 
Dixon bei Knaggs, Vernon, Soc. 119, 108; Cow, Dixon, J. Physiol 56, 42; C. 1922 III, 
1096. — CH3-TeBr3 4-(CH3)8TeI bzw. [(CH8)8Te] - [CHs TeBrsI]" i). B. Beim Verreiben der 
Komponenten oder besser beim Losen in wenig Aceton und Ausfallen mit Chloroform (Drew, 
Soc. 1929,' 563, 567). Orangebraune Nadeln (aus Alkohol). F : 120® (Zers.) (D.). Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum der LOsung in Alkohol: Lowry, Gilbert, Soc. 1929, 2079, 2080. 

Methyltellurtrjjodid CHglgTe — CHj-Tela. B. Beim Behandeln von Methyltellurin" 
saureanhydrid mit Jodwasserstoffsaure in Wasser (Drew, Soc. 1929, 566). — Dunkelrote 
Nadeln (aus Aceton -f- Chloroform). Zersetzt sich bei 100—130® imter Gasentwicklung und 
schmilzt unter emeuter Gasentwicklung bei 180® (D.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
der Ldsung in Alkohol: Lowry, Gilbert, Soc. 1929, 2080. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser 
bei 25®: L., Gi. Loslich in Aceton und Ather mit heUroter Farbe, schwer loslich in Chloroform 
und Eisessig (D.). Wird durch siedendes Wasser oder verd. Jodwasserstoffsaure hydrolysiert, 
beim Erkalten der Ldsungen aber wieder zuruckgebildet (D. ) . — CHg • Telj KI = [CH3 • Tel4]K. 
B. Aus aquimolekularen Mengen vonKaliumjodid und der Verbindung [(CH3)3Te]+- [CH3 •Tel4]'^ 
(s. u.) in Aceton, neben TrimethylteUuroniumjodid (E II 1, 281) (Drew, Soc. 1929, 568). 
Nicht rein erhalten. Fast schwarz. Loslich in Alkohol mit rOtlichbrauner und in Aceton mit 
tiefroter Farbe. Unloslich in trocknem Ather. Wird durch wasserhaltige Losungsmittel leicht 
dissoziiert. — CHg • Telj + (CH8)gTeBr bzw. [(CHg)3Te]'»-' [CHg-TeBrIg]". Zur Konstitution 
vgl. Lowry, Gilbert, Soc. 1929, 2078. B. Aus den Komponenten beim Verreiben oder 
lesser beim Ldsen in Aceton und Ausfallen mit Chloroform (Drew, Soc. 1929, 563, 568). 
Existiert in einer stabilen roten und einer labilen purpurfarbenen Form*) (D.). Rote, gold- 
glanzende Krystalle (aus Alkohol). Schwarzt sich unterhalb 90®, ohne zu schmelzen (D.). 
Ultra violett-Absorptionsspektrum der L6sung in Alkohol; L., Gi. Geht bei mehrwochigem 
Aufbewahren in die purpurfarbene Form iiber, die beim Umkrystallisieren aus Alkohol wieder 
die rote Form gibt (D.). — CHg-TeIg -f- (CHglgTel = [(CH3)3Te]+. [CH3-Tel4]- 1) (,,/S- Di- 
me thyltellurdijodid“). Kryoskopische Mol.-Gew.-Bestimmung in Aceton: Vernon, 
Soc. 117, 96. B. Bei der Einw. von Jodwasserstoffsaure (D : 1,5) auf die Verbindung [(CHo)«Tel+* 
[CHg-TeO-O]** in Wasser (V., Soc. 117, 95; Drew, Soc. 1929, 564). Aus den Komponenten 
beim Verreiben oder besser beim Losen in wenig Aceton und Ausfallen mit Chloroform (D.). 
Fast schwarze oder griine Krystalle (aus jodwasserstoffhaltigem Methanol) (V., Soc.. 117, 95), 
tief purpurrote oder bronzeglanzende, jpunlich schwarze Schu^en oder Plattchen (aus 
Aceton + Chloroform) (D.). Monoklin prismatisch (Knaggs, V., Soc. 119, 106). Gibt einen 
purpurroten Strich (D.). Dj*: 3,305 (korr.) (K., V.). Zersetzt sich bei ca. 83® unter Schwarzung 
(D.). Ultraviolett-Absorptionsspektnim der Losung in Alkohol; V., Soc.lVI, 88; Lowry 
Goldstein, Gilbert, <Sfoc. 1928, 309, 310; L., Gi., Soc. 1929, 2080; in Cyclohexan: Gi.* 
L., Soc. 1928, 3185. Elektrische Leitf&higkeit bei 25® in Wasser: L., Go., Gi.; in Methanol 
und Acetonitril: L., Gi., Soc. 1929, 2085, 2086; Titration der methylalkoholischen Ldsung 
mit Natronlauge oder Alkalicarbonat-Ldsung: V., Soc. 117, 895. Ldslich in Methanol mit 
blutroter Farbe (V., Soc. 117, 95), leicht lOslicm in Aceton (V., Soc. 110, 694), fast unldslich in 
Chloroform (V., Soc. 119, 694; D.) und den meisten nicht hydroxy lhaltigen Ldsungsmitteln 

Vgl. S. 541 Anm. 2. 

*) Lowbt, Gilbert spreohen von einer labilen roten and einer stabilen pnrpnrfarbenen Form. 
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(D.). Gibt l)ei der trocknen Destillation Methyljodid und Tellur (V., Soc. 117, 897). Bei der 
Reduktion entsteht wahrscheinlich Dimethylditellurid (D. ). Gibt beim Erwarmea mit Natrium- 
carbonat-Ldsung und anschliebenden Behandeln mit Jodwasserstoffskure Dimethyltellur- 
dijodid (E II 1, 279) und die Verbindung(CH 3 ) 3 TeI -f 2 (^ 3 ) 3 X 6 !, (E II 1, 281) (D.). Dimethyl- 
tellurdijodid entsteht auch beim Behandeln mit siedendem Wasser oder mit einer wkar. 
Losung von Kaliumpyrosulfit KjSjOj und Jodwasaerstoffskure (D.). Liefert beim Behandeln 
mit der kquimolekularen Menge Kaliumjodid in Aoeton Trimethyltelluroniumjodid (E II 1 , 
281) und die Verbindung CHj-Tel. + KI (S. 642) (D.). 

MethylteUurtrinitrat CitaOXTe = CH3 Te(N03)8. — CH 8 Te(N03)8-f (CH3)8Te N 08 
— [(CHa)8Te]+« [CH, • Te(N08)4]~. B.^im Behandeln der Verbindung [(CH 8 ) 3 Te]+[CH 8 • TeO • O] “ 
(8. o.) mit konz. Salpeterskure (V bknon, Soc, 119, 696). Krystalle. Sehr l^icht loslich in Wasser. 

2. Athyltellurinsfture CjHaOjTe = CHa CHj TeO OH. Salz des Trikthyl- 
telluroniumhydroxyds CgHjoCgTej = [(C3H3).Te]+[CH3*CH,-Te0*0]'- ,(„)5.Dikthyl- 
telluroniumhydroxyd“). Zur Konstitution s. die Zitate bei Methyltellurinskure (S. 641). 
B. Beim Eindampfen der wkfir. Losung von AthylteUurdihydroxyd (E II 1, S. 369) bei 100° 
und 16 mm Druck im Stickstoffstrom (Gilbeet, Lowey, Soc. 1928, 3182). Elektrische Leit- 
fkhigkeit bei 26° in Wasser allein und in Gregenwart kquimolekularer Mengen der Verbindungen 
[(C 2 H 5 ) 8 Te]+[CH 3 *CHj*TeX 4 ]‘ (X = Br oder I) (G., L.). Potentiometrische Titration mit 
1 n-Salzskure: G., L. Gibt mit Jodwasserstoffskure die Verbindung [(C 3 H 5 ) 8 Te]+[CH 3 ‘CH 3 * 
Tel 4 ]*" (s* u.) (G., L.), beim Behandeln mit '/j Aquivalent Jodwasserstoffskure bzw. Brom- 
wasserstcffskure entsteht jedoch Triathyltelluroniumjodid bzw. Trikthyltelluroniumbromid 
(E II 1, 360) (L., G.). Liefert mit Silbemitrat einen weiBen Niederschlag, der beim Kochen 
Schwarz wird (G., L.). 

AthylteUurtriohlorid CjHsTeClj = CHa CHj TeCL. — CHj-CHj TeCL + (CjHJaTeCl 
bzw. [(C 3 H 5 ) 3 Te]+[CH 8 *CH 3 -TeCl 4 ]~^) („/S-Dikthyltellurdichlorid“). Farbloses Ol. Er- 
starrt in einer Kkltemischung und schmilzt bei — 10° (Gilbert, Lowey, Soc. 1928, 3183). 
Sehr schwer loslich in Cyclonexan. 

Athyltellurtribromid C 2 H 5 TeBr 3 = CH 3 • CHj • TeBrj. — CH 3 • CHg • TeBrj -f- (CaH 3 ) 3 TeBr 
bzw. [(C 3 H 5 ) 8 Te]+[CH 8 ‘CH 3 *TeBr 4 ]~ ^) („/?-DikthyItellurdibromid“). Tiefgelbes 01. Er- 
starrt bei — 12° (Gilbert, Lowry, Soc, 1928, 3183). DJ: 2,420; Df’*: 2,360 (L., G., Soc. 1929, 
2088). Oberflkchenspannung bei 0°: 44,5 dyn/cm; bei 22,8°: 48,3 dyn/cm (L., G.). Parachor: 
L., G. Sehr schwer Idslich in Cyclohexan (G., L.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum der 
Ldsung in Cyclohexan; G., L. Elektrische Leitfkhigkeit in Wasser bei 26°; G., L. 

jLthyltellurtriJodid CgHcTelj == CH 3 -GH 3 *Tel 3 . B. Beim Verdtinnen der Losung 
der Verbindung [(C 3 H 5 ) 3 Te]+[CH 8 -CH 2 *Tel 4 ]"" (s. u.) in Aoeton mit Chloroform (Lowry, 
Gilbert, Soc. 1929, 2089). — Schwarze N^eln. Zersetzt sich bei 136° (L., G.). L6st sich 
farblos in Wasser, die Ldsung ist sehr stark sauer (L., G.). Ldslich in Aceton und Methanol 
(L., G.). ~ C 2 H 3 Tel8 + (CA) 3 TeI bzw. [(C 2 H 3 ) 3 Te]+[CH 3 CH 2 *TeL]-i) („/?.DiathyL 
tellurdi j odid“). B. Bei der Einw. von Jodwasserstoffskure auf die Verbindung [(C 2 H 5 ) 3 Te]+ 
[CH.-CHg-TeO-O]- (s. o.) oder auf Dikthyltelluron (Eli 1, 360) (G., L., Soc. 1928, 3183). 
Dunkelpurpurfarbene Krystalle (aus Methanol). F; 42° (G., L.). Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum der Ldsung in Cyclohexan; G., L. Leicht Idslich in Aceton, sehr schwer in Cyclo- 
hexan, fast unldslich in Chloroform (G., L.). Leitfkhigkeit m Wasser bei 26°: G., L. !^im 
Verdunnen der Ldsung in Aceton mit Chloroform soheidet sich AthylteUurtrijodid (s. o.) aus 
(L., G.). Beim Eindampfen der Ldsung in Aceton entwickeln sich zu Trknen reizende Dkmpfe 
(Jodaoeton?) (G., L.). Gibt beim Kochen mit ^/g Aquivalent Natriumcarbonat in Wasser 
Trikthyltelluroniumjodid (E 11 1, 360) (G,, L.). Liefert beim Behandeln mit Kaliumjodid in 
Aoeton ebenfalls TrikthylteUuroniumjodid (L., G.). 


B. Oxo-tellurinsilnpeii. 

1. Tellurinsfinren der Monooxo -Verbindungen. 

^•Ozo-batyltaUurtriohlorld, „Tellurmethylkthylketontriohlorid“ CgH-OClgTe 
=5 CgHg-CO’CHg-TeClg. B. Beim Kochen von Methylkthylketon mit Tellurtetrachlorid in. 
tro^raemChloi^orm (Morgan, Elvins, Boc127, 2628). — Nadeln (aus Tetrachlorkohlen- 
stoff). P: 101 — 101,6®. Leicht Idslich in Chlortrform. Schwkrzt sich beim Aufbewahren. 
Zersetzt sich leicht beim Kochen in Ldsungsmitteln. 

Zur Konstitation vgl. die bei MeibyltelluriDSkore (S. 541). 
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^ - Oxo - a - methyl - butyltelliirtrichlorid, [3 - Oxo - pentyl - (2)] - tellurtrichlorid, 
„Tellurdiathylketontrichlorid“ CsH^^OClaTe = CH3 CH2 CO CH(CH3) TeCl3. B. Beim 
Kochen von Diathylketon mit Tellurtetrachlorid in Chloroform (Morgan, Elvins, Soc. 127, 
2629). — Flatten (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 77 — 78°. Beim Erhitzen mit Ldsungs- 
rnitteln findet geringe Zersetzung statt. 

/?-Oxo-y.y-dimethyl-butyltellurtriohlorid, „Tellurpinakolintrichlorid“ 
^6^110013X6 — (0113)30 -CO* GHj-TeClg. B. Beim Kochen von Pinakolin mit Tellurtetra- 
chlorid in Chloroform, neben anderen Produkten (Morgan, Elvins, Soc. 127, 2629). — 
Plattchen (aus Tetrachlorkohlenstoff). Erweicht bei 110° und schmilzt bei 114 — 115°. 

P - Oxo - a - athyl - pentyltellurtrichlorid, [4 - Oxo - heptyl - (3)] - tellurtrichlorid , 
„Tellurdipropylketontrichlorid‘‘ C^HiaOOlgTe = OH3 0H2-OH2*CO-CH(CHa-CH3)- 
TeClg. B. Bei der Einw. von Tellurtetrachlorid auf Dipropylketon in Oliloroform (Morgan, 
Elvins, Soc. 127, 2629). — Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff und Petroleum). F: 70°. 
Zersetzt sich in heiOem Aceton und an feuchter Luft. 


2. Tellurinsauren der Dioxo-Verbindnngen. 

p,6- Dioxo - a - athyl - n - heptyltellurtrichlorid, [4.0 - Dioxo -nonyl - (3)] - tellurtri- 
chlorid, „Tellurdibutyrylmethantrichlorid“ C.Hi50aCl3Te== CaHg • CHj • CO • CHa • CO • 
CH(C2H5)*TeCl3 bzw. desmotrope Forrn. B. Bei S-^-stdg. Kochen von Dibutyrylmethan 
mit V2 Tellurtetrachlorid in Chloroform, neben Tellurdibutyrylraethandichlorid (Syst. 
Nr. 2476) (Morgan, Thomason, Soc. 126, 756). — Krystalle (aus^ Chloroform). F: 87— 88° 
(unter Schw^rzung). Sehr leicht loslich in Chloroform. — Wird durch Feuchtigkeit zersetzt. 
Gibt mit waOrig-alkoholischer Eisenchlorid-Losung eine blutrote Farbung. 

p,6 - XHoxo - n - deoyltellurtrichlorid, „Tellur - n - heptoylacetontrichlorid‘' 
CjoHi^OaClaTe = CHj* [CHalj* CO • OHj* CO • CHg* TeClg bzw. desmotrope Form. B. Durch 
2-8tdg, Kochen von Decandion-(2.4) mit Tellurtetrachlorid in alkoholfreiem Chloroform 
(Morgan, Drew, *800.126, 738). — Plattchcn. F: 117° (unter Schwarzung). Leicht loslich 
in kaltem Chloroform und Benzol, schwerer in Tetrachlorkohlenstoff und Ather, fast un- 
loslich in Petrolather. — Wird ebenso wie das Kupfersalz durch Wasser oder feuchte Luft 
hydrolysiert. Beim Behandeln mit Alkalilauge entstehen Alkalitellurit und Decandion-(2.4). 
Zersetzt sich bei der Einw. von Kaliumdisulfid. — Gibt mit waBrig-alkoholischer Eisen- 
chlorid-Ldsung sofort eine blutrote Farbung. — Kupfersalz. B. Bei der Einw. von waBr. 
Kupfer-acetat-Losung auf /J.d-Dioxo-n-decyltellurtrichlorid in Ather -f Chloroform. BlaB- 
griin. AI(CioHi30aCl3Te)3(?), B. Beim Behandeln von ^.^-Dioxo-n-decyltellurtrichlorid mit 
wasserfreiem Aluminiumchlorid. Krystalle. 

p,d - Dioxo - n - dodecyltellurtrichlorid , „Tellur - n - nonovlacetontrichlorid“ 
CiaHaiOaCljTe—CHj • [CH2]7 • CO * CHj • CO * CH, • T^lj bzw. desmotrope Form. B. Bei 2V»*8tdg. 
Kochen von Dodecandion-(2.4) mit Tellurtetrachlorid in Chloroform, neben ,,2-n-Heptyl- 

cyclotelluripentan-3.6-dion-l.l.dichlorid“ HaC<^^ * l^^^ 2]6 ' ^ |)>TeCL (Syst.Nr. 2475) 

(Morgan, Taylor, Soc, 127, 806). — Schuppen (aus Chloroform -f Petrolather). F: 114 116° 

(unter Schwarzung). — Wird durch Feuchtigkeit langsam unter Bildung von Dodecandion-(2.4) 
und Tellurdioxyd zersetzt. Zersetzt sich auch beim Behandeln mit Kaliumpyrosulfit KoSaOr 
in Wasser. — Gibt in Ather -f Chloroform mit Eisenchlorid eine rote Farbung — Kupfer- 
salz. BlaBgriin. ^ 


C. Oxy-oxo-tellurinsauren. 


a-Athoxy-^-oxo-y-pentenyltellurtriohlorid, ..Tellur-O-athyl-acetylaceton- 
tnchlorid‘‘ C,H„0,Cl,Te = CH,-C(O C,H,):CH CO CH, TeCl,. Das Mol.-Gtew. wurde 
kryoskopisch m Benzol bestiramt (Morgan, Drew, Soc. 119, 614). — B. Neben Tellur-acetyl - 

aoetondichlorid HjCc^qq ^j^J^TeClj (Syst. Nr. 2476) beim Behandeln von Acetylaoeton 

TeUurtetrachWid in trocknem alkoholhaltigem Chloroform zUletzt bei Siedetemperatur 
D.). Durch Erhitzen von Tellur-aoetylacetondichlorid mit alkoholhaltiger, trockner mit 
CWorwa^eretoff gesattigter Chloroform-Losung in An- oder Abwesenheit von Athylchlorid • 
Abwesenheit von Chlorwasserstoff vermindert die Ausbeute (M., D:). — BlaBgelbe Prismen 
(aus Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol -f Petrolather). Krystallographisches; Barker bei 
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M., D., iSfoc. 119, 618. Besitzt einen zusammenziehenden, schwach sauren Geschmack. F: 
106 — 107®. Schwer Idslich in Ather und Tetrachlorkohlenstoff und in kaltem Wasser unter 
langsamer Zersetzung, leichter in Benzol und Chloroform, praktisch unloslich in Petrolather. 
Ist aus der Losung in Aceton nicht zuriickzugewinnen. Reagiert gegen Lackmuspapier auch 
in trocknem Ather sauer. — Wird beim Behandeln mit Wasser langsam hydrolysiert. Zersetzt 
sich beim Erhitzen in Losungsmitteln oberhalb 80® unter Freiwerden von Tellur; in Benzol 
bildet sich dabei ein intensiv blaues 01. Bei der Einw. von Alkalilauge, Alkalicarbonat-Losung 
Oder 3 Mol kalter waBr. Kaliumdisulfit-Losung findet Spaltung unter Bildung von enol- 
Acetylaceton-athylather (E II 1, 886 ) atatt. 

d- Athoxy-^-oxo-y -hexenyl- tellurtrichlorid, „T ellur- 0 -&thylacetylpropionyl- 
methantrichlorid“ CgHisOaClgTe = CjHg 0(0* C 2 H 5 ) : CH • CO • CHj • TeCl,. B, Burch 2-stdg. 
Kochen von Tellur-acetylpropionylmethandichlorid (Syst. Nr. 2475) mit Athylchlorid in mit 
Chlorwasserstoff gesattigtem alkoholhaltigem Chloroform (Morgan, Reeves, 80 c. 123, 451). — 
BlaBgelbe prismatische Nadeln (aus Chloroform -f Petrolather). Zersetzt sich bei 120®. Los- 
lich in Chloroform. — Wird infolge TeUurabscheidung langsam braunlichgrau. Zersetzt sich 
beim Behandeln mit Natronlauge. — Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Losung erst nach dem 
Kochen und Stehenlassen iiber Nacht eine tiefrote Farbung. 

<5 - Athoxy- 0 x 0 - y - heptenyltellurtrichlorid, „Tellur- 0-athyl-n-butyry 1- 
acetontrichlorid CgHigOaClgTe -=CH 3 CH 2 *CH 2 C(O C 2 H 5 ):CH*CO-CH 2 -TeCl 3 . B. Beim 
Kochen von Butyrylaceton mit Tellurtetrachlorid in gewohnlichem, Alkohol enthaltendem 
Chloroform, neben Butyrylacetontellurdichlorid (Syst. Nr. 2475) (Morgan, Brew, iSoc. 126, 
738). — Goldgelbe Nadeln (aus Benzol 4 - Petrolather). F: 105,5 — 106,5® (geringe Zers.). — 
Gibt bei der Hydrolyse mit 5 n-Natronlauge einen erdigen Geruch, der charakteristisch fiir 
die 0-Athyl-^-diketone ist, die aus diesem Typ von Tellurderivaten erhalten werden. — Gibt 
keine Eiaenchlorid-Reaktion. 

d-Athoxy-j3-oxo-a-methyl-y-hexenyltellurtrichlorid, 5i*Athoxy-3-oxo-hept©n-(4)- 
yl-(2)-tellurtrichlorid, ,,Tellur-0-athy lpropionvlmethantrichlorid“ C 9 Hi 502 Cl 3 Te 
=--= CH 3 -CH 2 -C( 0 -C 2 H 5 ):CH-C 0 -CH(CH 3 )‘TeCl 3 . B. ‘in geringer Menge neben viel TeUur- 
dipropionylmethandichlorid (Syst, Nr. 2475) bei 1 ^/ 2 - stdg. Kochen von 1 Mol TeUurtetra- 
chlorid mit etwas iiber 2 Mol Bipropionylmethan in gereinigtem Chloroform (Morgan, Brew, 
Soc.l2b, 740). — Zitronengelbe Prismen (aus Chloroform + Petrolather). F: 110 — 111® 
(unter Zers. und Schwarzung). Leicht loslich in kalton organischen Losungsmitteln mit hell- 
gelber Far be. — Gibt mit Eisenchlorid in waBrig-alkoholischem Chloroform keine Farb- 
reaktion, zersetzt sich aber schnell unter Bildung einer gelben Triibung. Bei der Einw. von 
Alkalilauge tritt der erdige Geruch nach freiem O Athylather des Bipropionylmethans auf. 

P - Athoxy - <5 - 0 x 0 - e - methyl - ^ - hexenyltellurtrichlorid , „Tellur-0-athyl-iso- 
butyrylacetontrichlorid" C 2 Hi 502 Cl 3 Te = (CHgljCH • CO • CH: C(0 • C 2 H 5 ) • CHg* TeC^ 
B. Burch I'Stdg. Kochen von Isobutyrylaceton mit Mol Tellurtetrachlorid in Chloroform 
neben siruposen Produkten (Morgan, Drew, Soc. 125, 743). — BlaBgelbe Nadeln oder Blatt- 
chen (aus Benzol + Petrolather oder Tetrachlorkohlenstoff). F: 103® (unter Schwarzung). — 
Wird durch 5 n-Natronlauge zersetzt. — Gibt keine Eisenchlorid-Reaktion. 

P - Athoxy- <5 - 0 x 0 - C - methyl - d - heptenyltellurtrichlorid , „Tellur-0-athyli8o- 
valerylacetontrichlorid“ CioHi 702 Cl 3 Te = (CH 3 ). 2 CH-CH 2 CO*CH:C( 0 *C 2 H 5 ) CH 2 TeCJ 3 . 
B. Neben wenig ,, Tellur- bi 8 -isovalerylaceton-dichlorid“ (E II 1 , 899) bei 1 -stdg. Kochen von 
1 Mol Tellurtetrachlorid mit 2 Mol Isovalerylaceton in alkoholhaltigem Chloroform (Morgan, 
Brew, Soc. 125, 744). — Zitronengelbe Krystalle. Schmilzt bei 88 — 92® zu einem gelben 
Glas, bei 100 — 101® zu einer Flussigkeit, aus "der schnell Tellur abgespalten wird. Leicht los- 
lich in kaltem Benzol und Chloroform, schwerer in Tetrachlorkohlenstoff, fast unloslich in 
kaltem Petrolather. — Wird durch kalte waBr. Kalilauge hydrolysiert. — Gibt mit Eisen- 
chlorid zunfiLchst eine gelbe, nach 10 Min. eine rote Farbung. 

P - Athoxy - d - 0 x 0 - e.e - dimethyl - /? - hexenyltellurtrichlorid , „T ellur-O-athyl- 
ao©tylpinakolintrichlorid“, ,, Tellur - 0 - athylpivalylacetontrichlorid“ 
CioH^OjCl^Te = (CHalaC • CO • CH : C(0 • CjHc) • CHg • TeC^. B. Neben geringen Mengen TeUur- 
bis-acetylpinakolindichlorid (E II 1, 899) beim Kochen von Acetyipinakolin mit Tellur- 
tetrachlorid in alkoholhaltigem Chloroform (Morgan, Brew, Soc. 121, 937). — Gelbliche 
Nadeln (aus Ligroin oder Tetrachlorkohlenstoff -}- Petrolather). Schmilzt bei 116® zu einer 
Flussigkeit, die rasch schwarz wird. Leicht loslich in alien organischen Losungsmitteln mit 
Ausnahme von Petrolather. — Liefert beim Behandeln mit kalter w&Briger Natronlauge oder 
Natriumcarbonat-Ldsung enol-AcetylpinakoUn-athy lather (E II 1, 887). — Gibt mit Eisen- 
chlorid keine F&rbung. 

d-Athoxy-/9- 0 x 0 - a.a.s - trimethyl -y - hexenyltellurtrichlorid, [6 - Athoxy- 8 - 0 x 0 - 
2 .6- dimethyl -hepten- (4) -yl- (2)] -tellurtriohlorid, „Tellur-0-athyldiisobutyryl- 
m©thantrichlorid“CnHi, 02 Cl 3 Te=:(CHs) 2 CH C(0-C2H5):CH-CO C(CH3)2-TeCL. EineVer- 
bindung, der vielleicht diese Konstitution zukompat, s. bei Biisobutyrylmethan (E II 1, 849) 

BKILSTBINb Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk. Bd. III/IV. 35 
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D. Tellupinsflnreii der Carbonsftnren. 

a - Trichlortellur-propionsaure CjH.OjClgTe — CljTe • CH(CH3) • COgH. B. Beim 
Kochen von Propions&ureanhydrid mit Tellurtetrachlorid in Chloroform; wurde nicht rein 
erhalten (Morgan, Kbllbtt, Soc, 1926, 1087). — Flatten. F: 145 — 150. Wird beim Auf- 
bewahren an der Luft fliissig. Sehr leicht Idslich in alien organischen LOsungsmitteln. — 
Liefert bei der Reduktion mit Kaliumpyrosulfit K 2 S ,05 a.a'- Ditellurdipropionsaure (S.212), 
a-Tribromtellur-propionsaure CaHjOjBrjTe = BrjTe-CH(CHj)'CO|H. B. Beim Be- 
handeln von ot.a'-Ditellurdipropion8&ure (S. 212) mit Brom in Chloroform (Morgan, Kbllbtt, 
Soc, 1926, 1088). — Oelber Niederschlag. F: 139 — 141®. Leicht loslich in Ather und Aoeton, 
in warmem Benzol, Chloroform und Athylacetat. — Zersetzt sich beim Aufbewahren im 
gesohlossenen Rohr zu einem griinschwarzen Produkt. 


E. Tellurmsilnren der Oxy-carbonsfturen. 

d-Athoxy-y-oarbathoxy-aHyltellurtriohlorid, „Tellur - athyl - 0-athyl-aceto- 
aoetat.triohlorid“ CaHiaO.CljTe = • CO • CH: C(0 • C.Ha) • CHj- TeCl*. B. Durclj 

halbstiindiges Koohen von 1 Mol Tellurtetrachlorid mit 2 Mol Acete^igester in alkoholhaltigem 
Chloroform (Morgan, Drew, Soc. 125, 763). — Plattchen (aus Ligroin oder Benzol -f Petrol- 
ather). F: 90 — 92®. Zersetzt sich bei etwa 140®. Leicht I5slich in Benzol und Chloroform, 
schwerer in Tetrachlorkohlenstoff. — Wird durch Wasser leicht hydrolysiert. Bei der Hydro- 
lyse mit Alkaldauge entsteht ein gelbes 01, das wahrscheinlich /J-Athoxy-crotonsaure-athylester 
ist, — Gibt mit Eisenohlorid keine Farbung. [Homann] 


IX. Amine. 


A. Monoamine. 

1. Monoamine CnH 2 n+ 8 N. 

1. Aminomethan, Methylamin CH,N = CH, NH, (H 32; EI316). 

Vorkomitien^ BMungr Darttellung. 

V. Im fttherischen 01 aus der Wurzel von Leptotaemia dissecta (W axeman, «/. am. 
pharm. Aasoc. 14, 32; C. 19251, 2241). In der Wasserminze (Mentha aquatioa L.) (Gordon, 
Am. J.^Pharm. 100, 446, 624; G. 1928 II, 2078, 2196). Pflanzon, in denen Methylamin naoh- 
gewiesen wurde, sind bei C. Wbhmbr, M. Hadders in G. Klbin, Handbuch der Pflanzen- 
analyse, Bd. IV [Wien 1933], S. 248, zusammengestellt; Literaturhinweise dazu s. in C. Wbh- 
MBR, Die Pflanzenstoffe, 2. AuB., Bki. I [Jena 1929]; Bd. 11 [Jena 1931]. 

B. Zur Bildung aus Methanol und Ammoniak duroh Erhitzen in G^enwart von Zink- 
chlorid nach Merz, Gasiorowski {B. 17, 639) vgl. Turner, Howald, Am. Soc. 42, 2664. 
Beim Leiten von Methanoldampf und Ammoniak fiber Silicagel bei 480® erh&lt man 14% 
Methylamin (Brown, Reid, J. phys. Chem. 28, 1076). Bildung aus Methanol und Ammoniak 
duroh t^berleiten iiber Thoriumoxyd naoh Mailhb, de Godon {Bl. [4] 21, 280; J. Pharm. 
Chim. [7] 16, 228) und Mailhe {A. ch. [9J 18, 188): Davis, Elderfibld, Am. Soc. 50, 1787. 
Methylamin* bildet sich bei der Einw. von Chlorsulfons&uremethylester auf kaltes l%iges 
w&fingM Ammoniak (Traube, Z. ana. Ch. 88, 4*3) sowie b«m Erw&rmen von 5%igem absolut- 
alkoholiaohem Ammoniak mit p-Toluolsulfons&ure’methylester (Rodionow, Bl. (4] 45, 116). 
Beim Erhiteen von methylsohN^elsaurem Ammonium, neben anderen Produkt^ (Werner, 
Soc. 105 [1914], 2766; Denham, Knaff, Soc. 117, 238); Zus&tze von Ammoniak, Ammonium- 
sutfat Oder AmmoniumbenzcHsulfoinat st^fiem die Ausbeute an Methylamin (D., K.). Durch 
Umaetciing von Mononatriumoyanamid mn Metbyljodid in MethanoLoder mit Dimel^ylsulfat, 
in Warner und Verseifung der Eeaktion^nodukte mit Alkalien {Tr., Kegel, SqHpi|Z, Z. ana. 
OA. 89, 1467, 1468), Behandeln von Monoohloramin mit Methylmagneuumbromid 
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Oder (in geringerer Ausbeute) mit Methylmagnesiumjodid in Ather (Coleman, Hauser, Am, 
Soc. 60, 1194). Methylamin entsteht in geringer Menge neben anderen Produkten beim 
Erwarmen von Ameisensaure mit Hexamethylentetramin (Sommelbt, Febrand, BL [4] 26, 
457). Neben anderen Produkten bei Einw. von ultraviolettem Licht auf Gemische aus 
Ammoniak und Kohlendioxyd (Baly, Heilbron, Stern, Soc, 128, 186; vgl. a. Snow, Stone, 
Soc. 123, 1514). Aus Trichlomitrosomethan durch Reduktion mit Eisen in Eisessig anfangs 
bei Zimmertemperatur, dann bei 70® (PRandtl, Sennewald, B. 02, 1765). 

Methylamin entsteht femer durch Reduktion \^on Kaliumcyanid oder Kaliumrhodanid 
mit Chrom(n)-chlorid und uberschiissiger Natronlauge in der Hitze (Traubb, Lange, B, 58, 
2775). Bildet sich neben anderen Produkten in geringer Menge bei der Elektrolyse von Am- 
moniumaoetat in waflr. Ammoniak an Graphitanoden sowie beim Eintropfen von Acetper- 
s&ure in ein mit Ammoniak- Gas gefulltes, auf 150® erhitztes Gefafi (Ficbtter, Linden- 
MAiER, Helv. 12, 566, 569). Beim Erhitzen von Glycin mit Diphenylamin auf 210 — 220® 
(Abderba-LDEN, Gebblein, B. 162, 127). Bei der trocknen Destillation von Tabak (Gabel, 
Kiprianow, C, 1929 II, 2273). Bei 60-tagiger tryptischer Verdauung von Casein in 0,8%iger 
Soda-Li5sung bei 37®, neben anderen Produkten (Frankel, Jellinbk, Bio. Z. 130, 603). — 
Darsi. Durch Erhitzen von 17 Teilen Forraaldehyd (40%ig) mit 8 Teilen Ammoniumchlorid 
und 7 Teilen 96%igem Alkohol auf etwa 75® (I. G. Farbenind., D.R.P. 468895; C. 1929 II, 
1467; Frdl.lO, 308). Reindarstellung durch C^berfiihrung in 'Benzaldehyd-methylimid und 
nachfolgende Hydrolyse mit konz. Salzsaure: Sommelet, Cr. 178, 218. 

Physlkalteche Eigenschaften. 

E: — 92,5® (Timmermans, Matt aar, BL Soc. chim. Bdg. SO, 217; (7. 1921 III, 1266); 
Verbrennungswarme von fliissigem Methylamin bei konstantem Volumen: 255,7 kcal/Mol 
(Swietoslawski, Popow, J.chim. Phys.SS, 397; vgl. Lemoult, A. c^. [8] 10, 403). Zum 
Absorptionsspektrum des Dampfes vgl. Henri, C. r. 177, 1039. Dielektrizitatskonstante bei 
15^ und 760 mm: 1,0066 (Cordonnier, Guinchant, C. r. 186, 1449). Dipolmoment //-lO^®: 
1,31 (Hojendahl, Phys.Z, so [1929], 392). 

Verteilung bei 25® zwischen Wasser und Chloroform : Smith, J. phys. Chem. 26, 231 ; 
zwischen Wasser und Ather: Sm., J. phys. Chem.26, 626; zwischen Wasser und Benzol: 
Hebz, Stanner, Ph. Ch. 128, 400; zwischen Wasser und Toluol: H., St.; zwischen Wasser 
und Xylol: Sm., J. phys. Chem. 26, 226. Losungsvermogen fiir anorganische Salze: Elsey, 
Am. Soc. 42, 2082. Fliichtigkeit mit Wasserdampf : Virtanen, Pulkki, Am. Soc. 60, 3145; 
C. 1928 I, 167. Dampfdruckdiagramm der Systeme mit Lithiumchlorid, -bromid und -jodid: 
Simon, Glaxjnkr, Z. anorg. Ch. 178, 184, 187, 188. EinfluB auf das Absorptionsspektrum 
von Tetranitromethan in Alkohol: Graham, Macbeth, Soc. 119, 1363. Beweglichkeit von 
lonen in Methylamindampf und in Gemischen aus Methylamindampf und Wasserstoff : Loeb, 
Dyk, Pr. nation. Acad. USA. 16, 148; C. 1929 I, 2390. Elektrische Leitfah^keit der Salze 
s. dort. Elektrische Leitf&higkeit von Kalium, Caesium und Caesiumjodid in fliissigem Methyl- 
amin bei — 33,5® und' — 48,5®: Gibson, Phipps, Am. Soc. 48, 318. Dissoziationskonstante k 
bei 25® (aus potentiometrischen Messungen): 4,42*10"® (Harned, Robinson, Am. Soc. 60, 
3174). Dissoziation in Wasser, Wasser -f Methanol und Wasser -f- Alkohol bei 18® und 19,3®: 
Mizutani, Ph. Ch. 110, 354; 118, 336. Elektromotorische Kraft von Ketten mit Methylamin 
und Alkalichlorid-Losungen : H., R., Am. Soc. 60, 3172. Geschwindigkeit der Zersetzung 
von Diacetonalkohol in Ldsungen von Natriumchlorid und Natriumsulfat in Methylamin bei 
25®: Akerlof, Am. Soc. 60, 736. . 


Cheititocfaet Verhalten. 

Bei der Elektrolyse einer Ldsung von Methylamin-hydrochlorid und Ammoniumjodid 
in fliissigem Ammoniak entsteht Jodoform in sehr geringer Menge (Cady, Taft, J. phys. 
Chem. 29, 1073). Methylamin liefert beim Ozonisieren in der Kalte Formaldehyd, Salpeter- 
saure und salpetrige S&ure (Stbeckbr, Thienemann, B. 63, 2110). Bei der Oxydation mit 
Permanganat in Gegenwart von Silbemitrat und Ammoniumchlorid in ammoniakalischer 
Ldsung erhklt man Cyanwasserstoff (Fosse, Hieulle, C. r. 174, 41 ; C. r. Soc. Biol. 80, 
180; 0. 19221, 1228); oxydiert man nur mit PermaManat in ammoniakalischer Ldsung, 
so entsteht Cyansaure (F., Laude, C. r. 172, 1242). ^rsetzung des Hydrochlorids dur^ 
Natriumhypobromit-Ldsung: Cordibr, M. 47, 338. Das Hydrochlorid spaltet bei Einw. von 
salpetriger S&ui« quantitativ Stiokstoff ab (Biltz, Robl, B. 63, 1961). Geschwindigkeit der 
Reaktion mit salpetriger S&ure bei 25® unter versohiedenen Bedingungen: Taylor, Soc. 
1028, 1101. Methylamin wild durch aquivalente Mengen Sulf operamid^ure HJN[-0*S0,*0H 
bei 100® zu 43 — 46% in Methylhydrazin tibergefiihrt (Sommer, Sqhulz, Nassau, Z. cmorg. 
Ch. 147 . 164); bei Gegenwart von verd. Natroidauge erh&lt man Methylhydrazin in einer 
Ausbeute von 66% ( 8 ., Son., D.R.P. 338609; C. 1921 IV, 686; Frdl. 13, 204). F&Uungs- 
und Farbreaktionen mit Metallsalz-Ldsungen; E. J. Fischer, Wies. Veroff. Siemens 4 [1926], 
2. Heft, 173; C. 1926 H, 470. 
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Methylttmin reagiert mit 4-Clilor-1.3-dinitro. benzol in Alkobol unter Bildung von 
N.Methyl-2.4*dinitro-anilin (Lkymann, B. 15 [1882], 1234; Valton, 8oc. 127, 41). Leitet 
man Methylamin in eine absolut-alkoholische Losung von 6 Chlor-3.4-dinitro-toluol bei 16® 
ein, so entsteht 6-Chlor-4-nitro-3-methylamino-toliiol; mit 6-Chlor-2.3-dinitro-toluol in 
Alkobol bildet sicb 6-Cblor-3-nitro-2-metnylamino-toluol (Morgan, Jones, Soc, 110, 189). 
Metbylamin liefert beim Bebandeln mit Benzopbenoncblorid in Wasser in der Kalte Benzo- 
phenon-metbylimid (Sommelet, C. r. 184, 1338); dieselbe Verbindung erbalt man beim Ein- 
ieiten von Metbylamin in eine Scbmelze von Benzopbenon-anil und Anilin-bydrobromid 
(Keddelien, B. 54, 3130). Bei langerem Aufbewahren der gesattigten Losung von Metbyl- 
amin in Aceton entstebt N-Methyl-diacetonamin (H 4, 323) (Gotschmann, A. 107 [1879], 
38; vgl. Bruylants, Bl. Acad. Belgique [5] 11 [1925], 280). Beim Kocben des Hydrocblorids 
mit 30%iger Formaldebyd-LOsung und Aceton bildet sicb nicbt Metbyl-bis-[y-oxo-butyl]- 
amin (Mannich, Ar. 255, 267), soridern es entsteben zwei stereoisomere Formen des 4-Oxy- 
1.4-dimetbyl-3-acetyl-piperidin8 (Mannich, Ball, Ar. 1026, 68). Beim Erwarmen mit der 
Disulf it -Verbindung des Isonitrosoacetoplienons erbalt man Metbylisoindileucin (Syst. Nr. 
3573) (Gastaldi, O. 51 1, 252). Metbylamin gibt mit einer verdiinnten essigsauren Pbtbal- 
aldebyd-Losung zunacbst einen Niederscblag, dann eine griinlicbbraune Farbung (Sebkles, 
R. 43, 94). Bei der Einw. von 33%iger waBriger Metbylamin-Losung auf 4-Nitro-2-formyl- 
pbenylscbwefelbroraid in Benzol entstebt das Brommethylat des 5'-Nitro-[benzo-l'.2':4.5-i80- 
tbiazol] - brom metby lats- ( 2 ) ( s . nebenstebende Formel ; Syst . Nr . 41 95) 

(Fries, A. 454, 274). Beim Neutralisieren mit 4-Nitro.phenyl- 'i— CH^ 

essigsaure in Wasser und folgenden Bebandeln mit 30%iger Form- I I g^N(CH8) Br 

aldebyd-Ldsung erbalt man ^-Metbylamino-a-[4-nitro-phenyl]-pro- 

pionsaure (Mannich, Stein, B. 58, 2661). Eine 20%ige Losung eines Gemiscbes aus 3 Mol 
Metbylamin und 1 Mol boherschmelzondem a.a'-Dibrom-adipinsaure-diatbylester in Benzol 
liefert bei langerem Aufbewabren bei Zimmertemperatur und folgendem Erwarmen auf 100® 
1 -Methyl- pyrrolidin-dicarbonsaure-(2.5)-diatbylester und wcnig a.a'-Dibrom-adipinsaure-bis- 
methylamid (v. Braun, Seemann, B. 50, 1841; vgl. auch Willstatter, Lessing, B. 35 
[1902], 2067). Beim Erhitzen des Hydrocblorids mit Harnstoff auf 160 — 170® erbalt man 
N.N'-Limethyl-harnstoff (Davis, Blanchard, Am. Soc. 45, 1818). Bei der Reaktion mit 
Cyanharnstoff in Alkobol im Rohr bei KM)® entsteht [Methyl-guanyl]-barnstoff (Slotta, 
Tschesche, B. 02, 1393, 1394). Erhitzt man Methylamin-hydrochlorid mit Natriumdicyan- 
amid auf 130®, so bildet sicb 1 .5-Dimethvl-biguanid (Sl., Tsch., B. 02, 1394). Das Hydro- 
chlorid liefert beim Erhitzen mit Dicyandiamid auf 180® in der Hauptsache Methylguanidin 
(Werner, Bell, Soc. 121, 1793; Tra'ubb, Gorniak, Z. ang. Oh. 42, 380); daneben entsteben 
Guanidin und 1-Methyl-biguanid (Philippi, Morsch, B. 00, 2120). Bei der Kondensation 
von Methylamin mit Cbloraceton und Acetessigester erbalt man 1.2.5-Trimethyl-pyrrol- 
carbonsaure-(3)-athyle8ter (H. Fischer, Smeykal, B. 50, 2374). Methylamin liefert beim 
Bebandeln mit Succindialdehyd und Acetessigester in verd. Kalilauge Tropanon-(3)-carbon- 
8aure-(2)-atbyle8ter (Syst, Nr. *3366) (E. Merck, D.R.P. 345759; Frdl. 13, 850); dieselbe Ver- 
bindung entsteht bei derUmsetzung vonMethylamin mit Succindialdehyd und deni Calciumsalz 
des Aceton-dicarbonsaure-monoathylesters (M., D.R.P. 344031; Frdl. 13, 849). Beim Be- 
handeln mit dem Calciumsalz der Acetondicarbonsaure und Glutardialdehyd in Wasser, Ver- 
setzen mit Salzsaure und folgenden Kocben erbalt man Pseudopelletierin (Syst. Nr. 3180) 
(Menzies, Robinson, Soc. 125, 2167). Setzt man essigsaures Methylamin in Wasser mit 
Succinyldiessigsaure-diathylester um, so bildet sicb 1 -Methyl -pyrrol -diessigsaure- (2.5)- di- 
iitbylester (Willstatter, Pfannenstiel, A. 422, 14). Beim Erwarmen von Methyl- [2.4.6-tri- 
nitro-phenyl]-nitramin mit Methylamin in Alkobol erbalt man N-Methyl-2.4.6-trinitro-anilin 
(James, Jones, Lewis, Soc. 117, 1275). Methylamin liefert beim Bebandeln mit Anhydro- 
N-pyiidinium-sulfons&ure Methylsulfamidsaure (Baumoarten, B. 50, 1980; D.R.P. 499671; 
Frdl 10, 633). 

Methylamin erzeugt auf Eichenholz eine braune Farbung (Tinkler, Biochem. J. 15, 
482). ITber Amidierung von Baumwolle durch Methylamin vgl. Karrer, Wehrli, Hdv. 
9, 595. 

PhysiologlschM Verhalten; Analytisches. 

Dber das pbysiologische Verhalten vgl. E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der 
Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I, 2. Halfte [Berlin-Leipzig 1930], S. 1042; vgl. ferner Yama- 
moto, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Re^. 3, 222; C. 1920 I, 693; Kunnemann, Dtsch. tierdi^tl. 
W8di>r. 30, Festschrift, S. 80; <7. 192811, 791; vgl. a. Nakamura, Ber. Physiol. 34, 647; 
C. 1920 11, 610. EinfluB yon Methylamin- hydrochlorid auf die Wirksarakeit von Pankreas- 
amylase: Dbsgbez, Mooo, C.r. 172, 552. 

Das Hydrochlorid gibt mit Jod-Kaliumjodid-L5sung einen rotbraunen Niederscblag, 
mit Nbsslers Reagenz einen gelben Niederscblag (Snow, Stone, Soc. 123, 1611). Zum 
Nachweis von Metbylamin neben Uberschiissigem Ammoniak leitet man das aus den Salzen 
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freigemachte Basengemisch in eine 0,5%ige alkoholische Losung von 4-Clilor-1.3-dinitro- 
benzol; bei Anwesenheit von Methylamin scheidet sich nach langerem Stehenlassen des 
Reaktionsgemischs N-Methyl-2.4-dinitro-anilin ab (Valton, Soc. 127, 41). Trennung von 
Ammoniak, Dimethvlamin und Trimethylamin s. bei Trimethylamin, S. 655. Mikrochemischer 
Nachweis, auch neben Ammoniak und Athylamin, als 2.4-Dinitro-a-naphtholat : Behrens- 
Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 187. 


Sake des Methylamlns mlt einfachen anorganischen Stturen. 

CHjN-f-HCl = CH3 NH3CI. Rontgenogramm : Hendricks, Z. Kr. 07, 111. F: 232° bis 
233,5° (korr.) (Sommelet, C. r. 178, 219). D: 1,23 (H., Z. Kr, 67, 111). EinfluB auf die 
Koagulation eines Ar8en(III)-8ulfid-Sols: I^eundlich, Slottman, Pk. Ch. 120, 311. Adsorp- 
tion an Calciumpermutit : Ungerer, Koll.~Z. 36, 230; C. 1025 II, 274. Elektrolytische 
Wasseruberfiihrung in verd. Losungen: Remy, Reisener, Ph. Ch. 126, 163. Elektrische 
Leitfahigkeit in Wasser bei 25°: Re., Rothe, J. pr. [2] 114. 151; in fliissigem Schwefel- 
wasserstoff: Quam, Wilkinson, Am. Soc. 47, 993. — CH^N -f HClOj. Zersetzlich (Levi, 
O. 52 I, 208; R. A. L. [5] 31 1, 54). — CHjN -f HBr. Rontgenogramm : Hendricks, Z. Kr. 67, 
107. D: 1,78. — CHgN + HI. Rontgenogramm: Hendricks, Z. Kr. 07, 107. F: 263 — 265° 
(unter Braunung) (Biltz, Max, A. 423, 300). D: 2,20 (H.). Sehr leicht loslich in Wasser, 
leicht in Methanol und Alkohol, loslich in Aceton und Benzol, sehr schwer loslich in Essig- 
ester, Chloroform und Ather (B., M.). EinfluB auf die Autoxydation von Acrolein: Moureu, 
Dufraissb, C. r. 170, 799. — Carbonat. tTber das Gleichgewicht mit dem entsprechenden 
Carbamat bei 18° vgl. Faurholt, J. Chim. phys. 22, 15. 

E I 318, Z. 19 V. u. stutt lies ,, 1 )^“ 


Verbindungen von Methylamin (bzw. selnen Saken) mit weiteren anorganischen Stoften. 

{CH3 NH3)ICl4. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Losung von Methylamin in konz. 
Salzsaure bei Gegenwart von 1 Mol Jod (Chattaway, Garton, Soc. 125, 187). Goldgelbe 
Prismen (aus Salzsaure). F: 96° (Zers.). Sehr leicht loslich in Salzsaure. — (CHj-NHallj. 
B. Aus Methylamin-hydrojodid durch Behandeln mit Athylenjodid in Alkohol bei 50 — 60° 
(Steinkopf, Bessaritsch, J.pr. [2] 100, 259). Blauschwarze Flatten. F: 35—37°. Leicht 
Idslich in Wasser und alien organischen Losungsmitteln auBer Petrolather. 

Auf tonaimetrischem Wege wiesen Simon, Glauner {Z. anorg. Ch. 178, 184, 187, 188) 
die Existenz von Verbindungen aus 1 Mol Lithiumchlorid und 1, 2, 3 und 4 Mol Methyl- 
amin, aus 1 Mol Lithiumbromid und 1, 2, 3 und 4 Mol Methylamin und aus 1 Mol Lithium- 
jodid und 1, 2 und 3,5 Mol Methylamin nach. Bildungswarmen dieser Verbindungen: Huttig, 
M. 53/54, 302. — Chloroaurat. Hellgelbe Prismen. F: 233 — 235° (unscharf) (Keller, 
Bernhard, Ar. 1025, 410). Leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol. — 4CH5N-(- BeClg. 
Niederschlag. Wird durch Wasser und Alkohol zersetzt; schwer loslich in den meisten anderen 
Losungsmitteln (Fricke, Havestadt, Z. anorg. Ch. 140, 125). — Methylammoniumalaun 
(CH3-NH3)A1(S04)2-|~ I2H3O. Krystalle (aus Wasser) (Quilico, O. 58. 687). Rontgeno- 
graphische Untersuchung : Qu. — (CH3'NH5)2SnCl4 (vgl. a. Gutbier, Kunze, Guhring, 
Z. anorg. Ch. 128, 170). Rontgenogramm: Wyckoff, Am.J. Sci. [5] 10, 354; C. 1028 II, 
2433. — (CH3 NH8)2SnBr4. Rontgenogramm: Wy., Am. J. Sci. [5] 10, 350; C. 1028 II, 2433. 
Trigonal rhomboedrisch (Maier, Z. Kr. 50, 244). 2,974 (M.). 


(CH3-NH3)SbCL. Tetragonale Krystalle (aus Salzsaure) (Gutbier, Haussmann, Z. anorg. 
Ch. 128, 157). — (CHa-NHjljBijClii. Krystalle. Zersetzt sich allmahlich oberhalb 240° (Remy, 
Pellens, B. 01, 866). — (CHa NHjJiBiCL. Krystalle. Schmilzt oberhalb 210° unter Zersetzung 
(Re., P.). — (CHj NHglgBiaCla. Rhombische Tafeln (Gu., Muller, Z. anorg. Ch. 128, 144); 
Nadeln (Re., P., B. 01, 866). F: 302° (Re., P.). Ziemlich schwer l6slich (Re., P.). Leicht 
loslich in Salzsaure (G., M.). — (CH3*NH3)Bi(N03)4. Nadeln. Zersetzt sich beim Erhitzen 
auf fiber 400° sowie bei der Einw, von Wasser oder Alkohol (Vournazos, C. r. 170, 1657). — 


(CH3*NH3)[Bi(0-CH0)Br3]. Gelbliche Krystalle. Loslich in Essi^ure (Vournazos, C. r. 170, 
1657). Zersetzt sich beim Erhitzen auf iiber 400® sowie beim^handeln mit Wasser oder 
Alkohol. — (CH3*NH3)[Bi(0*C0*CH3)Br3]. Gelbe Krystalle. Wird durch Wasser zersetzt 
(V., Bl. [4] 83, 702). — (CHg-NH3)rBi(0*C0 CH3)l3]. Purpurrotes Pulver. Ldslich in Wasser 
(V., C. r. 178, 2091). — (CHg NH3)2SeBr3. Trigonal rhomboedrisch (pseudosymmetrisch) 
(Maier, Z. Kr. 66, 243). D”: 2,901. — 3(CH, NH8),S04 -f [CrCl,(H.O)4 12804. Griine hygro- 
skopische Nadeln (Larsson,Z. anorg. Ch. 110, 159). — H,(CHj •NH3)3( 804)4 + [CrCl2(H^)4]2S04. 
Griine Bl&ttchen (L.). — (CH3 NH8),S04 + [Ci€l(H, 0)51804. Griin, olig (L.). — Salz der 
fteinecke-Saure (CH3*NHj)[Cr(NH3)2(SCN)4]. Krystalle (aus Wasser) (Hantzsch, 
B. 61, 1786). Ziemlich schwer loslich. -eCHjN-f- 7 WO, + 5H,0. Krystalle. Leicht lOslich 
in Anilin, unlOslich in den meisten anderen organischen Losungsmitteln (Kjeiausb, Kjrauskopf, 
Am. Soc, 47, 1691). — 6 CH 5 N -f 7 WO, + 9H,0. Prismen (aus Wasser). Das Krystallwasser 
beginnt schon beim Trocknen zu entweichen (Ekeley, Am. Soc. 81 [1909], 665). — Methyl- 
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Z. anorg. Ch. 102, 84). 

(CH, • NH,)«FeCl, + Fea, + 0,5H,0. Orangerote Prismen (aus salzsaurehaltigem Alkohol) 
F: 161 ® (Rbmy, B. 58, 1568; Re., Rothe, J. pr. [2] 114, 145). Wird durch Wasser oder Alkohol 
allmahlich zersetzt (Re., Ro., J. pr. [2] 114, 145). Elektrische Leitfahigkeit waflr. Ldsungen 
bei 25°: Re., R,o., J.pr. [2] 114, 150. — (CH3*NH3)FeCl4. Braunlichgelbe Nadel^ (aus 
verd. Salzsaure). F: ca. 211 « (Re. ; Re., Ro., J. [2] 114, 144). Sehr leicht Idshchm maser 
unter starker W&rmeentwicklung, leicht in Alkohol (Re.; Re., Ro.). — [Ni(CN)2(CH3 •1^2)2]. 
Weifigrau. Leicht zersetzlich (Hertel, Z.aworgf.CA. 178, 211). — [Ni(CN)2(CH3*NH2)]. Viol^t- 
blau (H., Z. anorg. Ch. 178, 210). Dampfdruck zwischen 20® und 100®: H., Z. anorg. Ch. 
178, 206. 

[RuCl 2 (CH 3 -NH 3 Cl) 4 ]Cl. Rotbraune Nadeln (Gutbier, B. 60, 1010). Sohwer lOslich 
in Alkohol. Wird durch Wasser zersetzt. — [RuBr 2 (CH 3 *NH 8 Br) 4 ]Br. Tiefdunkle Blkttchen 
(Gu., B. 60, 1011). — (CH 3 *NH 3 ) 2 RuBr 5 . Schwarze Nadeln (aus verd. Bromwasserstoff- 
saure). Wird durch Wasser und durch verd. Alkohol schneU zersetzt (Gu., Krauss, B. 64, 
2836). — [RhCl 2 (CH 3 ‘NH 3 Cl) 4 ]Cl. Dunkelrote Blattchen (aus verd. Salzsaure). Leicht los- 
lich in Wasser und Alkohol (Gu., Z. anorg. Ch. 120, 81). — (CH3 • NH3)2[Os(OH)Cl6]. 
Golbrote Blattchen. Loslich in Alkohol und Wasser (Krauss, Wilken, Z. anorg. Ch. 137, 
360). — (CH3-NH3)2[08(0H)Cl3Br2]. Hellrote Blattchen. Leicht loslich in Wasser, schwerer 
in Alkohol (Kr., Wi.). — (CH3 • NH 3 ) 3 [OsCl 4 ]. Orangerote Blattchen (Kr., Wi.). — 
(CH3-NH3)2[08Cl6Br]. Rote Blattchen (Kr., Wi.). — (CH 3 NH3)2[08(0H)Br5]. HeUbraune 
Nadeln. Leicht loslich in Wasser und Alkohol (I^., Wi.). — (CH 3 *NH 3 ) 2 [ 08 Br 4 ]. Schwarze 
Krystalle (Kr., Wi.). — (CH 3 -NH 3 ) 2 [ 08 Cl 3 Bro]. Dunkelrote Blattchen. Ldslich in Wasser 
und Bromwasserstoffsaure (Kr., Wi.). — (CH 3 *NH 3 ) 2 ptCl 4 . ROntgenogramm : Wyckoff, 
Am.J. 8ci. [5] 10, 350; C. 1928 II, 2433. — 4 CH 5 N-+-PtCl 2 -f 4 HgCl 2 . Nadeln (Strom- 
HOLM, Z. anorg. Ch. 120, 134). — 2 CH 5 N + 2 NH 3 -f 1 ^ 012 - 1 - 4 HgCl 2 . Cis-Form: Nadeln; 
trans-Form: diinne Krystalle* (Str.). 

Salze und additlonelle Verbindungen des Methylamlns mit organtochen Verbindungen. 

Salze mit organischen Verbindungen, die gleichzeitig MetaUe enthalten, s. im voran- 
gehenden Abschnitt. — Salz der Dithiocarbazinsaure CH5N + CH4N2S2. Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 112® (Zers.). Leicht Idslich in Wasser; loslich in Alkohol (Losanitch, Soc. 
119, 765). — Salz der Diglykolsaure CHgN -f C4H4O5. Nadeln. F: 140® (SiDO, Ber. dtach. 
pharm.Oes. 31, 121; C. 19^21111, 33), Liefert beim Schmelzen im Vakuum Diglykols&ure- 
methylimid. — Di-d-tartrat. Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 
170® (Zers.) (Coops, Vbrkade, R. 44, 992). v’^erbrennungswarme bei konstantem Volumen: 

508.4 kcal/Mol. Leicht lOslich in Wasser, schwer in alien anderen Ldsungsmitteln. — 
Diracemat. Hygroskopische Krystalle. Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 

506.4 kcal/Mol (C., V., R. 44, 993). Leicht lOslich in Wasser, schwer in alien iibrigen LOsungs- 
mitteln. — Di-mesotartrat. Krystalline, sehr hygroskopische Masse (aus Alkohol). F: 
ca. 75® (C., V., R. 44, 993). Leicht loslich in Wasser, schwer in alien iibrigen LOsungsmitteln. 
— Pikrat CHgN + C3H3O7N3. F: 215® (Ries, Z. Kr. 66, 456). 

Funktionelle Derivate des Methylamins. 

Dimethylamin C2H7N = (CH3)2NH (H 39; E I 320). B. In geringer Menge neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von Methanol mit Ammoniak in Gegenwart von Zink- 
chlorid auf ca. 300® (Turner, Howald, Am. Soc. 42, 2664). Beim Leiten eines Gemisches 
von Methanol und Ammoniak iiber Silicagel bei 480® erhAlt man 18% Dimethylamin (Brown, 
Reid, J. phya. Chem. 28, 1075). Beim Erhitzen von Anilin mit Methanol bei Gegenwart 
eines metallischen Katalysators unter Druck (Hutin, Monit. acient. [5] 9 II, 195; (7. 1920 II, 
494). Dimethylamin entsteht auch neben anderen Produkten beim Erhitzen von methyl- 
schwefelsaurem Ammonium (Denham, Knapp, Soc. 117, 243). Neben Methylamin bei aer 
Umsetzung von Mononatriumcyanamid mit Methyljodid in Methanol oder Dimetlwlsulfat 
in Wasser und Verseifung der Reaktionsprodukte mit Alkalien (T^aubb, Keqel, Schulz, 
Z. ang. Ch. 30, 1467, 1468). In geringer Mei^e neben /5.^-Dimet^l-hydroxylamin beim Be- 
handeln von Athylnitrat mit Methylmagnesiumjodid in Ather (Hbpworth, Soc. 119, 266). 
Aus N-Nitroso-dimethylamin durch Einw. von Titan(in)-ohlorid in Wasser (Chem. Fabr. 
Grunau, D.R.P. 482796; C. 19301, 1372; Frdl. 10, 363). Aus J?./?-Dimethyl-hydroxylamin 
durch Reduktion mit Zinn und Salz^ure (He., Soc. 110, 266). Bei der trocknen DestUlation 
von Tabak (Gabel, Ktprianow, Ukr. chimi6. 2. 4, Teohn. Teil, S. 61; C. 192911, 2273). 
Ersoheint in geringer Menge im Ham von Kaninchen naoh Verfiitterung von Trimethyl- 
amin (Lan«let, J. bid. Chem. 84, 666). 
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Phytikallsche Elfenschaften. 

E: —96,0® (Timmermans, Mattaab, Bl8oc.chim.Bdg. 80, 217; C. 1921111, 1266) 
0,727 (Elsey, Am. Soc. 42, 2476). Viscositat bei —33,6®: 0,004368 g/cmsec (E.). 
Parachor: Mumford, Phillips, Soc. 1929, 2128. Verbrennungswanne von fliissigem Dimethyl- 
amin bei konstantem Volumen: 416,1 kcal/Mol (Swietoslawski, Popow, J. Chim. phys. 22, 
397; vgl. Lemoult, C.r. 143, 748; A.ch. [8] 10, 414). Luminescenz ]^i Bestrahlung mit 
langwelligem Ultraviolett : Wawilow, Tummermann, Z. Phys. 54, 270; C. 19291, 3070. 
Dipolmoment /i-lO”: 1,05 (Hojendahl, Phya.Z. 80 [1929], 392). 

Verteilung bei 25® zwischen Wasser und Chloroform : Smith, J. phys. Chem. 26, 231 ; 
zwischen Wasser und Ather: Sm., J. phys. Chem. 26, 626; zwischen Wasser, Benzol und 
Toluol: Herz, Stanner, Ph. Ch. 128, 401; zwischen Wasser una Xylol: Sm., J. phys. Chem. 
26, 226; zwischen Glycerin und Aceton: Sm., J. phys. Chem. 26, 731. LOsufigsvermogen fiir 
anorganische Salze: Elsey, Am. Soc. 42, 2082. Dampfdruckdiagramm der Systeme mit 
Lithiumchlorid, -bromid und -jodid: Simon, Glauner, Z.anorg.Ch. 178, 186, 188, 190. 
Elektrische Leitfahigkeit von wafir. Dimethylamin-Losungen und von Gemischen aus Di- 
methylamin und Dimethylamin-hydrochlorid oder Dimethylamincarbamat in Wasser bei 0®: 
Faurholt, j. Chim. phys. 22, 12. Viscositat und Leitf&higkeit von Losungen von Silber- 
jodid und von Dimethylamin-hydrochlorid in Dimethylamin bei —33,6®: E., Am. Soc. 42, 
2469, 2471. Elektrische Leitfahigkeit von Salzen des Dimethylamins s. dort. Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25® (aus potentiometrischen Messungen) : 5,12x10-* (Harned, 
Robinson, Am. Soc. 60, 3174). Dissoziation in Wasser, Wasser -f Methanol und Wasser -j- 
Alkohol bei 18® und 19®: Mizutani, Ph. Ch. 116, 354; 118, 337. Elektromotorische Kraft 
von Ketten mit Dimethylamin und Alkalichlorid -Losungen : H., R., Am. Soc. 60, 3172. 

EinfluB auf die Autoxydation von Acrolein und Styrol : Mourett, Dufraisse, Badoche, 
C. r. 188, 410. Geschwindigkeit der Zersetzung von Diacetonalkohol in LOsungen von Natrium- 
chlorid und Natriumsulfat in Dimethylamin bei 26®: Akerlof, Am. Soc. 60, 736. EinfluB 
auf die Umsetzung von Benzonitril mit Schwefelwasserstoff zu Thiobenzamid : Kindler, 
A. 431, 201. 

Chemisches Verhalten. 

Dimethylamin liefert beim Ozonisieren Formaldehyd, Ameisensaure, Essigsaure, Salpeter- 
saure und salpetrige Saure (Strecker, Thienemann, B. 63, 2111). Bei der Oxydation mit 
Permanganat in ammoniakalischer Losung erhalt man Cyansaure (Fosse, Laude, C. r. 172, 
1242); oxydiert man mit Permanganat bei Gegenwart von Silbemitrat und Ammonium- 
chlorid in ammoniakalischer Losung, so bildet sich Blausaure (F., Hieulle, C. r. 174, 41). 
Greschwindigkeit der Reaktion mit salpetriger Saure unter verschiedenen Bedingungen bei 26®: 
Taylor, Price, Soc. 1929, 2062. Bei der Einw. von Dischwefeldichlorid auf Dimethylamin 
entsteht ein fast farbloses, flussiges Produkt, das beim Erhitzen mit Natriumsulfid unter 
Druck Dimethylamin abgibt (Friedlander, Simon, B. 66, 3973 Anm.). Dimethylamin 
fallt aus Magnesiumsalz-Ldsungen fast quantitativ Magnesiumhydroxyd aus (Hemming, 
Z. anorg. Ch. 130, 340). Weitere Fallungsreaktionen mit Metallsalz-Ldsungen : E. J. Fischer, 
Wise. Veroff. Siemens 4 [1926], Nr. 2, S. 173; C. 1920 II, 470. 

Dimethylamin gibt mit 1 .4-Dibrom-butan auch bei Anwendung im DberschuB N.N-Dime- 
thyl-pyrrolidiniumbromid (v. Braun, Lemke, B. 66, 3654). Mit 1.4-Diboro-buten-(2) in Ather 
Oder Benzol entsteht bei Verwendung von Dimethylamin im DberschuB in der Hauptsache 
1.4-Bi8-dimethylamino-buten-(2) (Willstatter, v. Schmaedel, B. 38 [1906], 1997; Will., 
WiRTH, B.4B [1913], 637) ; beim Erwarmen von Dimethylamin mit 0,6Mol 1.4-Dibrom-buten-(2) 
in Benzol auf 100® erh&lt man N.N-Dimethyl-pyrroliniumbromid und wenig 1 .4-Bi8-dimethyl- 
amino-buten-(2) (v. Br., L.). Bei der Reaktion mit Chlorsulfonsauremethylester in Benzol 

unter Kiihlung bildet sich Dimethylsulfamidsaure-methylbetain (CH 8 ) 8 N*S 03 (S. 684) (DelA- 
PINE, Dbmars, Bl. Sci. pharmacol. 30, 579; C. 19241, 416). Bei der Hydrierung eines Ge- 
misches von Aceton una 33%iger waBriger Dimethylamin-Losung in Gregenwart von kolloi- 
dalem Platin bei Zimmertemperatur unter 3 Atm. Dberdnick entsteht N-N-Dimethyl-iso- 
propylamin (Skita, Keil, M. 68/64, 762). Dimethylamin ^bt mit einer verdiimiten essig- 
sauren Phthalaldehyd-Losuhg zunfichst einen rStlichen Niederschlag, dann eine hellrote 
F&rbung (Sebkles, E. 43, 94). Bei der Einw. von Dimethylamin auf 3-Nitro-benzhydroxim- 
s&urechlorid in Alkohol unter Kiihlung entsteheii 3-Nitro-benzhydr6xim8&ure-dimethylamid 
und Bis-[3-nitro-phenyl]-furoxan (Syst. Nr. 4496) (Brady, Pbakin, Soc. 1929, 2269). Liefert 
beim Behandeln mit 4-Nitro-phenyle8sig8&ure und Formaldehyd in Wasser /^-Dimethylamino- 
a-[4-nitro-phenyl]-propion8fture; beim Erwfermen mit 2.4-Dinitro-phenyle88ig8&ure und 
Formaldehyd in Wasser erh&lt man 1.3-Bi8-dimethylamino-2-[2.4-dinitro-phenyl]-propan 
(Mannich, Stein, B. 68, 2660). Zur Reaktion mit Kohlendioxyd vgl. Fattrholt, J. Chim. 
j^ys. 22, 4. Dimethylamin liefert beim Erhitzen mit Jodcyan in Ather im Rohr N.N.N'.N'- 
Tetramethyl-guani^ (Schenok, v. Grabvenitz, J7. 141, 141). Beim Erhitzen des Hydro- 
ohlorids mit Dioyandiamid auf 180® erh&lt man N.N-Dimethyl-guanidin; l&Bt man die Reak- 
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tionstempeartur nicht iiber 120® steigen, so entsteht daneben auch 1 .1 -Dimethyl-biguanid 
(Werner, Bell, Soc. 121, 1792; vgL Slotta, Tschesche, B. 02, 1400). Beim Erwarmen 
von Dimethylamin-hydrochlorid mit Brenztraubensaure und Formaldehyd-Ldsung auf dem 
Wasserbad erhalt man das Hydrochlorid des a-Oxo-/9'[dimethylamino-methyl]-butyrolactons 
(Mannich, Bauroth, B. 57, 1111). Kondensation des Hydrochlorids mit a-Athyl-aoetessig- 
saure und Formaldehyd in schwach saurer Losung fiihrt zu l-Diniethylamino-2-athyl- 
butanon-(3) (M., B., B. 67, 1113). Bei der Umsetzung des Hydrochlorids mit Lavulinsaure 
und Paraformaldehyd bei 110® entsteht c-Dimethylamino-y-oxo-n-capronsaure-hydrochlorid 
(M., B., B. 67, 1114). Dimethylamin setzt sich mit 2-Methyl-4.6-di-p-tolyl-pyryliumper- 
chlorat in gekiihltem Ather unter Bildung von 5-Dimethylamino-1.3-di-p-tolvl-benzol um 
(Diels, Alder, B. 00, 721). Dber Amidierung von Baumwolle durch Dimethylamin vgl. 
Kabrbr, Wbhru, Helv. 9, 595. 

Physiolofisches Verhalten; Analytlsches. 

Dber das physiologische und toxische Verhalten des Dimethylamins vgl. E. Pfankuch 
in J. Houben, Forts(mritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I, 2. Halfte [Berlin-Leipzig 
1930], S. 1044; vgl. ferner Kunnemann, Dtach. tierdrztl. Wschr. 30, Festschrift, S. 80; 
C. 1028 II, 791; Yamamoto, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 3, 222; C. 19201, 693. 

Farbreaktionen des Hydrochlorids mit Uranylnitrat, Kupfersulfat, Jod-Kaliumjodid- 
Ldsung und Nefilers Reagens: Snow, Stone, Soc. 123, 1511. Trenriung des Dimethyl- 
amins von Methylamin und Trimethylamin s. bei Trimethylamin (S. 555). 

Salze des Dimethylamins. 

CjHyN-j-HCl. EinfluB auf die Koagulation eines Arsen(III)-sulfid*Sols: Freundlich, 
Slottman, Ph. Ch. 129, 311. Elektrolytische Wasseruberfuhrung in verd. Losungen: Remy, 
Reisener, Ph.Ch. 120, 163. EbuUioskopisches Verhalten in Chloroform: Walden, Izv. 
imp. Akad. Petrog. [6] 1916, 518; G. 1026 I, 1674. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 
0®: Faurholt, J. Chim.phys. 22. 12; bei 25®: Bredig, Ph. Ch. 13 [1894], 208; in Acetonitril 
bei 25®: Wa., Birr, Ph. Ch, [A] 144, 285; in fliissigem Schwefelwasserstoff : Quam, Wilkinson, 
Am. Soc. 47, 993. Elektrische Leitfahigkeit eines Gemisches von Dimethylamin und Di- 
methylamin-hydrochlorid in Wasser bei 0®: F. — C2H7 N HClOj. Zersetzlich (Levi. 0. 
621, 209; R. A. L. [5] 311, 56). — Nitrat. Parachor: Mumford, Phillips, Soc. 1929, 
2132. — [(CH3)2NH2]ICl4. Orangegelbe Prismen (aus konz. Salzsaure). F: 82® (Zers.) 
(Chattaway, Garton, Soc. 126, 187). Leicht Idslich in warmer konzentrierter Salzsaure. — 
Auf tensimetrischem Wege wiesen Simon, Glauner (Z. anorg. Ch. 178, 186, 188, 100) die 
Existenz von Verbindungen aus 1 Mol Lithiumchlorid und 1, 2 und 3 Mol Dimethylamin, 
aus 1 Mol Lithiumbromid und 1, 2, 3, 4 und 5 Mol Dimethylamin und aus Mol Lithium- 
iodid und 1»1 Va* 2, 3 und 5 Mol Dimethylamin nach. Bildungswarmen dieser Verbindungen : 
Huttig, M. 63/64, 302. — t)ber Silber enthaltende Komplex verbindungen des Dimethyl- 
amins vgl. Job, a. ch. [10] 9, 176; Pawelka, Z, El. Ch. 30, 182. — Chloroaurat. Gelbe 
Prismen. Wird bei ca. 170® dunkler und schmilzt bei ca. 200 — 202® unter Rotfarbung (Keller, 
Bernhard, Ar. 1925, 411). Leicht Idslich in Wasser. — [(CH3)2NH2]Hg2Br5. Krystalle 
(aus Alkohol). F: 171 — 172® (Hann, Am. Soc. 46, 1763). Ldslicn in organischen Ldsungs- 
mitteln. — [(CI^)2NH2]Hgl3. Gelbe, monokline, domatische Krystalle. F: 122® (Jamieson, 
Wherry, Am. Soc. 42, 137). Sehr leicht Idslich in Alkohol und Aceton, fast unldslich in 
Ather und Chloroform, — Al2[(CH3)2N]^3-f(C2H3)20. MikrokrystallinerNiederschlag. Schwer 
Idslich in Ather und Benzol (Leone, i?. A. L. [6] 1, 232; O. 66, 309). Wird durch Wasser 
zersetzt. — [(CH3),NH2]^nCl3. Nadeln oder Tafeln (Gutbier, Kunze, Guhring, Z. amyrg. 
Ch. 128, 170). — [(CH8)^H2]2SnBr3. Rhombisch bipyramidal (pseudotetragonal). D: 2,707 
(Maier, Z. Kr. 60, 254). — [(CH3)^^^H2]SbCl3• Nadeln. Leicht Idslich in Alkohol und in 
Salzsaure (Gu., Haussmann, Z. anorg. Ch. 128, 158). Wird durch Wasser zersetzt. — 
[(CH3)2NH2]4BiCl7. KrystaUe. F: 208® (Remy, Pellens, B. 01, 866). — [(CH3)2NH,l8BiCl3. 
Prismen. Ldslich in Salzsaure (Git., Muller, Z. anorg. Ch. 128, 147). Wird durch Wasser 
sofort zersetzt. — [(CH3)3^H2]2BiCl5. Krystalle (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 228® 
(Re., P., B. 01, 866). 

[(CHJ2NH2]2SeBr2. Rhombisoh-pseudotetragonal. Dl^• 2,601 (Maier, Z. Kr. 60, 264). — 
[(CH3)2NH2]aTeBr3. Rhombisch. D”; 2,680 (M.). — [(CH,)2NH2],S04 -f [CrCl(H20).]S04. 
Griine, etwas hygroskopische Nadeln (Larsson, Z. anorg. Ch. 110, 162). — C2H7N 4- 2H,Mo04. 
Krystalle. Leicht Idslich in Aniiin, unldslich in den meisten anderen organischen Ldsungs- 
mitteln (Krause, Krauskopf, Am. S^. 47, 1691). — [(CH8)^H2]3WaCl2. Dunkelgriine 
Krystalle. 100 cm* der bei 20® ges&ttigten waBrigen Losung enthalten ca. 8,25 g (Collen- 
BERO, Sandved, Z. anorg. Ch. 130, 15). 

[(CH8)2NH2]4FeCl7. Dunkelrote Tafeln. F: ca. 48® (Remy, B: 68, 1669; Re., Rothe, 
J, pr. [2] 114, 146). — [(CH8)2NH2]8FeCl5. (j^lblichgriine hygroskopische Nadeln (aus verd. 
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Saksaure). F: 98® (Rk.; Re., Ro.). Leslich in Alkohol (Re., Ro.). — [(CH,)^Hj]FeCl 4 . 
Griines hygroskopisches Krystallpulver. Schmilzt unscharf bei 97 — 104® bzw. bei etwa 90® 
(Re.; Re., Ro.). — [Ni(CH 3 ) 2 NH(CN) 2 ]. Violettblau (Hertel, Z. anorg. Ch, 178, 211). 
Dampfdruck zwischen 20® und 80°: H., Z, anorg. Ch. llS, 205. — [(CH 3 ) 2 NH 2 ] 2 RuBr 5 . 
Schwarze Krystalle (aus verd. Bromwasserstoffsaure). Wird durch Wasser und durch verd. 
Alkohol schneU zersetzt (Gutbier, Krauss, B. 54, 2836). — [(CH 3 ) 2 NHo] 3 RhCle. Rote 
Prismen. Ziemlich leicht loslich in Wasser und Alkohol (Gu., Z. anorg. Ch. 120, 7a). — 
[(CH 3 )jNH 2 ] 2 PtCl 3 . F: 207® (Zers.) (Willstatter, B. 20 [1896], 402), 208® (v. Braun, 
Lemke, B. 65, 3563), 212® (Ciamician, Silber, B. 20 [1896], 493; 6^.2011, 164). — 
Carbamat. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 0®: Faurholt, J. Chim. phys. 22, 12. 
Leitfahigkeit eines Gemisches aus Dimethylamin und Bimethylam in- carbamat in Wasser 
bei 0®: F. — Pikrat CjH^N -f C3H30,N3. F: 165—166® (Ries, Z.Kr. 66, 466), 160—161® 
(Walden, Ulich, Birr, Ph. Ch. 180, 502). [Baumann] 


Trimethylamin CgH^N = (CH 3 )jN (H 43; E I 322). 

Vorkommeti und Blldung. 

V. Im Preflsaft von Medicago sativa (Alfalfa) (Vickery, J. biol. Chem. 06, 88). In 
geringer Menge in Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris) (Ciamician, Ravenna, R. A. L. [5] 
201, 417; 0. 611, 208). In der BaumwoUpflanze (Power, Chesnut, Am. Soc. 47, 1759, 
1770; 48, 2722). In geringer Menge in Mentha aquatica L. (Gordon, Am.. J. Pharm. 100, 
523; C. 1028 II, 2196). In den Quallen Rhizostoma Cuvieri (Haurowitz, H. 122, 147) und 
Velella spirans (H., Wablsch, H. 101, 303). Im Menstruationsblut (Klaus, Bio. Z. 186, 6). 
Im Saturationsabdampf der Riibenzuckerfabriken (D£dek, Z. Zuckerind. Osl. 62, 33; C. 
10281, 422). 

B. In sehr geringer Menge bei der Einw. von Ammoniak auf Methanol in Gegenwart 
von Zinkchlorid bei 303®, neben Methylamin und Dimethylamin (Turner, Howald, Am. 
Soc. 42, 2664). In sehr geringer Menge beim Leiten von Methanoldampf und Ammoniak 
liber Silicagel bei 420 — 480® (Brown, Reid, J. phys. Chem. 28, 1075). Beim Erhitzen von 
methylschwefelsaurem Ammonium, neben Methylamin und Dimethylamin (Denham, Knapp, 
Soc. 117, 243). Das athylschwefelsaure Salz entsteht beim Kochen von Dimethylsulfamid- 
saure-methylbetain (S. 684) mit Alkohol (Traube, Zander, Gaffron, B. 67, 1049). Durch 
Reduktion von Hexamethylentetramin mit Kupfer und Salzsaure (Hutin, Monit. scient. 
[5] 0 II, 195; C. 1020 II, 494). Beim Erwarmen von Hexamethylentetramin mit Ameisen- 
saure, neben wenig Methylamin (Sommelet, Ferrand, Bl. [4] 26, 457). Bei der trocknen 
Destination von Tabak (Gabel, EIiprianow, C. 1020 II, 2273) und von japanischem Insekten- 
pulver (aus Chrysanthemum cinerariifolia Bocc.) (Yamamoto, Scient. Pap. Inst. phys. chem. 
Res. 3, 221; C. 10201, 694). 

Physikalische Eigenschaften. , 

E; — 124,0® (Timmermans, Mattaar, Bl. Soc. chim. Belg. SO, 218; C. 1021 III, 1266). 
Kp: — 3®(W6hlisch, Bio.Z. 163, 128). D-***; 0,702 (Elsey, Am. Soc. 42, 2476). Viscositat 
bei — 33,5®: 0,003208 g/cmsec (Elsey, Am. Soc. 42, 2476). Parachor: Mumford, Phillips, 
Soc. 1020, 2128. Verbrennungswarme von fliissigem Trimethylamin bei konstantem Volumen : 
577,6 kcal/Mol (Swietoslawski, Popow, J. Chim. phys. 22, 397; vgl. Lemoult, A.ch. [8] 
10, 418). Zum Dipolmoment /uXlO^®: 0,86 vgl. Smyth, Am. Soc. 40, 2161. Elektrische Leit- 
fahigkeit bei — 33,5®: Elsey, Am. Soc. 42, 2473. 

Verteilung von Trimethylamin (bei 25®) zwischen Wasser einerseits und Xylol, Chloroform 
und Ather andererseits : Smith, J. phys. Chem. 26, 227, 231, 627; zwischen Wasser einerseits 
und Benzol, Toluol, m-Xylol und Athylbenzol andererseits: Herz, Stanner, Ph. Ch. 128, 
400; zwischen waBr. Salzlosungen und Benzol: H., St., Ph. Ch. 128, 402. Losungsvermogen 
fiir anorganische Salze: Elsey, Am. Soc. 42, 2082. Dampfdruckdiagramme der Systeme 
mit Lithiumchlorid, -bromid und -jodid: Simon, Glauner, Z. anorg. Ch. 178, 186, 188, 190. 
EinfluB auf die elektrische Leitfahigkeit von Phenol, Brenzcatechin, Resorcin und Hydro- 
cldnon in Alkohol bei 26®: Holzl, M. 60, 294; von Oxalsaure, Malonsaure, BeMoesaure, 
Salicyls&ure und Phthals&ure in Alkohol bei 25®: Holzl, M. 47, 760. Elektrolytische Dis- 
Boziationskonstante k bei 26®: 6,27x10-® (potentiometrisch bestimmt) (Harked, Robinson, 
Am. Soc. 60, 3174). Zur elektrolytischen Dissoziationakonstante vgl. a. Mizutani, Ph. Ch. 
118, 354; 118, 337. Potentialdifferenzen an der Grenze zwischen Luft und waBr. Tri- 
methylamin-LOsungen: Frumkin, Ph.Ch. Ill, 196. Elektromotorische Kraft von Ketten 
mit Trimethylamin und Alkalichlorid-LOsungen bei 25®: Harned, Robinson, Am. Soc. 60, 
3172. Wasserstoffionenkonzentration eines Gemisches gleicher Mengen Base und ihres 
Hydrochlorids in Alkohol- Wasser- Gemischen bei 19®: Mizutani, Ph. Ch. 110, 364; 118, 337. 
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Greschwindigkeit der Zersetzung von Diacetonalkohol in Ldsungen von Trimethylamin 
in Natriumchlorid- und Natriumsulfat-Ldsungen bei 25®: Akerlof, Am. Soc. 60, 736. 

Chcmitches Vcrhtlfen. 

Fliissiges, mit Ather-Kohlendioxyd-Mischung gekiihltes Trimethylamin explodiert beim 
Einleiten von Ozon (Strecker, Thibnemann, B. 68, 2112). Beim Leiten einee Ozon ent- 
haltenden Sauerstoff-Stromes in eine Mischung von Trimethylamin und Chloroform unter 
Kiihlung mit Kohlendioxyd und Ather entsteht ein Gemisch von Trimethylaminoxyd und 
Trimethylaminoxyd-hydroohlorid (St., Th.; St., Baltes, B, 64, 2693, 2701); analog verl&uft 
die Reaktion in TetrachlorkoUenstoff (St., B.). LaBt man die Reaktion in Wasser statt- 
finden, so bildet sich neben Trimethylaminoxyd Formaldehyd (St., B.). Beim Ozonisieren 
in Hexan unter Khhlung erhalt man Formaldehyd und eine farblose Masse, die bei Zimmer- 
temperatur zu einem gelben 01 sohmUzt, das leicht Formaldehyd, Stickstoff und Wasserstoff 
abspaltet und wenig Trimethylaminoxyd hinterlafit (St., B.). Lost man dieses gelbe Ol sofort 
in verd. Salzs&ure und dampft ein, so entsteht neben betrachtlichen Mengen Formaldehyd 
Dimethylamin (St., B.). Das gelbe Ol gibt bei der Destination nach der anfanglichen Zer- 
setzung Formaldehyd, Kohlendioxyd und Methylamin (St., B.). Bei der Einw. von Natrium- 
nitrit in siedeniier konzentrierter Salzsaure auf Trimethylamin entsteht Dimethylnitrosamin 
(E. Merck, D.R.P. 400313; C. 1926 1, 293; Frdl. 14, 348). t)ber die Einw. von Silbernitrat 
vgl. Pawblka, Z. el Ch. 80, 183. Verhalten von Trimethylamin gegen Metallsalze: E. J. 
Fischer, Wias. Veroff. Siemens 4 [1926], 2. Heft, S. 173; C. 1920 II, 470. Trimethylamin 
wild aus neutraler Ldsung durch Permutit aufgenommen (Whitehorn, J. hiol. Chem. 60, 754). 

Ober die Geschwindigkeit der Reaktion mit Butylbromid, Allylbromid und 1-Brom- 
buten-(2) in Benzol vgl. v. Braun, Schirmacher, B. 60, 542. Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Benzylchlorid und 2-Nitro-benzylchlorid in verschiedenen organischen LOsungsmitteln 
bei 30® : McCobibie, Scarborough, Smith, Soc. 1927, 808 ; mit 3 -Nitro- benzylchlorid in ver- 
schiedenen organischen Losungsmitteln bei 30®; McC., Sc., Sm.; bei 25® und 35®: Nourish, 
Sm., Soc. 1928, 132; mit 4-Nitro-benzylchlorid in verschiedenen organischen LOsungsmitteln 
und Ldsungsmittel-Gemisohen bei 30®: Dexter, McC., Sc., Soc. 128, 1231, 1238; MoC., 
Roberts, Sc., Soc. 127, 764, 769; bei 25® und 36®: Norrish, Smith, Soc. 1928, 132. Liefert 
mit Chlormethylacetat in Alkohol Trimethyl-acetoxymethyl-ammoniumchlorid (Rbnshaw, 
Ware, Am. Soc. 47, 2991). Gibt mit Bromessigsaure-methylester in Toluol bei — 10® Di- 
methylaminoessigskure-methylester-brommethylat (Ren., Hotchkiss, Am. Soc. 48, 2701). 
Rea^ert analog auch mit einigen anderen a-Halogen-fettsaureestem ; bei der Einw. auf 
Halogen -fettsaureester erfolgt Abspaltung von Halogenwasserstoff (Ren., H.). Liefert 
mit Benzolsulfochlorid in absol. Ather bei 0® Tetramethylammoniumchlorid und Benzol- 
Bulfonsaure-dimethylamid (Jones, Whalen, Am. Soc. 47, 1347). Eine 10%ige waBrige 
Triraethylamin-LOsung liefert beim Schiitteln mit Anhydropyridinschwefelsaure (H 20, 190) 
Dimethylsulfamidsaure-methylbetain (S. 684) (Baumgarten, B. 69, 1981). 

Amidierung von BaumwoUe durch Trimethylamin: Karrer, Wehrli, Helv. 9, 696. 
Einw. von Trimethylamin auf Eichenholz: Tinkler, Biochem. J. 16, 482. 

BiochemischM un4 phyttologtochea Verhalten; Verwendung. 

Bei Eingabe in den Magen von Kaninchen werden im Ham sehr geringe Mengen Di- 
methylamin neben wenig unverAndertem Trimethylamin ausgeschieden ; die Hauptmenge 
des Stickstoff s erscheint in Form von Hamstoff (Langley, J. biol. Chem. 84, 566). 

Dber das physiologische Verhalten vgl. P. Trendelenburg in A. Hefpter, Handbuch 
der experimentellen Pharmakologie, Bd. I [Berlin 1923], S. 527 ; E. Pfankuch in J. Houben, 
Fortsohritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1046. EinfluB von 
Trimethylamin und Trimethylamin-hydrochlorid auf die Aktivitat der Pankreasamylase: 
Desgrez, Moog, C. r. 172, 552. Giftwirkung auf Haustiere: Kunnemann, Dtech. tierdrzU. 
Wschr.^Q, Sonder-Nr., S. 80; (7. 1928 II, 791. Insekticide Wirkung: Yamamoto, Scient. 
Pap. Inst. phys. chem. Res. 8, 222 ; C. 1926 1, 694. 

Analytischetr 

Reinheitspnifung; Erg&nzungsbuch zum Deutsohen Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1930], 
S. 448. Farbreaktionen des Hydrochlorids mit Uranylnitrat, Kupfersulfat, Jod-Kaliumjodid 
und Nefilers Reagent: Snow, Stone, Soc. 128, 1611. Trimethylamin gibt mit einer verd. 
Phthalaldehyd-Ldsung in scWacher Essigs&ure eine gninlichblaue Farbung (Seekles, R. 
48, 94). 

Mikrochemischer Nachweis als Perchlorat: Cordier, M. 48, 628; als Ferrooyanid 
und Chloroplatinat: Behrens - Kley, Organische mikroohemische Analyse [Leipzig 19221, 
S. 183, 188. 

Nachweis von Trimethylamin neben Ammoniak, Mono- und Dialkylaminen mit Kalium- 
quecksilberjodid als [(CH8)8NH]Hgl8 (S. 666): Woodward, Alsberg, J. hiol. Chem. 46 , 4 . 
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Nachweis kleiner Mengen Dimethylamin in Trimethylamin als N.N-Dimethyl*3-nitro-benz- 
amid: SfAth, Mosbttio, il. 483, 161. Zur Trennung von Monomethylamin, Dimethyl- 
amin, Trimethylamin und Ammoniak behandelt man das Gemisch mit Ameisens&ure oder 
hdheren Fetts&uren oder deren Estern und trennt die entstandenen Saureamide und das 
unveranderte Trimethylamin durch Destination (I. G. Farbenind., D.R.P. 454469; C, 1928 I, 
2540; Frdl. 10, 308). Zur Trennung von Monomethylamin, Dimethylamin, Trimethylamin 
und Ammoniak nach Bkbthbattmb (C. r. 150, 1251 ; E I 323) vgl. a. Franzbn, Schnbidbr, 
Bio. Z. 116, 196. Zum Nachweis von Methylamin und Dimethylamin neben Ammoniak 
behandelt man mit 40%iger Formaldehyd-Ldsung auf dem Wasserbad und weist die ent- 
standene Ameisensaure durch Reduktion von Quecksilber(II)-bromid in Kaliumbromid- 
Ldsung zu Queok8ilber(I)-bromid nach (Woodward, Alsbbro, J. biol Chem. 46, 3). 

Salze desTTrimethylamins. 

CsHjN + HCl. F: 271—272® (Wintbrstbin, Guybr, H. 128, 188), 280® (Zers.) (Titley, 
Soc. 1926, 618), 280 — 282® (Hiers, Adams, B. 59, 170). EinfluB auf die Koagulation eines 
Ar8en(III)-8ulfid-Sols: Freundlich, Slottman, Ph.Ch. 129, 311. Elektrol3rti8che Wasser- 
liberfuhrung in 1 n- und 0,001 n-Losung: Remy, Rbisener, Ph.Ch. 126, 163. Potential- 
differenzen an der Grenze zwischen Luft und waBrigen, schwach salzsauren Trimethyl- 
aminhydrochlorid-Ldsungen: Frttmkin, Ph. Ch. Ill, 197. — [(CH3)3NH]ICl4. B. Aus Tri- 
methylamin, Chlor und Jod in konz. Salzsaure (Chattaway, Garton, Soc. 125, 184, 187). 
Gelbe Tafeln (aus Salzs&ure). F : 182® (Zers.). L6slich in Wasser mit geringer Zersetzung. 
Schwer loslich in Salzs&ure. Gibt beim Erhitzen Tiber den Schmelzpunkt Chlor, Jod und 
Jodmonochlorid ab. — CgH^N -f HClOj. Unbestandig (Levi, 0. 521, 209; R. A. L. [6] 311, -55). 

Verbindung von Trimethylamin mit Schwefeltrioxyd, „Trimethylsulfamid8aure“ 

C3H303NS=(CH3)3N-S03*0 s. S. 584. 

Durch tensimetrische Messungen wiesen Simon, Glatjnbr {Z. anorg. Ch. 178, 186, 188, 
190) die Existenz der Verbindungen 2 C3H3N -f LiCl, CjH^N -f LiCl, 2 C3H3N + LiBr, 
C3H3N -f LiBr, 2 CaNgN 4- Lil, 3 C3H3N + 2 Lil, C3H3N + Lil(?) und C3H3N -f 2 Lil(?) 
nach. Bildunpwarme dieser Verbindungen: Huttio, M. 53/54, 302. — [(CH3)3NH]AuCl4. 
Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 235®, bei schneUem Erhitzen bei ca. 250® unter Zer- 
setzung (Keller, Bernhard, Ar. 1925, 411). Leicht iSslich in Alkohol, schwer loslich in 
kaltem, leichter in warmem Wasser, unloslich in Ather. — Zinkchlorid-Doppelsalz. 
F: 241 — 242® (M. Polonovski, M. Polonovski, Bl. [4] 35, 1518). Schwer loslich in Wasser 
und Alkohol. — [(CH.lJNfHJHgBrg. Krystalle. F: 100 — 102® (Hann, Am. Soc. 45, 1764). 
Farbt sich beim Aufbewahren rot. Leichter loslich in organischen Losungsmitteln als 
das entsprechende Chlorid und Jodid. — [(CH,)3NH]Hgl3. Gelbe Prismen (aus Methanol, 
Alkohol oder Aceton 4- Chloroform). Rhombisoh (Jamieson, Wherry, Am. Soc. 42, 138, 
142). F: 136® (Woodward, Alsberg, J.hiol. Chem. 5; J., Wh.). Leicht loslich in 
Aceton ( J., Wh.). Zersetzt sich beim Behandeln mit Wasser (Woo., A.). 

[(CH3)3NH],SnBr3. BlaBgelbe Oktaeder. D: 2,383 (Maier, Z. Kr. 50, 262). — C^H^N 4- 
HSbCl^. Rhombische hygroskopische Prismen. Verwittert an der Luft ziemlich schnell 
(Gutbibr, Hattssmann, Z. anorg. Ch. 128, 158). Ziemlich leicht lOslich in Alkohol, schwerer 
in Salzs&ure. Die wftBr. LSsung ist unbestkndig. — [(CH3)j;NH]8BiCl3. Monokline Nadeln. 
An der Luft unbestandig (G., Muller, Z. anorg. Ch, 128, 147). F: ca. 272® (Remy, Pbllens, 
B. 61, 867). Wird durch Wasser zersetzt (G., M.). L6st sich in Salzs&ure schwerer als das 
entsprechende Dimethylaminsalz ((4., M.). — [(CH3)8NH]3BijCl^. Mikrokrystalliner Nieder- 
schlag. Beginnt bei 260® zu erweichen und schmilzt unscharf bei 284® (Remy, Pellbns). 
Ziemiich schwer Iddioh. 

[(CH8)8NH],SeBr3. Wird beim Verdunsten der LOsungen je nach den Bedingungen 
in rhombisch bipyramidalen Tafeln (D^: 2,757) oder in regulftren Oktaedem (D^®: 2,292) 
erhalten (Maier, Z. Kr. 56, 261). 

[(CH,)3NH][Mo0Cl4 4-H20]. Kryoskopische Mol. -Gew.-Bestimmung in Wasser: Jambs, 
Wardlaw, Soc. 1927, 2151. B. Durch Kochen von Trimethylamin-hydrochlorid mit einer 
elektrolytisoh zur 6-wertigen Stufe reduzierten Molybd&noxyd-Lfisung unter vermindertem 
Druck und nachfolgendes Einleiten von Chlorwasserstoff unter KiihluM (J., W.). Griine 
Krystalle. Elektrische Leitfahigkeit in w&Br. Ldsung bei 0®: J., W. Gibt bei der Einw. 
von alkoh. Salzs&ure das nachfolgende Salz. — [(CH.)8NH]«{MoOCl5] 4" H3O (vgl. H 49). 
B. Durch Einw. von alkoh. Salzs&ure auf das vorangehende Salz (J., W., Soc. 1927, 2149; 
1928, 2737). Gelbliohgriiiie Nadeln (aus alkoh. Salzs&ure). LOslich in Wasser und Alkohol 
( J., W., Soc. 1927, 2149). Geht an feuchter Luft zunachst in eine kupferrote Substanz, 
dann in Molybd&nblau Tiber (J., W., Soc. 1927, 2149). Zeigt in w&Br. Ldsung eine rot* 
braune F&rbung, die beim Verdiinnen Tiber Orange in Hellgelb iibergeht (J., W., Soc. 1927, 
2149) Gibt beim Behandeln mit AmmoniTimrhodanid in warmem Wasser die VerbindTing 
[(CH;),NH]4[Mo,0,(SCN).] (S.fise) Soc.ime, 2733). — t(CH,),NH],[MoO{SCN),]. 
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B. Beim Behandeln der Verbindung [(CH8)8NH]4[Mo208(SCN)8] (s. u.) mit siedender Rhodan- 
wasserstoffsaure ( J., W., Soc. 1928, 2736). Griinlichschwarze Krystalle. Elektrische Leit- 
fahigkeit in Wasser bei 25®: J., W., 8oc. 1928, 2738. — [(CHi)8NH]4[Moa08(SCN)8]. 
B. Bei derEinw. von Ammoniumrhodanid auf die Verbindung [(CH 3 ) 8 NH] 2 [MoOCl 5 ] -f HOa 
(S. 565) in warmem Wasser (J., W., Soc. 1928, 2733). Griinglanzende Krystalle. Gibt auf 
unglasiertem Porzellan einen blaulichroten Strich. Schwer loslich in kaltem Wasser, leichter 
in heifi'em Wasser unter Hydrolyse. Die konz. L6sungen zeigen purpurrote Farbung, die 
beim Verdiinnen uber Orange in Hellgelb iibergeht. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 
25®: J., W., Soc. 1928, 2738. Liefert beim Behandeln mit Thalliumnitrat die Verbindung 
Tla[MoOa(SCN)8-|-HaO] (S. 118). Gibt beim Kochen mit Rhodanwasserstoffsaure die Ver- 
bindung [(CH 8 );NH]a[MoO(SCN) 5 ] (s. o.). — [(CH,) 3 NH]aW 40 i 3 -f HaO. Nadeln und Plattchen 
(Ekelby, Am. Soc. 81 [1909], 665). — [(CHa) 3 NH] 8 WaCla. Dunkelgnines Krystallpulver 
(CoLLBNBERG, Sandvbd, Z. auorg. Ch. 180, 16). 

[(CH 8 )sNH]reCl 4 . HeUgnines Krystallpulver. Erweicht bei 146® und schmilzt un- 
scharf bei 164® (Remy, Rothe, J. pr. [2] 114, 146; Rbmy, B. 68, 1569). — [(CH 3 ) 3 NH]aFeCl 5 . 
Hellgriine Blattohen oder Nadeln. F: 143,6® (Remy, Rothe; Remy). — 2 CjHaN -j- H 4 Fe(CN )3 
+ 2 HaO. Hellgriine Krystalle, die beim Erhitzen gelb werden. Schwer lOslich in heiBem 
Wasser, unlOslicn in absol. Alkohol (Gumming, Soc. 121, 1297). Gibt beim Kochen mit Wasser 
unter Abspaltung von Trimethylamin und Entwicklung von BlausAure einen griinen Nieder- 
schlag. — [Ni(CH 3 ) 8 N(CN)a]. Dampfdruck zwischen 20® und 70®: Hertel, Z. atwrg. Ch. 178, 
205, 211. 

[(CH 8 ) 3 NH]aRuBrB (H 49). Sohwarze Krystalle (aus verd. Bromwasserstoffsaure). 
Leicht Idslich in Wasser und verd. Alkohol. Die LOsungen zersetzen sich beim Erwarmen 
(Gutbier, Krauss, B. 64, 2836). — [(CH 8 ) 3 NH]aRu 04 . Schwarzer Niederschlag. Sehr 
schwer lOslich in Wasser, schwer Idslich in Schwefelsaure und Salpetersaure, leicht in Salzsaure 
(Krauss, Z. anorg. Ch. 182, 313). — [(CH 3 )NH] 3 RhCle (H 324; E I 49). Braunrote Pris- 
men. Schwer lOslich in Wasser und Alkohol (G., Z. anorg. Ch. 129, 74). — 2 CjHaN 4- HjPtCl^ 
(H49; El 324). F: 263® (Barger, Silbbrschmidt, Soc. 1928, 2922). 


Trimethylaniinoxyd CaHgON = (CH 3 ) 8 NO (H 49; E 1 324). 'Das von Suzuki {C. 1918 1, 
1042) im waBr. Extrakt des Fleisches von Tai und Krabben gefundene „Kanirin“ ist nach 
Hoppe- Seyler (H. 176, 300) wahrscheinlich mit Trimethylaminoxyd identisch. 

Literatur: M. Guggenheim, Die biogenen Amine, 3. Aufl. [Basel und New York 1940], 
S. 67. — V. Im Muskel und Rogen von frischen Heringen (Clupea harengus) (Poller, Linnb- 
WBH, B. 69, 1363). Im Muskel des Schellfischs (Gadus aeglefinus), Kabeljaus (Gadus morrhua), 
Rotbarschs (Mullus barbatus), der Rotzunge (Pleuronectes cynoglossus) und des Seeaals 
(Conger vulgaris); kommt aber nicht in SiiBwasserfischen vor (Hoppe- Seyler, Schmidt, 
Z. Biol. 87, 60; G. 1928 II, 1782). Im Harn von Lophius piscatorius (Grollman, J.biol. 
Chem. 81, 272). — B. Bei der Methylierung von Hydroxylamin mit Dimethylsulfat (P., L.). 
Durch Leiten eines Ozon entbaltenden Sauerstoffstromes in eine Mischung von Trimethyl- 
amin und Chloroform unter Kuhlung mit Kohlendioxyd und Ather (Strecker, Baltbs, 

B. 64, 2701 : Str., Thienemann, B. 68, 2112). — KrvstaUisiert aus Alkohol in Nadeln, aus 
Alkohol -{- Ather in Bl&ttchen mit 2 HjO, die beim Aufbewahren uber HjSOb im Vakuum 
Oder bei der Sublimation im Vakuum wasserfrei werden (Str., B.). Sehr leicht l6slich in 
Wasser, Alkohol und Methanol, lOslich in heiBem, schwer loslich in kaltem Chloroform und 
Essigester, unlbslich in Ather, Benzin, Benzol und TetrachlorkohJenstoff (Str., B.). Elektrische 
Leiti&higkeit des Dihydrats und einer Mischung von Dihydrat und Hydrobromid in Wasser 
bei 0®: Noyes, Am. Soc. 4^7, 3026. Elektrolytische Dissoziationskonstante des Hydrats: 
ca. 4x10“^® (colorimetrisch bestimmt durch Hydrolyse des Hydrochlorids, Hydrobromids 
und Hydrojodids in Wetsser bei 20®) (Stewart, Mabser, Am. Soc. 40, 2585, 2590). — Ver- 
halten des Hydrats und der Sake bei der Elektrolyse: N„ Hibben, Am. Soc. 46, 368. Gibt 
beim Behandeln mit Schwefeldioxyd DimethylsulfamidsAure-methylbetain (S.584) (Deli^pinb, 
Demars, Bl. Sci. pharmacol. 80, 579; C. 19241, 416). — "Cber Trimethykniinoxyd als bio- 
logischen Wasserstoffacceptor vgl. Ackermann, Poller, Linnbweh, B. 69, 2760. Physio- 
logisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffohemie, 2. Abt., 
Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1060. 

CjHjON -f- HCl. Zersetzt sich je nach del Geschwindigkeit des Erhitzens zwischen 204® 
und 226® (Poller, Linneweh, B. 69, 1364). Schwer lOslich in heiflem Essigester (Stbeckib, 
Bai,te8, B. 64, 2694). — Hydrobromid. F: 216® (Ste., B., B. 64, 2702). — C^ON + 
HAuCI,. Hygroskopisohe Kiystalle (aus Salzs&nie). F: 266 — 267® (P., L.; HoiTB-SmnjEB, 
SoHHiDT, Z. Bici. 87, 64; C. 1888 H, 1783), 26(K— 262® (in gesohlossener Kapillare) (H.-S., 
Sot.). — 2 C,H,ON + H,PtCL. KrystaHe (aus Wasser). F: 227® (Sra., B.). — Pikrat 

C, H,ON + C,H,0,N,. Ejystaile '(aus Wasser). Fs 198 — ^200® .(H.-S., Sot.), 200® (Stb., B.),. 
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Methoxy-trimethyl-ammoniumhydroxyd = (CH 3 ) 8 N(O CH 3 ) OH s. Syst. 

I'^r* 381 • 

Athoxy - trimethyl - ammoniumhydroxyd CgHijOjN = (CH8)3N(0 • CjHj) • OH b. Syst. 


Tetramethylammoniumhydroxyd C 4 Hi 80 N = (CH 8 ) 4 N • OH (H 60 ; E I 326). V. Findet 
sich in der Seeanemone Aktinia equina (Ackbrmann, Holtz, Reinwkin, Z. Biol. 70, 117; 
0.1928111, 1283). — B. Das Chlorid entsteht bei der Einw. von Benzolsulfochlorid auf 
Trimethylamin in absol. Ather bei 0® (Jones, Whalen, Am. Soc. 47, 1347). Das Jodid erhalt 
man neben anderen Produkten beim Behandeln von Mononatriumcyanamid NaCHNj -f 2 HjO 
mit Methyljodid und absol. Methanol, zuletzt auf dem Wasserbad (Traube, Kegel, Schulz, 
Z. ang. CK. 39, 1466). Das Jodid entsteht ferner neben anderen Produkten beim Erwarmen 
von 1-Dimethylamino-l.l-diphenyl-athan mit Methyljodid in Methanol (Sommelet, C. r. 
188, 304). Das Rhodanid bildet sich beim Aufbewahren von Methylrhodanid mit Trimethyl- 
amin sowie beim Erwftrmen von Methylsenfdl mit Trimethylamin im Rohr auf 100 — 110® 
(Lecher, A. 445, 81). 

lonenbeweglichkeit in Wasser und verschiedenen organischen Ldsungsmitteln bei 26®: 
Walden, Ulich, Ph. Ch. 114, 314; U., Fortack. Ch., Phya. 18 [1924/26], 600; Trana. Faraday 
>Sioc. 28, 390; 0. 192711, 2044; U., Birr, Z.arvg.Ch. 446. Polarogramm von Tetra- 
methylammoniumhydroxyd: PoDROuiEK, R. 44, 691. Elektromotorische Kraft von Ketten 
mit Tetramethylammoniumhydroxyd und Alkalichloriden bei 26®: Harned, Robinson^ 
Am. Soc. 60, 3172. Geschwindigkeit der Zersetzung von Diacetonalkohol in LOsungen von 
Natriumchlorid in Tetramethylammoniumhydroxyd bei 26®: Akerlop, Am. Soc. 60, 736. 

, Das Fluorid gibt bei der thermischen Zersetzung bei 0,6 — 1 mm Trimethylamin, Methan 
und Methylfluorid (NtJnez, An. Soc. eapan. 20, 639; C. 1024 I, 893; vd. H 61). Zum Ver- 
halten von Tetramethylammoniumhydroxyd und seinen Salzen bei der El^trolyse in fliissigem 
Ammoniak vgl. Schlubach, B. 63, 1693. Etwa 1,7 — 2 Mol Wasser enthaltendes Tetra- 
methylammoniumhydroxyd liefert beim Behandeln mit Ozon bei 20 — 26® Ameisensaure, 
KoLlendioxyd und eine nicht rein erhaltene rote, bestandige Sauerstoffverbindung, die 
bei 60® erweicht und bei ca. 75® unter Aufschaumen in Tetramethylammoniumhydroxyd 
und Sauerstoff zerf&llt (Traube, Kuhbier, 5.62, 809; Tr., Burmeister, Blaser, 5.60, 
442; vgl. Manchot, 5. 63 [1930], 1226). Die rote Sauerstoffverbindung zerflieBt an feuchter 
Luft allmahlich unter Verlust ihrer Farbe und des angelt^erten Sauerstoff es ; sie zersetzt 
sich beim Behandeln mit Wasser oder Alkohol momentan (Tr., K.). Die verdunnte waBrige 
LOsxing von Tetramethylammoniumhydroxyd gibt beim Durchleiten von Ozon Ameisensaure, 
Kohlensaure und wenig Trimethylamin (Tr., K.). Beim Eindunsten der wkBr. Ldsung mit uber- 
Bchtissigem 30%igem Wasserstoffperoxyd im Exsiccator liber Schwefelsaure bei 1 — 2 mm 
entsteht ein gelbUches Oemisch aus der Base und ihrem Tetroxyd [Oj, 2(CH3)4N]0,; das 
Oemisch Idst sich in Wasser oder verd. Sauren unter Bildung aquivalenter Mengen Sauerstoff 
und Wasserstoffperoxyd (Tr., Bur., Bl.). Verhalten von Tetramethylammoniumhydroxyd 
gegen Metallsalze: E. J. F^cher, Wiaa. Veroff. Siemena 4 [1925], 2. Heft, S. 176; C. 1926 II, 
470. Oeschwindigkeit der Reaktionen verschieden konzentrierter LOsungen in 95%igem 
Alkohol mit Chlorderivaten des Methans und Athans bei verschiedenen Temperaturen : 
Petrenko-Kritschenko, Opotzki, 5.60, 2132; 3K. 59, 306. 

Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 

2. Abt. Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1060, 1064; M. Guggenheim, Die biogenen Aminb, 

3. Aufl. [Basel und New York 1940], S. 63, 71 ; vgl. a. Kulz, Aohenbach, Ar. Pth. 100, 61 ; 
C. 1924 1, 672. Verhalten im Stoffwechsel des Warmbliiters: Relnwetn, Ar. Pih. 100, 264; 
G. 1924 1, 2176. Insektioide Wirkung: Tattersfield, Gtmingham, J. Soc. chem. Ind. 46, 
372T; G. 1027 II, 1884. 

]!^roohemisoher Nachweis als Chloroplatinat oder Ferrocyanid: Behrens - Kley, 
Organisohe mikroohemische Analyse [Leipzig 1922], S. 189; als PercUorat: Cordier, 
Af. 48, 628. 

Salze des Tetrametbylaminoiiiuinhydroxyds. 

Fluorid C 4 Hi^*F -f H,0. Sehr hygroskopisch (GoNzixEZ, NiJIIez, An. Soc. espati. 20, 
640; C. 1924 I, 89^. Thermische Zersetzung s. o. -r- Chlorid C 4 Hi 3 N-Cl. ROntgenogramm : 
Vegard, Sollesnss, Phil. Mag. [7] 4, 986; C. 1928 1, 469; Wyckoff, Z. Kr. 67, 98. F: -ca. 
420 ± 10® (in zugesohmolzenen Quarzrbhrchen) (Rassow, Z. anorg. Ch. 114, 131). Verfliichtirt 
sich oberhalb 300® (Jones, Whalen, Am. Soc. 47, 1348; Walden, Ulich, Laun Ph. Ch. 
114, 293), oberhalb 360® (Ackeemann, Holtz, Retnwein, Z. Biol. 79, 118; C. 1928 HI, 
1283); vgl. d^u die genaueren Messungen von Smith, Calvert (Am. Soc. 86 [1914], 1374), 
denen zufolge die Zersetzungaspannung bereits gegen 230® 1 Atm. erreioht. Leicht Idslich in 
heifiem, sohwer in kaltem AUcohol (A., H., R.), unldslioh in Chloroform ( J., Wh.). EinfluB auf 
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die Koagulation eiiies Ar8en(IlI)<Bulfid-Sol8: Frbundlich, Slottman, Ph, Ch. 129, 311. 
Elektrische Leitf&higkeit in Methanol und Alkohol bei 0®, 25® und 56®: W., U., L.; in absol. 
Isobutylalkohol bei 25®: Goldschmidt, Ph. Ch, 124, 24. EinfluB von Epichlorhydrin auf 
die Beweglichkeit derlonen: Lattby, Phil. Mag, [7] 6, 265; C, 1928 II, 2430. Elektrolytische 
Wasseruberfiihrung in In- und 0,001 n-Ldsung : Remy, Reisenbr, Ph. Ch. 120, 163. Poten- 
tialdifferenzen an der Grenze zwischen Luft und waBr. Tetramethylammoniumchlorid- 
Losungen: Frumkin, Ph. Ch. Ill, 197. — C4Hi2N-Cl -f 4 1. Blaugriine, metallisch glanzende, 
undurchsichtige Tafeln (aus Alkohol). F: 110® (Chattaway, Hoyle, Soc. 128, 658). Schwer 
Idslich in Alkohol. — C4Hi2N-Cl + ICl3(?). Diese Verbindung ist nach Rae (Am. Soc. 46, 
1725) wahrscheinlich ein Gemisch des Di- und Tetrachlor-jodids. 

Bromid C^Hi^N-Br. Rontgenogramm : Vegard, Sollesnbs, Phil . Mag . [ 1 ] 4, 988; 
C. 1928 1, 469; Wyckoff, Z. Kr. 07, 98. Elektrische Leitfahigkeit in Wa^er bei 25®: Benco- 
wiTZ, Renshaw, Am. Soc. 48, 2150. EinfluB von Epichlorhydrin auf die Beweglichkeit der 
lonen: Lattby, Phil . Mag . [ 1 ] 0, 265; 0.192811, 2430. Absorbiert Bromdampf unter 
Bildung eines Tribromids und weiterer Bromadditionsprodukte (s. u.) (Chattaway, Hoylb, 
Soc. 123, 656). — C4Hi2N*Br -f- Clj. B. Beim-Sattigen einer LOsung des Bromids in Eis- 
essig mit Chlor unter Kiihlung (Ch., H., Soc. 123, 655). Hellgelbe Nadeln (aus chlorhaltigem 
Eisessig). F: 159®. Leicht l6slich in chlorhaltigem Eisessig. — C4Hi2N-Br -f CU. B. Bei der 
Einw. von Jodmonochlorid auf Tetramethylammoniumbromid in warmem Eisessig (Ch., 
H.). Goldgelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 205®. Sehr schwer loslich in Alkohol. — C4H^* 
Br + 2 Br. B. Bei der Einw. von Brom auf das Bromid in Eisessig -f Alkohol (Ch., H.). 
Hellorangefarbene Nadeln (aus bromhaltigem Alkohol). F: 118,5®. Verliert Brom in Alko- 
hol unter Bildung von Tetramethylammoniumbromid. Nimmt betrftchtliche Mengen 
Bromdampf auf und geht dabei erst in ein dunkelrotes 01, dann in eine halbfeste Masse 
und zuletzt in eine dunkelrote feste Substanz der annahernden Zusammensetzung C4Hi2N* 
Br 4- 12 Br iiber. — C4Hi2N Br 4-21. B. Beim Behandeln des Bromids mit der entspre- 
chenden Menge Joll in si^endem Alkohol (Ch., H.). Carmesinrote Prismen (aus Alkohol). 
F: 136®. Zerfallt beim Behandeln mit Wasser in das Bromid und die Verbindung C4HijN' 
Br 4“ 41. — C4Hi2N‘Br 4-41. B. Beim Behandeln des Bromids mit der entsprechenden 
Menge Jod in siedendem Alkohol (Ch., H.). Griin metallischglanzende, undurchsichtige Rhom- 
ben (aus Alkohol). F : 124,5®. Schwer loslich in Alkohol. — C4H12N • Br 4- 6 I. B. Bei der Einw. 
von Jod auf die Verb. C4Hi2N ♦ Br + 4 I in mit Jod gesattigtem Alkohol (Ch., H.). Dunkelgriine, 
metallischglanzende, undurchsichtige Flatten. F: 109®. 

Jod id C4Hi2N*I. Harte der Krystalle: Reis, Zimmermann, Ph. Ch. 102, 331. Rontgeno- 
gramm: Greenwood, Min. Mag. 21^ 261; 0.1927 II, 1663; Vegard, Sollesnes, Phil. 
Mag. [7J 4, 990; 0. 1928 I, 469; Wyckoff, Z. Kr. 07, 93; Zachariasen, Norsk geol. Tidsk. 
10, Nr. 1, S. 14; 0. 1928 I, 1360. Zeigt keinen piezoelektrischen Effekt (Hettich, Schlebde, 
Z. Phys. 60, 252; O. 19291, 1893). Kryoskopisches Verhalten in Wasser: Ebert, Lange, 
Ph. Ch. [A] 139, 593; in Phenol: Walden, Ph. Ch. 94, 330; in Malonitril: Schenck, 
Finken, a. 402, 282. Adsorption an Calciumpermutit : Ungerer, Roll. Z. 80, 231 ; 0. 1926 II, 
274. Elektrische Leitfahigkeit in Metlwlrhodanid bei 25®: Walden, Z. El.Ch. 20, 75; in 
Phenol bei 50®: Kraus, Kurtz, Am. Soc. 44, 2465. EinfluB von Acetonitril, Propionitril 
und Epichlorhydrin auf die Bew^lichkeit der lonen: Lattey, Phil. Mag. [7] 0, 265; 
0. 1928 II, 2430. Polarogramm vonTetramethylammoniumjodid-Losung: Podrou4ek, i2.44, 
592. Oxydationspotential in fliissi^m Ammoniak bei — 78®: Forbes, Norton, Am. Soc. 48, 
2281. ~ C4H„N-I 4- CI4. Gber eine Verbindung, der annahernd diese Zusammensetzung 
zukommt, vgl. Rae, Am. Soc. 46, 1725. — C^Hj^^*! -f- 2 Br. B. Beim Zusatz einer &qui- 
valenten Menge Brom in Eisessig zu einer Suspension von Tetramethylammoniumjodid 
in Alkohol und Erwarmen des Gemisches bis zur Auflosung (Chattaway, Hoyle, Soc. 123, 

657). Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 192®. Leicht loslich in Alkohol. C-HijN-I 

-f 2 1. Nadeln (aus Alkohol), die im durchfallendem Licht dunkelrot, im reflektierten 
Licht fast schwarz und metallglAnzend erscheinen. F: 118® (Ch., H.). — C 4H,j5r*I 4-41. 
Undurchsichtige, griinglanzende Tafeln. F: 132® (Ch., H.). — C 4Hj2N-I 4- 81. B. Bei der 
Einw. von Jod auf das Salz C4Hi2N-l4-4I in Alkohol (Ch., H.). Undurchsichtige, dunkel- 
griin metallischglanzende Flatten (aus mit Jod gesattigtem Alkohol). F: 109,6®. Ver- 

bindung des Jodids mit Jodoform C4 Hi^*I - f CHIj. B. Aus den Komponenten 
in Alkohol (Steinkopf, Schwen, B. 64, 2974). Gelbe Nadeln. Riecht schwach nach Jodoform. 
F: 237® (nach vorangehender Dunkelffi-rburi). 

Chi or it C4Hij^N*C10,. ZerflieBliche Krystalle. Explodiert durch Schlag (Levi 0. 
62 1, 209; R. A. L. [5] 31 1, 66). — Perchlorat C4Hi2N*C104. Rdntgenogramm : Herrmann, 
Ilgb, Z. Kr. 71, 47. Schmilzt oberhalb 250® (Ismailski, 3K. 62, 348). Schwer lOslich in 
kaltem Wasser; ziemlich schwer. Idslich in Chloroform, Benzol, Methanol, Alkohol, Aoeton 
und Athylacetat (Walden, Ulich, Busch, Ph. Ch. 128, 443). Elektrische Leitfaldgkeit in 

Aoeton bei 25®: W., U., B.; in Acetonitril bei 26®: W., Birr, Ph. Ch. [A] 144, 277. Fluof- 

sulfonat C4H„N S08F. Tetragonale Prismen (aus Wasser) (Lange, B . 00, 968).'100cm* 
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Ldsung enthalten bei 0® 3,76 g. — Permanganat C4HijN*MnO-. Rdntgenogramm : Hbbr- 
MANN, Iloe, Z.Kr, 71, 49. — Nitrat C4Hi2N*N03. Kryoskopisches Verhalten in Wasser: 
Ebert, Lange, Ph, Ch. [A] 139, 693; in Phenol: Walden, Pk, Ch, 04, 332. Elektrische 
Leitfahigkeit m Nitromethan bei 25®: W., Z.El.Ch. 20, 74. EinfluB von Acetonitril und 
Nitromethan auf die Beweglichkeit der lonen: Lattey, Phil, Mag, [7] 0, 266; C, 192811, 
2430. — Difluorphosphat C4Hi2N-P02F2. Blattchen. Zersetzt sich beim Erhitzen ohne 
zu schmelzen (Lange, B, 02, 792). Leicht Idslich in Wasser. 

Chloroaurat (C4Hi2N)AuCl4 Gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 336® ( Ackermann, Holtz, 
Reinwein, Z, Biol.n, 118; C, 1023 III, 1283). ~ C4Hi,N*I + HgIj. Krystalle (aus 
Aceton). Rhombisch (Barker, Porter, 8 oc, 117, 1312; Jamieson, Wherry, Am. Soc. 42, 
143). 1st mit dem entsprechenden Chlorid C4Hi2N‘Cl4-HgCl2 isomorph (J., Wh.). Schmilzt 
nicht bis 200® (B., P.). — (C4Hi2N)BF4 Krystalle. 1st mit dem Perchlorat isomorph 
(Wilke-Dorfurt, Balz, B. 00, 117). Schwer Mich in Wasser. — 2C4Hi2N-Cl-fCeCl4. 
Gelbe Krystalle. Zersetzt sich an feuchter Luft (di Stefano, Ann. Chim. applic. 12, 133; 
C. 1920 III, 88). Sehr schwer loslich in organischen Losungstnitteln auBer in Methanol. 
Die Ldsung in Wasser ist anfangs gelbbraun und entfarbt sich unter lebhafter Chlorentwicklung. 

(C4Hi^)2SnCl4. Oktaeder und Wiirfel (Gutbier, Kunzb, Guhrino, Z. anorg. Ch. 128, 
171). — (C4Hi2N)Snl3. Gelbe Prismen. Oxydiert sich an der Luft unter Schwarzfkrbung und 
Bildung geringer Mengen des nachfolgenden Salzes (Karantassis, Bl, [4] 30, 44; A.ch. 
[10] 8, 91). — (C4Hi>I)2Snl4 (Ka., Bl. [4] 39, 44; A.ch. [10] 8, 80). — (C4Hij^)SbCle. 
Tetragonale (?) Krystalle (aus alkoholisch - waBriger Salzsaure) (Gutbier, Haussma^nn, 
Z. anorg. Ch. 128, 169). Schwer loslich in Salzsaure, loslich in AJkohol. Wird durch Wasser 
sehr schnell zersetzt. — (C4Hi2N)3Bi2Cl9. Hexagonale Krystalle (Gu., Muller, Z. anorg. Ch. 
128, 144). Loslich in Salzsaure. Wird durch Wasser zersetzt. — (C4Hi2N)5BigCli4. Mikro- 
skopische Blattchen. F: 286® (Zers.) (Remy, Pellens, B. 01, 867). Schwer loslich. 

(C4Hi2N)2S04-{- [CrCl2(H20)4]2S04 -f- 3H2O. Griine mikroskopische Blatter (Larsson, 
Z. anorg. Ch. 110, 168). — (C4Hi^)2S04 4- 2 [CrCl(H20)5]S04. Griine Prismen (L., Z. anorg. Ch. 
110, 162). — Salz der Reineckesaure (C4Hi2N)[Cr(l^H3)2(SCN)4]. Rosafarbene Blattchen. 
Loslich in waBr. Aceton, unloslich in trocknem Aceton, kaum loslich in Wasser (Hantzsch, 
Carlsohn, Z. anorg, Ch. 160, 202, 208). Lichtabsorption einer Losung in waBr. Aceton : 

H. , C. — (C4Hi8N)[CrOCl4]. Gelbe bis rotbraune rhombische Tafeln. Bestandig an trockner 
Luft (Olsson, Ark. Kemi 9, Heft 10, S. 11; C. 192411, 817). Ldslich in Nitrobenzol, Aceto- 
phenon, Eisessig und konz. Salzsaure, scWer loslich in mit Chlorwasserstoff gesattigtem 
Eisessig. — (C4Hi2N)Cr03F. Orangegelbes Krystallpulver (Weinland, StAblin, Z. anorg. 
Ch. 130, 319). — (C4H,2N)[MoOCl4,H20]. B. Neben dem folgenden Salz beim Kochen einer 
Losung von funfwertigem Molybdan in alkoh. Salzsaure mit Tetraraethylammoniumchlorid, 
Losen der. entstandenen griinen Krystalle in 4 n- Salzsaure und Sattigen dieser Losung mit 
Chlorwasserstoff (James, Wardlaw, Soc. 1928, 2737). Krystalle. — (C4Hi2N)2[MoOCl5]. 
B. 8. o. Krystalle. Gibt mit Ammoniumrhodanid in warmem Wasser die Verbindung 
(C4 Hj2N)4[Mo 208(SCN)8] (s. u,)(J., W.). — (C4Hi3N)2[MoO(SCN)5] -f HjO. B. Aus dem nach- 
folgenden Salz und siedender Rhodanwasserstoffsaure (J., W., Soc. 1928, 2736). Rotlich- 
braune Krystalle. Sehr schwer loslich in W^asser, leichter in Alkohol und Chloroform. Gibt 
beim Behandeln mit verd, Alkohol einen fuchsinroten Niederschlag, der wahrscheinlich die 
Ausgangsverbindung darsteUt. — (C4Hi^)4[Mo203(SCN)8]. B. Aus (C4H,2N)2[MoOCl5] und 
Ammoniumrhodanid in warmem Wasser ( J., W., Soc. 1928, 2734). Rotviolette und blaulich- 
rote Krystalle. Elektrische Leitfahigkeit bei 25® in Wasser: J., W., Soc. 1928, 2738. Gibt 
beim Kochen mit Rhodanwasserstoffsaure das vorangehende Salz. -r- (C4H2jN)3W2Cl2. Gelb- 
braune mikroskopische Tafeln. 100 cm* der bei 20® gesattigten waBrigen Ldsung enthalten 

I, 18 g (COLLENBERG, Sandved, Z, anorg. Ch.' ISO, 14). 

(C4H,2N)2MnCl5. Griine Krystalle. Schwer loslich in Alkohol (Olsson, Ark. Kemi 9, 
Heft 10, S. 6; C. 1024 TI, 816). — (C4H22N)^Cle. Schwarze Wiirfel (O., Ark. Kemi 9, 
Heft 10, S. 8; C. 1024 II, 816). — (C4Hi,N)FeCl4. Apfelgriine Krystalle (Remy, B. 68, 
1669; Re., Rothe, J. pr. [2] 114, 146). Schmilzt oberhalb 308®. Lost sich in kaltem 
Was^r leichter als in warmem. — (C4H4aN)2[Fe(CN)5(NO)]. Rdtlichbraune Blattchen (aus 
Alkohol). Sehr leicht Idslich in Wasser (Burrows, Turner, Soc. 110, 1460). Elektrische 
Leitfahigkeit in Wasser: B., T. — (C4Hi3iSI)[Co(NH3)j(NO,)4]. Ldslichkeit in Wasser bei 0® 
und 20®: Bronsted, Petersen, Am. Soc. 43, 2268; in waBr. Salzlosungen bei 20®: Br., 

Am. Soc. 44, 890. , ^ ^ , 

(C4H,3N).RuBr3. Schwarze Blattchen (aus verd. Bromwasserstoffsaure). Schwer Idslich 
in verd. Bromwasserstoffsaure, leicht in Wasser und verd. Alkohol; die L6sungen zersetzen 
sich beim Erwarmen (Gutbier, Krauss, B. 64, 2836). ~ (C4Hi2N)3Rh2C4. Braune, hexa- 
gonale Krystalle (aus verd. Salzsaure). Ziemlich schwer Idslich in Wasser und Alkohol 
(Gutbier, Z. anorg. Ch. 120, 80). — Chloroplatinat (C4H22N)2PtCl4. F: 290 296® (Zers.) 
(Jones, Whalen, Am. Soc. 47, 1348). Sehr schwer Idslich'in Wasser (J., Wh.), unloslich 
in Alkohol (Aokermann, Holtz, Reinwein, Z. Biol. 70, 118; C. 1923III, 1283). 



Eli 4 

560 


H4» 54-55 

MONOAMINE CnU2n+8N 


[Syst.Nr. 336 


Biuret - Komplexsalze des Tetramethylammoniumhydroxyds: (C 4 Hi,N), 
[Cu(CjH802N8)] -f- 4IijO. Zinnoberrote Prismeu (Traube, Wolff, B. 60, 46). — (C 4 H 18 N), 
[Ni(C 8 H 308 N 8 ) 2 ]-f 4 H 80 . Gelbe Nadeln (Tr., W.). — Rhodanid C 4 H 18 N SCN. Rhom- 
bische Nadeln (aus Alkohol) (Aitdribth, Mitarb., Am. Soc. 49, 2132). Ldslich in Wasser und 
Methanol, schwer ldslich in Alkohol und Aoeton, unldslich in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff , 
Ather und Schwefelkohlenstoff. Ldslichkeit in Nitromethan, Methanol, Alkohol, Propyl- 
alkohol, Aoeton, Acetonitiil, Cyanessigs&urekthylester, Benzylcyanid und Epichlorhydrin 
bei 25®: Walden, Z. EL Ch. 27, 36. Kryoskopisches Verhalten in Phenol: W., Ph. Ch. 94, 
332; in EiSe^ig: W., Ph. Ch. 94, 314; Z. El. Ch. 26, 61. Elektrische Leitfkhigkeit in Methanol, 
Nitromethan, Aoetonitril, 0yane8sig8&ure5.thyleBter, Propionitril, Aoeton, Epichlorhydrin, 
Benzylcyanid und Methyl&thylketon bei 26°: W., Z. El. Ch. 27, 35; in Methvlrhodanid bei 
26°: W., Z.El.Ch. 26, 76. EinfluB von Aoetonitril, Propionitril und Epichlorhydrin auf 
die Beweglichkeit der lonen: Lattey, Phil. Mclq. [7] 6 , 266; C. 1928 II, 2430. Bleibt beim 
Erhitzen auf 180 — 186° unverandert (Lecher, A. 445, 81); verfliichtigt sich bei 304 — 306° 
unter Bildung von Trimethylamin und Methylrhodanid (Au., Mitarb.). Bei der trocknen 
Destination entsteht ein gelbliches 01 vom Siedepunkt 132° (Methylrhodanid?) (Au., Mitarb.^. 
— Salz der Azidodithioameisenskure C 4 Hii^*CN 8 S 2 . B. Durch Einw. von Schwefel- 
kohlenstoff auf Tetramethylammoniumazid in w&Br. Ldsung (Audrieth, Mitarb., Am. Soc. 
49, 2131). Monokline Tafeln (aus Wasser). Schmilzt bei 95 — 98° unter Dunkelgriinfkrbung 
und zersetzt sich dabei pldtzlich unter Verpuffen. Leicht loslich in Wasser, ldslich in Methanol 
und Aoeton, schwer ldslich in Ather, unldslich in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und 
Schwefelkohlenstoff. Zersetzt sich allmahlich bei Zimmertemperatur unter Bildimg von 
Rhodanid, Schwefel und Stickstoff. Bei maBigem Erhitzen tritt Geruch nach Trimethyl- 
amin auf; bei direktem Erhitzen mit dem Bunsenbrenner oder beim Werfen auf eine heiBe 
Platte zersetzt es sich pldtzlich unter Verpuffen. Farbt sich im direkten Sonnenlicht in wenigen 
Minuten hellorange, im Dunkeln verschwindet die Farbe teilweise wieder. — Pikrat C 4 Hi 2 N* 
C 8 H 2 O 7 N 8 . F: 313° (Walden, Ulich, Busch, Ph. Ch. 123, 443); zersetzt sich bei 312 — 313° 
(Ackermann, Holtz, Rbinwein, Z.Biol.lQy 118; C. 1923 III, 1283). [Homann] 


Dimethyl - [isobutyloxy- methyl] - amin , Dimethylaminomethyl - isobutyl - ather 
C7Hi70N = (CH8)8N-CH2*0-CH2-CH(CH«)2. B. Aus Dimethylamin, Isobutylalkohol und 
Formaldehyd in waBriger, mit Kaliumcarbonat gesattigter Losung (G. Robinson, R. Robin- 
son, Soc. IMS, 536). — Flussigkeit. Kp^^,: 1 24-— 126°. — Wird durch siedendes Wasser oder 
verd. Salzsaure leicht hydrolysiert. 

Dimethyl-ohlormethyl-amin, Dimethylamino-methylchlorid CjHoNCl == (CH8)8N • 
CH 2 CI. Reinheit fraglich. — B. Bei der Einw. von Dimethylamin auf Methyl-chlormethyl- 
sulfat in Ather unter Kuhlung (Jones, Whalen, Am. Soc. 47, 1352). — Sehr hygroskopische 
Masse. — 2 C 3 H 8 NCl-f HjEtCl^. Orangefarben, hygroskopisch. Ldslich in Wasser, unldslich 
in Alkohol. 

Bis-dimethylamiho-methan, Tetramethyldiaminomethan, N’.N.NT'.N"- Tetra - 
methylmethylendiamin CgHi^N- = (CH 8 ) 2 N-CH 2 -N(CH 3)2 (H 54; El 327). B. Beim Er- 
hitzen von Dimethylamin mit Methylenohlorid auf 70° (Jones, Whalen, Am. Soc. 47, 1351). 
Reinigung mit Hilfe von Natriumamid bei — 40°: Picon, Bl. [4] 33, 89. — Kp: 82,6° (P., 
Bl. [4] sS, 89). — Wird von Natriumamid bei gewdhnlicher Temperatur nicht angegriffen 
(P., C.r. 176, 698; Bl. [4] 83, 89). — Farbreaktionen des Hydrochlorids mit Urannitrat, 
Kupfersulfat, Jod-Kaliumjodid und NeBlers Reagens: Snow, Stone, Soc. 128, 1611. 
Fallungsreaktionen mit waBr. Ldsungen von Metallsalzen : E. J. Fischer, Wise Veroff 
Siemens 4 [1926], 2. Heft, S. 175, 182; C. 1926 II, 470. 

Pikrat. F: ca. 96° (Snow, Stone, Soc. 128, 1610). 

Trimethyl-oxymethyl-ammoniumhydroxyd, Formooholin C4 Hi802N=(C^)8N(0H) • 
CH2-0H( H 54). B. Das Chlorid entsteht durch wiederholtes Erw&rmen von Trimethyl- 
acetoxymethyl-ammoniumchlorid mit alkoh. Salzsaure auf 66° (Renshaw, Ware, Am. Soc. 
47, 2991). — Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heil- 
stoffchemie, 2. Abt., 1. Bd., 2. H&lfte [Berlin-Leipz^ 1930], S. 1093. — Chlorid C-Ht.ON-Cl. 
Krystalle (aus Alkohol) (R., W.). 

Trimethyl - methoxymethyl - ammoniumhydroxyd, Formooholinmethyl&ther 
‘CjHjjOgN = (CH8)8N(0H)»CH2*0*CH3 (H54; El 327). Physiologisches Verhalten: E. Pfan- 
kuch in J. Houben, Fortschritte aer Heilstoffchemie, 2. Abt., l.Bd., 2. Hftlfte fBerlin- 
Leipzig 19^], S. 1094. 

Trimethyl - &thoxymethyl - ammoniumhydroxyd , Formooholin • &thyl&ther 
C 4 Hiy 03 N = (CH8)8N(0H)*CH2‘0*CjH 5 (H 66; E 1 327). Physiologisches Verhalten: E. Pfan- 
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KtrcH in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 1. Bd.. 2. H&lfte rBeriin- 
Leipzig 1930], S. 1094. 

Trimethyl-iBobutyloxymethyl-ammoniuinhydroxyd, Formooholin-isobutylather 
C8H21O2N = (CHg)^ (OH) • CHj • 0 • CH, • CH(CH3)2. B. Das J odid entsteht durch Einw. von 
Methyljodid auf Dimethylaminomethyl - isobutylather in Ather bei Eiskiiblung (Stewart, 
Aston, Am, Soc, 49, 1726). — Zersetzt aicb beim Eindampfen der waBr. Ldsung bei gew6bn- 
licber Temperatur unter Bildung von Trimetbylamin. — JodidCgHjoON-I. Krystalle (aus 
Butylalkob<^. F: 103 — 110®. Leicbt losbcb in Wasser und Alkobolen. — Cbloroplatinat 
2C8H,oON*C!l-i-FtCl4. Zersetzt sicb bei 231 — 233®. 

Trimethyl-aoetoxymethyl-ammoniumhydroxyd, Aoetylformoobolin CjHjgOjN = 
(CH3)8N(0H) • CH« • 0 • C() • CH 3 . B. Die Salze entsteben aus Trimetbylamin nnd Cblormetbyl- 
acetat, Brommethylacetat oder Jodmetbylacetat in Alkobol (Renshaw, Ware, Am, Soc. 47, 
2990, 2991 ; R., Bacon, Am. Soc. 48, 1730). — Gescbwindigkeit der Hydrolyse des Bromide 
bei 37® und p^ 7,8: R., B. — Pbysiologiscbe Wirkung des Bromide: R., B., Am, Soc, 48, 
1731; des Jodids: Hunt, R., J. Pharmacol, exp. Therap.26, 318, 336; 0. 1026 II, 1466. — 
Cbl or id C3H14O2N • Cl. Sebr bygroskopische Tafeln (aus Alkobol -}-Atber) (R., W., Am, Soc, 47, 
2991). — Brojnid C^i403N-Br. N^eln (aus Alkobol + Atber). Wem'ger hygroskopiscb 
als das Gblorid (R., B., Am. Soc. 48, 1730). F: 169® (unkorr. ; Erbitzungsgescbwindigkeit 
3®/min). — J odid C4Hi402N*I. Nadeln (aus Alkobol). Nicbt bygroskopiscb (R., W., Am. Soc. 
47, 2990). F: 162® (korr.). — Cbloroplatinat. Gelbe Tafeln (R., W., Am. Soc. 47, 2991). 

Trimethyl - brommethyl - ammoniumbydroxyd , Brom - tetramethylammoninm- 
hydroxyd C4Hi20NBr = (CH8)3N(OH)-CH2Br (H 66). Pbysiologiscbe Wirkung des Bromids: 
Kulz, Ar. Pth. 102, 286; C. 1924 II, 706. 

Trimethyl - jbdmethyl - ammoniumhydroxyd , Jod - tetramethylammonium- 
hydroxyd C4H12ONI = (CH8)3N(OH)-CH2l (H 66; El 328). Gebt bei der Elektrolyse, mit 
Salzsaure an der Katbodenseite, in das Cblorid iiber (Noyes, Hibben, Am. Soc. 46, 368). — 
Pbysiologiscbe Wirkung dee Jodids: E. Pfankuch in J. Houben, Fortscbritte der Heilstoff- 
cbemie, 2. Abt., 1. Bd., 2. Halfte [Berlin-Leipzig 1930],. S. 1054. — Cblorid C4HiilN*Cl. 
F: 180® (N., Hi.). — C4HnIN-Cl-hHgCl2. F: 173,5® (N., Hi.). 

Methyl - bis - butyloxymethyl - amin CnH^OjN = CH3 • N(CH2 • 0 • [CH2]3 • CHj)2. B. 
Aus Metbylamin, Butylalkobol und Formaldebyd in waBr. Ldsung (G. Robinson, R. Robin- 
son, Soc. 123, 537). — Fliissigkeit. Kp^: 111®. — Wird von verd. Sauren leicbt unter Bildung 
von Metbylamin, Butylalkobol und Formaldebyd bydrolysiert. Liefert bei kurzem Kocben 
mit Metbylmagnesiumjodid in Atber Metbyldiatbylamin. 

Trimethyl-[a.)3-dibrom-athyl] -ammoniumbydroxyd, Neurindibromid C5Hi30NBr2 
= (CH8)3N(OH) CHBr CH2Br (H 66; E I 328). — Bromid („Dibromneurinbromid“) 
CgHjjBrjN • Br. F: 168® (korr.; Zers.) (Renshaw, Ware, Am. Soc. 47, 2993). — „Dibrom- 
neurinperbromid** C5Hi2®^t^*®^ + 2Br. Sebr bygroskopische, unbestkndige krystal- 
liniscbe Masse (R., W,). 


Methylisooyanid, Methyloarbylamin C2H8N = CH3*N:C (H 66; El 328). B. Man 
erbitzt die aus Metbyljodid und Kupfer(I)-cyanid gebildete Verbindung CjHjNICu (s. u.) mit 
Kaliumcyanid-Ldsung (Hartley, Soc. 1928, 781). Beim Bebandeln von Metbylquecksdber- 
cyanid mit Metbyljodid und Erbitzen der entstandenen Doppelverbindung (Coates, Hinkel, 
Angel, Soc. 1928, 643). — Kp: 69—60® (v. Auwers, B. 00 , 2126), 69,2® (Missbnbbn, Chem, N, 
129 [1924], 71), 68,1—58,2® (Enklaar, B. 42, 1007). D’*: 0,7464; D”**: 0,7337 (v. Au., B, 
00, 2126, 2138); IP® : 0,766 (M.). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 317,2 kcal/Mol 
(Lemoult, C.r. 148, 902; vgl. S wietoslawski , Popow, J.Chim.phys. 22, 397). nj^: 
1,3466; nge: 1,3494; nk*: 1,3641; n^’: 1,3682; nS’*: 1,3419; ng^ 1,3439; ng’*: 1,3490; n^**: 
1,3633 (v. Au.); Dispersion e. a. bei Enklaar, i?. 42, 1007. — Explosive Eigenscbaften: 
W6HLER, Roth, Ch. Z. 60, 762; C. 1020 II, 2764. Gibt bei der Oxydation mit Permanganat 
in ammoniakalisober Ldsung Cyans&ure (nacbgewiesen als Hamstoff) (Fosse, Laude, C. r. 
178, 320). Zur t)berfubrung in Benzaldebyd durcb Umsetzung mit Pbenylmagnesiumbromid 
nacb Sachs, Loevy (B. 87 [1904], 876) vgl. Gilman, Hbckert, BI. [4] 48, 226, 227. — 
Hemmende Wirkung auf Katalase: Wieland, A. 446, 196. 

Additionelle Verhindungen des Meihylisocyanids. Verbindung CjHjNIChi. In 
Analogie zu den E I 328 aufgefiibrten Silber- und Quecksilberverbindungen vielleicbt als 
CHj-NC + CuI zu formuberen. B. Beim Erbitzen von Metbyljodid mit Kupfer(I)-oyanid 
auf 136® Oder besser in Gegenwart von Aoetonitril auf 100® (Hartley, Soc. 1928, 781). 
Nadehi (aus Aeetonitril). Sebr scbwer Idslicb in den gewdbnlioben organiscben Ldsungs- 
mitteln. Beim Bebandeln mit einer wftBr. Ldsung von Silbersulfat oder Silbemitr^t entsteben 
Silberjodid, Silber, Kupfersulfat und wahrscheinbcb eine additionelle V^bindung von Metbyl- 
isooyanid mit Kupfersulfat. Gibt beim Erbitzen mit Kabumcyanid-Ldsung Methylisooyanid 
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— Cdj(CN),(OH),(CH,*NC) (?). B. Durch l&ngeres Schiitteln von Ag[Cd(CN)g] mit Methyl- 
jodid im Dunkeln und Umkrystallisieren des R^ktionsprodukts aus absol. Methanol (Holzl, 
M. 61 , 405). Grelbliche Krystalle (aus absol. Methanol). Leicht loslich in Wasser und Alkohol. 
Die w&fir. LOsung reagiert alkalisch. Beim trocknen Erhitzen oder beim Erw&rmen der 
wafir. LOsung tritt Geruch nach Methylisocyanid auf. — Cd4(CN)4(OH)4(HgO)4(CH8*NC) (?). 
B. Durch mehrtagiges Schiitteln von Ag[(jd(CN’)8] Methyljodid im Dunkeln und Um- 
l^stallisieren des Reaktioi^produkts ai^s wasserhaltigem Methanol (H., M. 61, 402). Gelb- 
lich, krystallin. Leicht Idslion in Wasser und Alkohol. Die waBr. Losung reagiert schwach 
alkalisch und riecht stark nach Methylisocyanid, besonders beim Erw&rmen. Spaltet im 
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd 4 H.O ab. — Cd 4 (CN)n^(OH)(CH 3 NC) (?). B. Durch 
Schiitteln einer geskttigten, waOiigen LOsung von K2[Cd(CN)4] mit Dimethylsulfat in der 
K&lte (H., Af. 61 , 413). ftotbraun, krystallin (aus Methanol). Die LOsung in Wasser reagiert 
alkalisch. Entwickelt beim trocknen Erhitzen oder beim Erwarmen mit Lauge Methyl- 
is(^y^d. — (^(CN)5(OH)(CHa*NC)2(?). B, Durch langeres Schiitteln von K2[Cd(CN)4] 
mit iiberschiissigem Dimethylsuliat uhter LichtabschluB (H., M. 61, 410). Braun, krystallin 
(aus Methanol). Sehr leicht lOslioh in Wasser mit schwach alkalischer Reaktion. Spaltet 
beim Verbrennen oder Behandeln mit Sauren Methylisocyanid ab. — XTber Komplex- 
verbindungen mit Chromsalzen vgl. Holzl, Viditz, M. 48 , 243, 254, 256; iiber Kom- 
plexverbindungen init Molybdan vgl. H., M. 48 , 689, 707; iiber Koraplexverbin- 
dungen mit Wolfram vgl. H., Jf. 61 , 1, 21. 

Komplexverbindungen mit Eisen. Zur Konstitution vgl. Holzl, Hauser, Eck- 
MANN, M, 48 , 76; Gladstone, 8 oc , 1930 , 321; Hartley, Powell, 8 oc . 1983 , 101; vgl. a. 
Gmblins Handbuobder anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 59: Eisen, Teil B [Berlin 
1932], S. 619. — Hexamethylferrocyanchlorid CijHioN.CljFe = [Fe(CH3 NC)4]Cl, 
(E I 328). B. Durch Koohen von Hexamethylferrocyanmethylsulfat mit Salzsaure und 
Bariumchlorid (H., H., E., M, 48 , 76). — a-Tetramethylferrocyanid CioH,*N.Pe = 
Fe(CH8-NC)4(CN)2 (E I 328). Zur Konstitution vgl. Holzl, Hauser, Eckmann, m. 48 , 79; 
Glasstone, iSoc. 1980 , 321 ; Hartley, Powell, i8ac. 1933 , 101. B. Durch Einw. von Methyl- 
jodid auf Silberferrocyanid in absol. Methanol (H., H., E., Jf. 48 , 73). Neben anderen Pro- 
dukten durch Behandeln von Hexamethylferrocyanchlorid mit gewOhnlichem (nicht absol.) 
Methanol und Erhitzen des Reaktionsprodukts im Vakuum auf 140—150® (H., H., E., M. 
48 , 76). Leitvermdgen der wkBr. LOsung bei 25®: H., H., E., M, 48 , 76. Gibt mit Ei8en(III)- 
ohlorid ^auviolettf&rbung (H., H., E., M, 48 , 73, 78). — d-Tetramethylferrocyanid 
” Fe(CHj’NC)4(CN)2 (E I 328). Das von Holzl, Hauser, Eckmann (JIf. 48 , 76) 
aus Hexamethylferrocyanchlorid im Vakuum bei 160® erhaltene, unter dieser Bezeichnung 
beschriebene krystallisierte Produkt ist nicht identisch mit dem E I 328 angefiihrten Prftparat 
v^ Hartley (Hartley, Powell, ^oc. 1933 , 101). — [Fe(CH8 NC)4(CH8-OH)2](CN)2-f 
rra anderen Produkten durch Behandeln von Hexamethylferrocyanchlorid 

[Pe(CH2*NC)4]Cl2 mit (nicht absol.) Methanol und Erhitzen des Reaktionsprodukts im Vakuum 
auf 140— 160® (Holzl, Hauser, Eckmann, Jf. 48 , 77). Hygroskopische Krystalle. Kaum 
^shch m Chloroform, sehr leicht in Wasser. LeitvermOgen der waBr. LOsung bei 25®: H., 
H., E. Entwickelt mit Lauge Methylisocyanid. Gibt mit Silbemitrat einen Niederschlag von 
^bercyanid. Mit Eisen(III)-chlorid entsteht keine Violettfarbung. — [Pe(CH8*NC),(C!N)2 
Neben anderen Produkten durch Behandeln von Hexamethylferrocyan- 
cmond mit gewdhnlichem (nicht absolutem) Methanol, Erhitzen des Reaktionsprodukts im 
Vakuum auf 140—160® und nachfokende Einw. von Wasser (H., H., E., M. 48 , 78). Rot. 
UnlOslich in Chloroform, Idslich in Wasser, Alkohol und Methanol. Die konz. LOsungen sind 
rot und werden beim Verdiinnen goldgelb bis farblos. Gibt mit Silbemitrat erne schwach 
opalescierende L6sung. Die LOsungen geben mit Kaliumferricyanid eine blaue Fkrbung; 
^s verd. LOsungen fallt beim langen Auf bewahren ein Niederschlag von Berlinerblau; mit 
^humferrocyanid entsteht eine blaugrime Farbimg. Spaltet bei 100® 1 HjO ab; beim Er- 
hitzen auf ca. 130—160® oder beim Erw&rmen mit Lauge tritt starker (3eruch nach Methvl- 
isocyanid auf. 

tTber Komplexverbindungen mit Kobalt vgl, Holzl, Mbier-Mohar, Viditz, Af. 
63 / 64 , 244 . 


Komplexverbindungen mit Platin und Hydrazin: Tschugajbw, Skanawy- 
Grigorjwa, Po8iwak,Z. anorg. Ch, 148, 38. — [(CH,-NC)4Pt-(NH2 NH),Pt(CH8 NC)4]Cl2 + 
8H,0. GreUrote Krystalle. Leicht lOslioh in Wasser, schwer in verd. Alkohol. Wircl beim 
Erhitzen smaragdg^, beim Entwftseem braun. Kryoskopisches Verhalten in Wdsser: 
T8<^, Sk.-G., P. Elektrisohe Leitf&higkeit w&Br. LOsungen: Tsoh., Sk.-G., P. — r(CH,*NCh 
^]^,*NH)JPt((;3a,-NC)4]l2-f 4H,0. RatlichbrauneNadeln. Leicht l6slich in X^asser! 
Wird beim Waschen mit Eiswasser und Trocknen an der Luft smaragdgnin, beim Entw&ssem 
ba^. - [(^•NC),Pl<N%OT)^CH, NC)jaO.)L+2H,^ Griin bis rot BcbiUemde 
Nadoln (aw Wa(^) _ [(^,.NC)4Pt,(NH, NH),(HCl),]a,. Past farblose Nadeln (aus 
Wasser). Schwer ICshoh in Wasser. Leicht lOslioh in Ammoniak und Alkalilaugen. Wird in 
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trocknem Zu^and durch Ammoniak intensiv gelb gefarbt. Gibt mit Methylcarbylamin und 
Alkalilauge einen himbeerroten Niedersohlag. Elektrische Leitfahigkeit einer wafir. Losung: 

Trimethyl -[a-oxy-allylj-ammoniunihydroxyd C^HigOjN = (CH8)jN(OH) CH(OH)- 
CHrCHg. B. Das Chlorid entsteht bei kurzem Erwarmen von Trimethyl- [aAthoxy-allyl]- 
ammoniumchlorid mit konz. Salzsaure (Ingold, Rothstkin, Soc. 1929, 13), — Das Acetat 
liefert bei der Ozonspaltung Trimethyl- [a-oxy-^-oxo-athyl]-ammoniumhydroxyd (s. u.) und 
Formaldehyd. — Chlorid. Sirup. — Pikrat CeHi 40 N • CjHaOyNa. F: 149°. 

Trimethyl - [a - athoxy - allyl] - ammoniumhydroxyd CgHi^OgN = (CH 3 ) 8 N(OH)* 
CH(0 • CgHg) • CH : CHj. B. Durch Erwarmen von Trimethyl- [y-chlor-aDyl]-ammoniumchlorid 
Oder -jodid mit alkoh. Natrium athylat-Losung (Ingold, Rothstein, Soc. 1929, 13). — 
Das Chlorid liefert bei der Ozonspaltung Trimethyl- [a-athoxy-^-oxo-athylJ-ammoniiim- 
hydroxyd und Formaldehyd. — Pikrat CgHjgON-CgHjO^Ng. F: 111 — 112®. 

Citrylidenmethylamin, Citralmethylimid CiiHjgN = CHg • N : CH • CH : C(CH8) • CHj • 
CH 8 -CH:C(CHa) 2 . B. Aus Citral und wafir. Methylamin unter Kiihlung (Skita, Kbil, B. 
61, 1455). — Unbestandiges 01. Kpig.* 107 — 109® (im Wasserstoffstrom). — Liefert bei der 
Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Platin in wafirig-alkoholischem Ammoniak unter 
Druck geringe Mengen 8-Methylamino-2.6-dimethyl-octan. 

Trimethyl - [a-oxy-/ 3 -oxo -athyl] - ammoniumhydroxyd CgHijOgN = (CHj)8N(OH)* 
CH(OH) CHO. B. Durch Ozonspaltung von Trimethyl- [a-oxy-allyl]-ammoniumacetat, neben 
anderen Produkten (Ingold, Rothstein, Soc. 1929, 14). Durch Erw&rmen von Trimethyl- 
[a-athoxy-^-oxo-athyl]-ammoniumhydroxyd mit konz. Salzsaure (I., R.). — Pikrat CgHi.O^* 
CgHjO^Ng. F: 182—184®. 

Trimethyl- [a-athoxy-/?-oxo-athyl] -ammoniumhydroxyd C, H„0,N = (CH,),N(0H)- 
CH(O C 2 Hj) CHO. B. Durch Ozonspaltung von Trimethyl- [a-athoxy-allyl]-ammonium- 
chlorid, neben anderen Produkten (Ingold, Rothstein, Soc. 1929, 14). — Pikrat C7Hig02N* 
CgHjO^Ng. F: 168®. 

2-Mothylimino-athan-di8ulfon8aure-(l.l) CgH^OgNSj = CH 3 • N : CH • CH(S 08 H) 2 . B. 
Bei der Kondensation von acetaldehyddisulfonsaurem Kaliura mit Methylaminhydrochlorid 
in Wasser (I. G. Farbenind., D.R.P. 448738; C. 1927 II, 2228; Frdl. 16, 185). — Farblos. 
Leicht Idslich in Wasser. Wird leicht hydrojysicrt. 

Trimethyl- [a.^-dioxy-athyl] -ammoniumhydroxya, Isomusoarin CgHigOaN = 
(CH 3 ) 8 N( 0 H) CH(0H) CH 2 0H (H 57). Physiologische Wirkung des Chlorids: E. Pfankuch 
in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 1. Bd., 2. H6.1fte [Berlin-Leipzig 
1930], S. 1163. 


Ameisensaure-methylamid, N- Methyl -form amid, Formylmethylamin CjHgON = 
CHg-NH'CHO (H 58). B. In geringer Menge neben Acetonitril bei der Einw. von Stiok- 
stoffwasserstoffsaure in Ather auf Acetaldehyd in Gegenwart von konz. Schwefelsaure unter 
Eiskiihlung (Knoll & Co., Schmidt, D.R.P. 427858; C. 19261, 3627; Frdl. 16, 221). 

Essigsaure-methylamid, N- Methyl -aoetamid, Aoetylmethylamin C.H7ON — 
CH8*NH'C0*CH8 (H 58; E 1 329). B. Aus Aceton und Stickstoffwasserstoffs&ure in 
Gegenwart von viel Schwefelsaure (Knoll & Co., Schmidt, D.R.P. 427858; C. 1926 I, 3627 ; 
Frol. 16, 221). Beira Behandeln einer 10%igen wafirigen Losung von Methylamin mit Keten 
(Bergmann, D.R.P. 453577; C. 1928 I, 2663; Frdl. 16, 237). — Darst. Man erwarmt Acetyl- 
chlorid mit Katriumazid in Eisessig oder erst in Benzol und dann in Eisessig (Naboeli, 
Gruntuch, Lendorff, Hdv. 12, 253). — F: 27—28®; Kp,,,: 202—204® (N., G., L., Hdv. 12, 
255). Leicht Idslich in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, unloslich in Ligroin 
(N., G., L.). Zerfliefit an derLuft (N., G., L.). — CjH^ON -f- HCl. Krystalle (aus Alkohol). 
Gibt bei Iftngerem Aufbewahren fiber Kaliumhydroxyd V* Mol Chlorwaesersto^f ab (N., G., L.). 

Diohloressigeaure-methylamid, Diohloracetyl • methylamin C 8 H 50 NCl 8 = CH8* 
NH-CO»CHCL. B. Beim Behandeln von Methylamin in konz. Natronlauge mit einer ather.- 
Lfisung von Dichloraoetylchlorid bei — 5® bis 10® (McKib, Soc. 123, 2214). — F : 79® (McK., 
Soc. 128, 2214). Thermische Analyse der Gemische mit Chlorbromessigsaure-methylamid : 
Mck., Soc. 128, 2216; mit Chlorjodessigsaure-methylamid: McK., Soc. 126, 1076. 

ChlorbromeBBlgs&ure-methylamld, Chlorbromaoetyl-methylamln CjHgONdBr^ 
CH ‘NH'CXI'CHCJlBr. B. Beim Behandeln von Methylamin in konz. Natronlauge mit einer 
ather. Ldsung von Chlorbromaoetylchlorid bei —5® bis —10® (McKie, Soc. 123, 2214). — 
Rhombisch bipyramidale Krystalle (Knaggs, 126, 1442). F: 90,3® (McK., Soc. 128, 
2214). Thermische Analyse der Gemische mit Dichloressigsaure-methylamid: McK., Soc. 
128, 2216; mit Chlorjodessigsaure-methylamid; McK., Soc. 126, 1077. 


36 * 
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Chloijodessigs&ure^^methylaiiiid, Chloijodaoetyl-methylamin CiHsONClI = CH,* 
NH* CO* CHOU. B. Beim Behandeln von Methylamin in konz. Natronlauge mit einer ftther. 
Ldsung von Chlorjodacetyiohlorid bei — 6® bis — 10® (McKib, 8oc. 126, 1076). — F: 107,6®. 
Thermisohe Analyse der bin&ren Gemisohe mit Dichloressigs&nre-methylamid und Ohlor> 
bromessigs&ure-methylamid: McK. 

XiBBig^s&ure - dixnethylamid , N.N - Dimethyl - aoetamid , Aoetyldimethylamin 
C4BLON = (CH3)2 N*CO*CHj (H 69). JB. Aus l-Dimetliylamino-l.l-diphenyl-&than beim 
Kocnen mit Aoetanhydrid (Sommelet, C. r. 183, 303). 

ThioessigrB&ure-dimethylamid, Nr.N-Diinethyl-thioaoetamid C^H^S = (CH,)^* 
CS*CH, (E I 329). B, Aus N.N-Dimethyl-acetamid durch Erwarmen mit Pbosphorpenta- 
sulfid und Kaliumsulfid in Xylol (KikdlIbr, A. 431, 209). 

1 (+) - a-Brom-propionBAure-dimethylamid, 1 (4-) - [a-Brom-proplonyl]-dlmethyl- 
amin CrHioONBr = (CH3)4N*CO*CHBr*CHj. B, Aus Dimethylamin und 1( — )-a-Brom- 
propionylohlorid in Ather bei — 16® (Fbeudenbsbo, Markebt, B, 60, 2461, 2464). — Un- 
angenel^ riechende Fliissigkeit. Kp,; 44 — 46®. D®: 1,336; IP*: 1,324; D®*: 1,299; D®®: 1,291. 

4*16,4® (unverdtinnt). Rotationsdispersion zwisohen 0® und 80® fiir A = 637, 678 
und 646 m/i: F., M. 

dl-a-Brom - propionBaure - dimethylamid , dl- [a-Brom-propionyl]-dimethylamin 
CjHioONBr = (CH,)jN*CO‘CHBr*CHa. B. Analog der vorangehenden Verbindung. — 
Kpai 44 — 46® (Freudenberg, Marksrt, B. 60, 2462). 

B'.N.-Dimethyl-but3rramid, Butyryldimethylamin CgHuON = (CH«)aN*CO*CHj- 
CHj’CHj. B. Durch EMeiten von Dimethylamin in eine LOsung von Butyrylchlorid in 
Toluol (Montagne, A,ch. [10] 13, 69). — Kp: 186—186®; Kp^: 93® (M., A.cA. [lOJ 13, 
60). — Gibt bei der Umsetzung mit Methylmagnesiumjodid in (^enwart von Methyljodid 
in siedendem Ather oder Dipropyl&ther je nach den Beaktionsbedingungen wechselnde Mei^n 
Methan, Methylpropylketon, 2-Dimetlwlamino-2-m©thyl-pentan und 3 > Dimethylamino- 
3-methyl- hexan sowie geringe Mengen 4-Methyl-nonanol-(4)-on-(6) (M., A. ch. (10] 13, 70, 97; 
vgl. M., C,r. 183, 218; IM, 876); reagiert analog mit Athylma^esiumbromid (M., A,ch. 
[10] 13, 60). 

a - Brom - iBooapronBaure - methylamid, [a - Brom - iBooaproyl] - methylamin 

a iHiaONBr = CH3*NH*CO*CHBr*CH3*CH(CH3)j. B. Aus a-Brom-isocaproylbromid und 
ethylamin (v. Brauk, MtmoH, B. 60, 366). — Krystalle (aus Petrolftther «i©r 80%igem 
Methanol). F: 70—71®. Kpj,: 142—146®. 



(s. u.) in kalter Sodaldsung (Slotta, Tscjhesche, B, 60, 1024). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 236® (S., T.). Praktisch unlOslioh in Chloroform (Bshrend, HArtel, A. 422, 80). 

OxalBaure-bis-methylamid, Dimethyl -oxamid CaHgOjNa == CHg-NH -CO- 

CO *NH*CH.(H 61 ; E I 331). B. Aus Aoetyloxam&than (E II 2, 609) durch Erw&rmen mit 
Metlwlamin-Ldsung (BEHREKDy Habtel, A, 422, 100). Aus a.y-Dimethyl-allophanylcyanid 
(S. 677) beim Abdampfen mit Sodaldsung (Slotta, Tsohesche, B, 60, 1026). Bei der 
Oxydation von 1.3-Dimethyl-hains&ure mit Kaliumpermanganat (Biltz, Sohauder, «7. pr. 
[2] 106, 166) und von 7.9-Dimethyl-hams&ureglykol mit Perhydrol (Sl., J, pr. [2] 110, 271). — 
Nadeln (durch Sublimation). F: 217® (konO (Sl.), 213 — 214® (Beh., Hi., A. 422, 80, 100). 
Ziemlioh leicht lOdich in Chloroform (Beh., nl,, A. 422, 80). — Bei der Einw. von Phosphor- 
p4ntabromid entsteht 4.6-Dibrom-l-methyl-imidazol (Balaban, Pymak, 80 c, 125, 1667; 
SoKN, Hotes, Sebg, B, 67, 968). 

OxalB&ure-methylamid-ureid, Oxalnrs&uremethylamid CaH^OaN, = CHa * NH * CO * 
CO-NH-CO-NHa. B. Durch Einw. von w&fir. Methylamin-LOBunff auf Ozalurs&uremethyl- 
ester (Biltz, Schaudeb, J. pr, [2] 106, 161). Neben anderen Piodukten bei der Oxydation 
von 1.3- Dimethyl -hamsfture mit Kaliumpermanganat (B., Soh., J. [2] 106, 157). — 
Nadeln (aus sehr verd. EssigB&ure). Zersetzt sich Mi 261 — ^263®. Loslich in heiBem Eisessig, 
kaum Idslich in den iiblich^ oiganischen LOsungsmitteln. — Wird durch Basen leicht in 
Oxals&ure, Hamstoff und Methylamin gespalten. 

OxalB&ure-methylamid-nitril, CyanameiBens&ure-methylamid, Meth^lamino- 
formyloyanid CjHaONa = CHa*NH*CO-CN. B. Aus Methylisocyanat und wasBerfreier 
BlauB&ure in Gegenwart von Tri&thylphoBphinin Ather (Slotta, Tsohesche, B. 60, 1024). — 
Nadehi (auB CCIJ. F: 80®. Sehr leicht lOdich in WaBBer, Alkohol, Ather, Benzol u^ Chloro- 
form, Bohwer in Ligroin. — Zerf&llt beim Erhitzen m^er in Methylisocyanat und BlauB&uie. 
Wild durch siedende 2n-Natronlauge in Methylan^, Oxals&ure und Ammoniak gespalten. 
Beim Einleiten von SchwefelwasBerstoff in die alkoh. L6sung entsteht N^-Methyl-a-thio- 
oxamid. Wird durch WasBmtoffperoxyd.in Sodaldsung zu Methylozamid hydrolysiert. 
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a-Thio-oxalsaure-a-amld-a'-methylamid, Na'-Methyl-a-thio-oxamid C,H-ON|S== 
CHj’NH’CO-CS-NH, (H 61). B. Aus Methylaminofonnyloyanid durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in die alkoh. Ldsung (Slotta, Tschbsche, B, 00, 1024). — F: 127®. 

Mslonsaure-bis-methylamid, I9'.N'’-Dim6thyl-ma]onamid C^io02N, = (CHg'NH- 
C0)«CH2 (H 62). Gibt mit Chlor Oder alkal. Hypochlorit-Ldsung Diclilormalons&ure-bis- 
metnylamid (West, 8oc. 121, 2202). Liefert mit 1 Mol Brom in Chloroform -LOsung Brom- 
malonsaure-bis-methylamid, mit 2 Mol Brom in Eisessig Dibrommalons&ure-bis-metnylamid 
(Backes, West, Whiteley, 8oc. 110, 365). Liefert mit Dischwefeldichlorid in siedendem 
Benzol „Dithiome 80 xodimethylaipid“ CjHgOjNjS, = (CH 3 *NH-CO),CSj (?) (Nadeln aus 
Alcohol; F: 216—217®) (Naik, Soc, 119, 384). 

Malons&ure - methylamid - nitril, Cyanessigrsaure - methylamid, Cyanaoetyl- 
methylamin C 4 HgONj = CHa -NH CO CHj CN. B. Durch Behandeln von Cyanessigs&ure- 
athylester mit 33%iger Methylamin-Loaung und etwas Natronlauge (Naik, Bhat, Qwirt. 
J. indian chem. 8oc, 4, 660; C. 1028 1, 1769). — Nadeln (aus Benzol). F: 101®. Sehr leicht 
Idslich in Alkohol, Chloroform, Essigsaure, Aceton und Wasser, lOslich in Benzol, schwer 
Idslich in TetrachlorkohlenstofSf und Schwefelkohlenstoff. 


DichlormalonBaure - bis - methylamid , N.N'- Dimethyl - C.C-diohlor - malonamid 
C.HgOgN.Clj = (CH 3 *NH*CO) 2 CCl 2 . B. Beim Behandeln von Malonsaure-bis-methylamid 
mit Cmor oder alkal. Hypochlorit-Ldsung (West, Soc. 121, 2202). — Nadeln (aus Alkohol -f 
Benzol). F: 168®. Leicht Idslich in Wasser, Eisessig, Alkohol, Chloroform und Aceton, schwer 
in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Ather. 

Brommalonsaure - bis - methylamid , N.N'- Dimethyl - C - brom - malonamid 

C-H.OaN.Br = (CH 3 *NH*CO),CHBr. B. Aus Malons&ure-bis-methylamid und 1 Mol Brom in 
Chloroform bei 40—60® (Backes, West, Whiteley, Soc. 110, 366). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 164® (Ba., We., Wh.). Leicht Idslich in Alkohol, Chloroform, Aceton, Essigsaure und 
Essigester, schwer in Kohlenstofftetrachlorid, Benzol und Petrolather (Ba., We., Wh.). 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Graham, Macbeth, Soc. 121, 1112. — Liefert 
bei Behandlung mit Kaliumjodid in Eisessig Malons&ure-bis-methylamid (Ba., We., Wh., 
Soc 110, 360). Geschwindigkeit der Reduktion durch Kaliumjodid und waBr. Essigsaure 
bzw. Salzsaure bei 25,7®: West, Soc. 126, 717, 720; durch Jodwasserstoffsaure in 4% Wassei 
und 2% Essigs&ure enthaltendem Methanol bei 26® und 30,2®: W., Soc. 127, 763. Spaltet 
beim Kochen mit Titan(III)-chlorid in Alkohol unter Durchleiten von Kohlendioxyd Brom 
ab (Black, Hirst, Macbeth, Soc. 121, 2633). Liefert mit Chlor in Chloroform Chlorbrom- 
malonsfture-bis-methylamid (W., Soc. 121, 2202). 

Chlorbrommalonsaure - bis - methylamid, N.N'- Dimethyl - C - chlor - C - brom- 
malonamid CcHgOjNjClBr = (CH 3 NH C0),CaBr. B. Beim Behandeln von Brom- oder 
Dibrommalonsaure-bis-methylamid in Chloroform mit Chlor (West, Soc. 121, 2202). — 
Prismen (aus Benzol). F: 130®. — EinfluB der Saurekonzentration bei der Reduktion durch 
Kaliumjodid in Salzs&ure bei 25,7®: W., Soc. 126, 712, 720. 

Dibrommalonsaure - bis - methylamid, N.N'- Dimethyl - C.C-dlbrom-malon^id 
CHONBr = (CHoNH-CO),CBrj(H 62). B. Aus Malonsaure-bis-methylamid oder Brom- 
malon4ii«.fiis.methylamid und uberschiissigem Brom in heiBem Chloroform (Backes West 
Whitkley, Soc. U9, 366). - F: 161" (Ba Wb., Wh.). Leicht lodich in Wa^r, Attohol 
und Chloroform; Idslich in Essigester und Aceton; schwer Idslich in Kohlenstofftetrachlorid 
und Benzol; unldslich in Ather (Ba., Wb., W^). — Liefert bei Beha^ui^ mit Kaliumjodid 
in Eisessig Malons&ure-bis-methylamid (Ba., We., Wh., Soc. 119, 3 W). der Sa»^- 

konzentration bei der Reduktion durch Kahumj^id ii^alzs&ure bei 26,7®: West, S^. 126, 
712, 720. Liefert mit Chlor in Chloroform Chlorbrommalonsaure -bis -methylamid (W., 

Brombernsteinsaure - bis - dimethyla^d C*H,,0^,Br = (CH,),N • CO • CI^ CHBr • 

CO*NfCH.),. B. Aus Brombemstems&ure-diohlond und Dimethyl^in in Ather^i 15 

(^^DBOTiHofLiTCHS, B. 61, 1088). — KrystaUe (aus Benzol 4- Petrolather). F: 79®. 

Msthylmalons&urs - bis - methylamid, Isobemsteinsaure - Ws - metnyli^id 
r H O N -iCH •NHC!0).CHCH, (H 63). B. Zur Bildung, aus Methylmalons&ure- 
diSffiter und^kXl^iTvri \^i«T, Soc. 126, 717. - LiSt mit DischwefeldicWorid 
S'Kf^irk^SStohe ^erbindung C,.H..O,N,S. (F; ^®), vielleicht ab Di- 
sulfid r(CH,-NH-TO),C(CH,)-],S, anzusehen ist (Naik, Soc. 119, 1239). 

Methylbrommalonsiiure - bis - methyli^id. a - Brom - isobernstelnsajire - bis- 
r H OJI Br = (CH.-NH-CO),CBr-CH,. B. Aus Methylmalons&ure-bis- 
und’K*^ Chlom^^^ auf dem Wa^rbad (Wmt, S^. 126 7^). - N^eln 

tS. F: 114®. Sehr leicht lOslich in Alkohol Aceton, Chlo^om und W^r, lOshch 
to mraehlorkohlepstoff, ^^ol und ToluoL -- E^uB der S&ureko^n^tion bei der 
Reduktion durch Kaliumjodid in Salzs&ure bei 25,7® und 30,2 . W., Soc. 126, 720. 
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loslich in Aceton und Easigester. 

Athylbrommalonsaure-biB-methylamid C7Hi302Nj|Br=(CH8 • NH * CO),CBr • C^Hg. B. 
Beim Erhitzen von AthylmalonB&ure-bis-methylamid mit Brom in Eisessig (West, 8oc. 
126, 719). — Nadeln (aus Benzol). F: 136®. Sehr leicht Idslich in Aceton, Alkohol, Chloroform 
und Wasser, Idslioh in Benzol, schwer l6slioh in Petrol&ther. — Reduktion durch Kalium- 
jodid und Salzsaure bei 30,2® bei verschiedenen Saurekonzentrationen; W., Soc. 126, 720. 

a.a'- Dibrom - adipinsaure - bis - methylamid CgHjgOgNjBrj = [CHg • NH • CO • CH^r • 
CHj-],. B. In geringer Menge neben anderen Produkten bei langerem Aufbewahren von 
hoherschmelzendem a.a'-Dibrom-adipins&ure-diathylester mit 3 Mol Methylamin in Benzol 
bei Zimmertemperatur und folgendem Erwarmen auf 100® (v. Braun, Seemann, B. 66, 
1841). — Krystalle (aus Alkohol). F: 214 — ^216®. Sehr schwer loslich in Alkohol, unlOslich 
in Wasser. 



Fropylmalons&ure-bis-methylamid CgHuCjN, = (CHg • NH • CO)gCH • CH- • CgHj. B. 
Bei zweimaliger Behandlung von Propyhnalons&ure-di&thylester mit 33%iger Methylamin- 
LOsung bei 130 — 140® (West, Soc. 126, 718). — Nadeln (aus Benzol -f Petromther). F: 171®. 
Sehr leicht Idslich in aUen organischen Ldsungsmitteln auBer Alkohol und Petrol&ther. 

PropylbrommalonBaure-bia-methylamid CgHjgOgNgBr == (CH3 NH-CO)2CBr-CHj* 
CjHg. B. Beim Erhitzen von Propylmalons&ure-bis- methylamid mit Brom in Eisessig (West, 
Soc. 126, 719). — Nadeln (aus Petrol&ther). F : 106®. Sehr leicht loslich in organischen Ldsungs- 
mitteln auBer Petrol&ther. — Reduktion durch Kaliumjodid und Salzsaure bei 30,2® bei 
verschiedenen S&urekonzentrationen : W. 


iBopropylmalonBaure-blB-methylamid CgH^gOgNj == (CH3*NH CO)jCH*CH(CH3)j, 
B. Bei zweimaliger Behandlung von Isopropylmalonsaure-diathylester mit S3%iger Methyl- 
amin-Ldsung bei 130 — 140® (West, Soc. 126, 718). — Nadeln (aus Benzol -f Petrol&ther) 
F: 167®. S^r leicht Idslich in alien organischen Ldsungsmitteln, auBer Alkohol und Petrol 
&ther. 


iBopropylbrommalonsaure - bis - methylamid CgH^OgNoBr = (CH3-NH*CO)gCBr* 
CH(CH3)2. B. Beim Erhitzen von Isopropylmalonsaure-bis-metnylamid mit Brom in Eis- 
essig (West, Soc. 126, 719). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 101®. Sehr leicht Idslich in 
organischen Ldsungsmitteln auBer Petrol&ther. — Reduktion durch Kaliumjodid und Salz- 
s&ure bei 30,2® bei verschiedenen S&urekonzentrationen: West. 

Butylmalonsaure -bis -methylamid CgHigOjNg = (CH- * NH • CQlgCH • [CHglg • CH3. B. 
Beim Behandeln von Butylmalons&uredi&thylester mit 33%iger w&Briger Methylamin- 
Ldsung bei gewdhnlicher Temperatur (Dox, Yoder, Am. Soc. 44 , 1578) oder bei 130 — 140® 
(West, Soc. 126, 719). — Nadeln (aus Wasser oder Benzol). F: 184® (D., Y.), 477® (W.). 
Leicht Idslich in alien organischen Ldsungsmitteln auBer Alkohol und Petrol&ther (W.). 

ButylbrommalonBaure-biB-methylamid CgH^OjNgBr = (CH3 NH CO)2CBr- [CH,],- 
CH3. B. Beim Erhitzen von Butylmalonsaure-bis-methylamid mit Brom in Eisessig (West, 
Soc. 126, 719). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 89®. Sehr leicht Idslich in organischen 
Ldsungsmitteln. — Reduktion durch Kaliumjodid und Salzs&ure bei 30,2® bei verschiedenen 
S&urekonzentrationen; West. 


iBobutylmalonBaure - bis - methylamid CgH^gOgNj == (CH3 • NH • CO),CH • CH,* 
CH(CH3)2. B. Bei zweimaliger Behandlung von Isobutylmalons&ure - di&thylester mit 
33%iger Methylamin-Ldsung bei 130 — 140® (West, Soc. 126, 719). — Nadeln (aus Benzol 
-f Petrol&ther). F; 163®. Sehr leicht Idslich in alien organischen Ldsungsmitteln auBer 
Alkohol und Petrol&ther. 

IsobutylbrommalonBaure-biB-n\ethylamid CgHjyOjNjBr = (CH3 • NH • CO)jCBr • CH. • 
CH(CH8)2. B. Beim Erhitzen von Isobutylmalons&ure-bis-methylamid mit Brom in Eisessig 
(West, Soc. 126, 719). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 111®. S^hr leicht Idslich in organischen 
Ldsungsmitteln. — Reduktion durch Kaliumjodid und Salzs&ure bei 30,2® bei verschiedenen 
S&urekonzentrationen : W EST. 

SebacinBaure-mono-methylamid CnHjiOgN = CH3 • NH • CO • [CHjjg • COgH. B. Neben 
m-Acetamino-pelargons&ure beim Erw&rmen von i-Oximino-undecyls&ure mit konz. Schwefel- 
s&ure (Myddleton, Barrett, Am. Soc. 40 , 2263). — Gibt beim Erhitzen mit Salzs&ure auf 
180 — 190® Sebacin^ure. 

ChlorftunarB&ure - biB - methylamid CgB^O,N,Cl = CHj • NH • CO • CCl ; CH • CO • NH • 
CHg. B. Bei Einw. von ChlorfumarB&ure-dichlorid und Natronlauge auf Methylamin-hydro- 
cMorid (C^ttaway, Parkes, Soc. 125 , 467). — Nadeln (aus Wasser). F; 173®. Ziemlich 
leicht IMich in hei^m Wasser. 
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Methylaminothioformyl - malonsaure-diathyleater, Carb&thoxymalons&ure- 
&thyle8ter-thiomethvlamid C^Hj.O^NS = CH8 NH CS CH(CO, CaH5),. B. Die Na- 
triumverbindung entstent beim Behandeln von Natriummalonester mit Methylsenfdl in 
Ather (Worrall, Am. iSoc. 60, 1467). — Blattchen. F: 49 — 60®. Unldslich in Wasser, sehr 
leicht Idslich in organischen Ldsungsmitteln, Idslich in Alkalien. — Zersetzt sich beim 
Erhitzen mit verd. S&uren oder Alkalien. Bei der Einw. von kalter Natronlauge entsteht 
das Natriumsalz des nicht naher beschriebenen a-Thiomalonsaure-a-metbylamids CH,* 
NH'CS'CHj’COjH. — Die Natriumverbindung ist Idslich in kaltem Wasser. 


Methyloarbamidsaure C^H.OjN = CH.-NH CO^H (E I 330). — Methylaminsalz 
[HjOjN. B. Ans Methylamin und Kohlendioxyd in Ather bei 10 — 16® (Anschutz, 


CHjN + C*] _ 
A. 461, 163). 


MethyloarbamidBanre-methylester, Methylurethylan C8H7O2N = CHj*NH»CO|’ 
CHg (H 64; E I 330). B. Zur Bildung aus Chlorameisensauremethylester und Methylamin- 
hydrochlorid in Wasser vgl. Biltz, Jeltsch, B. 66, 1916. Aus Methylisocyanat und Diazo- 
methan bei Gegenwart von Triathylphosphin in Ather (Slotta, Tschssche, B. 60, 1023). — 
Kpio: 61® (Sl., Tsch.). Leicht loslich in Ather (Sl., Tsch.). — Liefert beim gelinden Er- 
warmen mit Carbarn idsaurechlorid a-Methyl-allophansaure-methylester (B., J.). 

Methyloarbamidsaure-athyleBter, Methylurethan C^HjOjN = CHj-NH-COj-CjHg 
(H 64; E I 330). Darst. durch Zugabe von Chlorameisensaure&thylester und Natronlauge zu 
einer 33%igen wafirigen Methylamin- Losung und Ather unter Kiihlung: Hartman, Brethen, 
Org. Synth. 12 [1932X 38. — Bei 16,6® losen sich 69 g in 100 cm* Wasser (Fuhner, B. 67, 
614). Verteilung zwischen Wasser und Ather bei 20 — 22®: Collander, BArlund, Comment, 
biol. Helsingfors 2 [1926], Heft 9, S. 9. Beschleunigt die Sedimentation einer wafir. Kaolin- 
Suspension (Ron a, Gy orgy. Bio. Z. 106, 136). DSfusion durch ausgetrocknete Kollodium- 
membran gegen Wasser: Fujita, Bio.Z. 170, 19. Oberflachenspannung w&Br. LSsungen 
bei 20®: C., B. — tTber die Zersetzung durch salpetrige Saure in waBr. L6sung vgl. Rosen- 
THALER, Bio. Z. 207, 300. Liefert mit Chlor in Wasser N-Chlor-N-methyl-urethan (S. 683) 
(Traubb, Gockbl, B. 66, 388). 

Methyloarbamidsaure- [^-chlor-athylester] C4H8O2NCI = CH8‘NH*C02*CH2*CHjCl. 

B. Bei der Umsetzung von Chloramei8en8aure-[/3-chlor-athyleBter] mit Methylamin in Benzol 
(Chem. Fabr. Scherino, D.R.P. 442413; C. 1027 II, 636; Frdl. 16, 1703; Schotte, Priewe, 
Roescheisen, H. 174, 142). — 01, Erstarrt im Kaltegemisch. Kp^: 110 — 112®. — Geht beim 
E intragen in konz. Natronlauge und nachfolgenden Aufbewahren oder Erw&rmen auf 90® 
bis 100® in /5-Methylamino-athylalkohol iiber. 

Methylcarbamideaure - [y - chlor - propylester] CgHjoOjNCl = CH3 • NH • CO,* CH, • 
CHj-CHjCl. B. Aus Chloramei8en8kure-[y-chlor-propyle8ter] und Methylamin in Soda- 
Idsung unter Eiskuhlung (Pierce, Am. 80 c. 60, z42). — Kpj: 104,6 — 106®. Df : 1,1821. 
nS: 1,4648. LOslich in Alkohol, Ather, Essigester, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und 
Benzol, schwer lOslich in Wasser. — Liefert beim Kochen mit 4 Mol alkoh. Kalilauge 
y-Methylamino-propylalkohol. 

Methylhamstoff CgH^ON, = CHs*NH*CO*NH, (H 64; E I 331). Zur Konstitution 
vgl. Hurd, Spence, Am. 80 c. 49, 267. — B. Aus Methylamin und Nitrohamstoff in Wasser 
unter Kiihlung (Davis, Blanchard, Am. 80 c. 61, 1797). — KrystaUisiert rhombisch-bisphenoi- 
disch (Meisel bei Mark, B. 67, 1824). Rdntgenogramm : Mark, B. 67, 1824. Ober den 
Anted der CO-Gruppe an der magnetischen Susceptibditat von Methylhamstoff vgl. Pascal, 

C. r. 182, 216. Verteilung zwischen Wasser iind Ather bei 20—22®: Collander, Barlund, 
Comment, biol. Helsingfors 2 [1926], Heft 9, S. 9; vgl. Watzadse, Pfliigers Arch. Physiol. 
222, 646; C. 1929 II, 2063. Diffusion durch pflanzliche Epidermiszellen : C., B., Comment, 
biol. Helsingfors 2, Heft 9, S. 6; C. 1927 1, 1326; durch Rinder-Erythrocyten: Mond, Hoff- 
mann, Pfliigers Arch. Physiol. 219, 471 ; C. 1928 II, 682. Oberflachenspannung wftBr. Ldsungen 
bei 20®: C., B., Comment, biol. Helsingfors 2, Heft 9, S. 10; bei 21®: Roy, Quart. J. indian 
chem. 80C . 4, 314; C. 1928 I, 669. Adsorption anTierkohle aus w&Br. L6sung: Wa., Pfliigers 
Arch. Physiol. 222, 647; C. 1929 II, 2063. 

Liefert beim Erhitzen mit 40%iger Kalilauge auBer Methylamin, Kohlendio^d und 
Ammoniak sehr geringe Mengen Cyansaure (Biltz, Klein, B. 68, 2743). Beim Erhitzen 
mit Phenylisocyanat auf 80—86® entstehen je nach den Reaktionsbedin^ngen wechselnde 
Mengen l-Methyl-6-phenyl-biuret, 3-Methyl-l -phenyl-biuret und N.N'-Dipnenyl-hamstoff 
(Bi., Beck, B. 68, 2188; vgl. Bi., Jeltzsch, B. 66, 1926; Gateavood, Am. Soc. 47, 411). — 
Wird durch Magen- und Sojabohnen-Urease nicht ^spalten (Luck, Seth, Biochem. J. 18, 
1230). Ober das physiologische Verhalten vgl. E. Pfankuch in J, Houben, Fortschritte 
der Hedstoffohemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1227. 
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K.N'. Dimethyl- hamstoir C,HaON, = CH, NH CO NH CH, (H 65; E I 331). B, 
Beim Erhitzen von Hamstoff mit Methylaminhydroohlorid auf 160 — ^170® (Davis, Blanohabd, 
Am, 8 oc, 46, 1818). — Krystallisieit rhombi8oh-bip3rramidal (Mbisel bei Mabk, B, 57, 
1824 Amn. 19). ROntgenogramm : Maek, B. 67, 1825. P: 99,5 — 100® (D., B.). Verteilung 
zwisohen Waaser und Ather bei 20 — 22®: Collandbb, BIbluio), Comment, biol, Helsingfors 8 
[1926], Heft 9, S. 9. Diffusion duroh Rinder-Erythrooyten: Mono, Hoffmank, PflUgere 
Arch, Physiol, 819, 473; C, 108811, 682. Oberfi&ohenspannung w&fir. Ldsungen bei 20®: 
C., B.; Roy, Quart, J, Indian chem, 8 oc, 4, 315; C. 1988 1, 659. — Emw. von Pormaldehyd: 
VAN Laxb, Bl, 8 oc, chim, Bela, 88, 387; C, 1988 1, 901. Beim Leiten von Cyans&ure in eine 
Ldsung von N^N'-Dimethyl-nainstoff in Chloroform entstebt eine Verbindung C4H80,N^ 
(Krystalle; P: 189 — ^190®) (Biltz, Jbltsoh, B, 60, 1923). — Wird von Urease nioht ges^ten 
(Yi, Ber, dlsch. pharm. Ges . 80, 190; C, 1980 m, 151; Luck, Sbth, Biochem,J, 18, 1230). 

d - GUaooee - methylureid , N - Methyl - d - gluooseureid OgHieOgN, =:= 

HO CH. CH [CH(OH)],-(M-]ra (X) NH bzw. isomere Porm (H 66) s. H 81, 160. 

I 0 > 

N-Methyl-N'-aeetyl-harnetoff C4H8OJN, = CH,*NH*CO*!N[H*CO*CH, (H 66; El 
331). B, Beim Einleiten von Chlor in eine gesattigto w&Bri^e Ldsung von Aoetamid und Be- 
handeln des N-Chlor-aoetamid enthaltenden Reaktionsgemischs mit Natronlauge (Roberts, 
iSfoc. 188, 2779). 

N (Oder NO-Chlor-N-methyl-N'-aoetyl-harnstoff C4H,OjN4Cl = CHj'NCl-CO- 
NH-CO-CH, Oder CH«*NH*C0'NCI*C0*CH8. B, Beim Einleiten von Chlor in eine Sus- 
pension von N-Methyl-N'-aoetyl-harnstoff in 10%iger Natronlauge (Roberts, 80 c, 188, 
2781). — Soharf rieohendee, blaBgelbes, z&hfliissiges 01. 

Oxal8ftiire-mono-[ct>-methyl-ureid], ce-Methyl-oxalursaure C4H404N. = CHs'NH* 
CO’NH’CO'COjH (H 67; E I 331). B, Duroh Behandli^ von MethylparaDans&ure mit 
hbersohlissi^m w&Brigem Ammoniak bei 70® oder mit Kaliumdicarbonat-LOsung (Behbenb, 
HXrtel, a, 488, 84, 109). Aus 6.5-Dibrom-4-oxy-l .4-dimethyl-hydrouracil duroh Einw. 
von alkalisoher Kaliumpermai^anat-Iidsung (Beh., nl., A. 488, 84). Beim Behandeln von 
9-Methyl-hamfl&uTeglykol mit Perhydrol unterhsdb 30® (Slotta, J, pr, [2] 110, 270) oder mit 
Kaliumpermanganat in verd. Essigsaure (Biltz, Schattber, J. pr. [2] 106, 143; vgl. Sl., 
J,pr, [2] 110, 271). — P: 188® (Zers.) (Beh., Hi., A. 488, 85). — Bildet beim Kochen 
der ammoniakalisohen Ldsung langsam Oxalslure, bei Anwesenheit Idslioher Calciumsalze 
entsteht sofort Calciumoxalat (Beh., Hi., A, 482, 86). Lief ert beim Behandeln mit Aoet- 
anhydrid bei 100® Methylparabans&ure, bei hdherer Temperatur Methylaoetylparabans&ure, 
in beiden P&llen auBerdem geringe Mengen einer bei 174 — 176® schmelzenden Verbindung 
(Beh., Hi., A, 482, 93). — Ammoniumsalz NH4C4H4O4N8. £lr3r8tallographisohes: Beh., 
HI., A, 428, 86. P: 216® (korr.; Zers.) (Sl., J,pr. [2] 110, 270). — Silbersalz. Nadeln 
(Beh., hi.. A, 482, 86). 

m-Methyl-oxalursaure-athylester C4H10O4N4 == CH, • NH-CO-NH • CO*CO, • C.H5 
(E I 331). B, Zur Bildung aus dem Silbersalz der S&ure duroh Einw. von Athyljodid in 
Benzol vgl. Behrend, HIbtel, A, 422, 86. — Beim Erhitzen mit Aoetanhydrid entstehen 
neben anderen Produkten Methylaoetylparabans&ure imd Methylparabans&ure; diese beiden 
Verbindungen bilden sioh auoh beim Erhitzen mit Aoetybhlorid neben Aoetyloxam&than 
(Beh., hi.. A, 488, 103). 

-Methyl - oarbomethoxy- hamstoff, y-Methyl - allophansfture - methylester 
C4H4O3N1 = CH3‘NH*C0*NH*C0|'CH3 (E I 332). B, Beim Erhitzen von Methylhamstoff 
mit Kohlens&urramethylester in ^Natriummethylat-Ldsung (E. Mebok, D. R. P. 427 4i7; C, 
1926 II, 1098; Frdl, 16, 1710) oder mit Chlorameisens&uremethylester (Biltz, Jeltsoh, 

B, 66, 1916). Zur Bildung aus N-Brom-aoetamid-natrium naoh Mattgutn (A. ch. [8] 88 
[1911 b 326) vgl. B., J,f B, 66, 1916. — Liefert beim Erhitzen mit Ammoniak l-Methyl-biuret, 
beim Erhitzen mit wftBr. Dimethylamin-Ldsung auf 100® oder besser mit alkoh. Dimethyl- 
amin-Ldsung auf 120® N.N-Dimethyl-hamstoff (B., J., B, 66, 1918). 

M - Methyl - JS" - oarb&thoxy - hamstoff, y - Methyl - allophans&ure - ftthylester 
== CH3*NH*C0*NH*C03*C3H3 (E 1 332). B, Beim Erhitzen von Methylhamstoff 
und ICohlens&ure^thylester in Natrium&thylat-Ldsung auf 80® (E. Merck, D. R P 427417 * 

C, 1926 n, 1098; Frdl, 16, 1710). — il^staUe. P: 136-137®. 

1-Methyl-bluret C!!3H^03N3 == CH3*NH*CO’NH*CO*NH3 (H 67). B. Beim Erhitzen 
von Allophims&ure-methyletrter oder -Athylester mit w&Briffer 33%iger Methylamin-Ldsung 
Oder von y-Methyl-allophans&ure-methylecrt^r mit Ammonii^ auf 100® (Biltz, Jeltsch, B, 
66, 1918). Beim Erw&rmen von Methylamin mit 1-Nitro-biuret und Wasser (Davis, Blak- 
ohabd^ Am. 80 c, 61, 1804). AusHamstoff undMethylisooyanat'im Rohr bei 100® (Bi., Jx.). 
Aus 3-Methyl-allantoxaidin (Syst. Nr. 3614) beim Koohen mit 5 %iger Salzs&uie (Bi., Hakisoh, 
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J . pr. [2] 112, 163). Neben anderen Produkten beim Behandeln von 5 -Oxy- 3 -methyl-hydantom- 
carbonsaure-(l)-amid mit Barytwasser (Bi., Krzikalla, A. 457 , 176), — Prismen (aua Wasser 
Oder Alkohol). F: 169® (Bi., Krz., A. 467 , 177), 167— 168® (Bi., Je., B. 60 , 1918), 166,6—167® 
(Da., Bl.). 100 Tie. siedendes Wasaer losen ca. 23 Tie.; ziemlich leicht lOslich in Eisessig, 
schwerer in Alkohol, Aceton und Pyridin, schwer in Essigester, Chloroform und Benzol, 
fast unlOslich in Ather und Petrolather (Bi., Kr.; vgl. Bi., Je.). — Beim Einleiten von Stick- 
oxyden in die waBr. Losung entsteht l-Nitroao-l -methyl-biuret (Bi., Je., B. 66, 1919). Liefert 
mit Acetylchlorid bei 100® l-Methyl-l(oder 6 )-acetyl-biuret (S. 677)(Bi., Je., B. 66, 1919). 

1.6-Dimethyl-biiiret = CH 3 NH CO NH CO NH CH 3 . B. Aus y -Methyl - 

allophans&ure-methylester und wABriger 33%iger Methylamin-Losung auf dem Wasserbad 
Oder besser beim 2— S-stundigen Erhitzen von Methylhamstoff und Methylisocyanat auf 100® 
(Biltz, Jeltsch, B. 66, 1921). — Prismen (aus Alkohol). F: 162—163®. Sehr leicht lOslich 
in Wasser und Chloroform, leicht in Alkohol und Aceton, loslich in Benzol und Essigester, 
kaum Idslich in Ather und Petrolather. — Bei tropfenweiser Zugabe von verd. Schwefelsaure 
zu einer w&Br. Losung yon 1 . 6 -Dimethyl-biuret und Natriumnitrit unter Kiihlung entsteht 
l-Nitroso-l .5-dimethyl-biuret; beim Einleiten von Stickoxyden in die waBr. Losung des 
1.5 -Dimethyl -biurets unter Kuhlung bildet sich Dinitroso- 1 . 5 -dimethyl-biuret. Gibt keine 
Biuretreaktion. 


1 - Methyl- 1 (Oder 6) -acetyl -biuret C 3 H 3 O 3 N 3 = CHsNfCOCHa) • CONHCONH. 
Oder CHa-NH-CO-NH CO NH CO CH. 8 . S.677. 


H‘-Methyl-K‘'-cyan-harn 8 tofiF, Methylaminoformyl-cyanamid CjHjONg = CHg- 
NH*CO‘NH*CN bzw. desmotrope Form. B. Man leitet Schwefelwasserstoff bei gewOhnlicher 
Temperatur in eine Suspension von Bis-methylaminoformyl-cyanamid in Methanol, bis eben 
Ldsung eintritt (Slotta, Tschesche, B. 62, 143). — Nadeln (aus Alkohol), die sich bei 122® 
zersetzen. Leicht lOslich in Wasser, Alkohol und Eisessig, sehr schwer in Aceton. — Gibt 
beim Kochen mit Kupfersulfat-Ldsung eine griine Fallung. — Das Silbersalz ist schwer 
lOslich in Salpetersaure. 


N-Methyl-N'-gpianyl-harnstoff, Methylaminoformyl-guanidin, Methyl- dioyan- 
diamidin CjIIgON^ = CHj • NH • CO • NH • C(NH 2 ) : NH bzw. desmotrope Form . B. Durch Ein- 
leiten von Ammoniak in eine Suspension von Bis-methylaminoformyl-cyanamid in Methanol 
(Slotta, Tschesche, B. 62, 142). — Prismen (aus Methanol). Zersetzt sich bei 165®. Leicht 
Isdlich in Wasser, Idslich in Alkohol, kaum loslich in Aceton und Essigester. 


N-Methylamiuoformyl-N'-oyan-guanidin C 4 H 7 ON 5 == CH 3 NH*CO*NH*C( :NH)* 
NH*CN bzw, desmotrope Form. B. Durch kurzes Kochen von N.N'-Bis-methylaminoformyl- 
N-cyan-guanidin mit Wasser (Slotta, Tschesche, B. 02, 143). — Mikrokrystalliner Nioder- 
schlag. Zersetzt sich bei 320 — 325®. Sehr schwer loslich in kaltem Wasser, kaum Ibslich in 
organischen Ldsungsmitteln. 

Methylaminoformyl-thioharnstoff, Thioallophansaure-methylamid, 1-Methyl - 
4-thio-biuret CjH^ONnS = CHa-NH CO NH CS NHg bzw. desmotrope Form (H 68 ). B. 
Beim Einleiten von Scnwefelwasserstoff in eine Suspension von Bis-methylaminoformyl- 
cyanamid in Methanol bis zur LOsung und folgenden kurzen Aufkochen unter weiterem 
Einleiten von Schwefelwasserstoff (Slotta, Tschesche, B. 02, 141). — Nadeln (aus Alkohol). 
Zersetzt sich bei 198®. 


Bis-methylaminoformyl-cyanamid, 1.5 -Dimethyl -3 -cyan -biuret C 5 Hg 02 N 4 = 
(CH 3 -NH*C 0 ) 2 N-CN. B. Aus Methylisocyanat und Cyanamid bei Gegenwart von Triathyl- 
phosphin in Ather (Slotta, Tschesche, B. 02, 141). — Prismen (aus Methanol). Zersetzt 
sich bei 124® (korr.). Ldslich in Wasser, Alkohol und Essigester, kaum loslich in Benzol. 
— Gibt beim Kochen in Essigester N.N'-Bis-methylaminoformyl-N-cyan-guanidin und 
Methylisocyanat; bei Gegenwart einiger Tropfen Triat^lphosphin entsteht bei dieser 

Reaktion Methyl - methylaminoformyl - ammelin HN : C(.N CO NH 

Die Suspension in Methanol liefert beim Einleiten von Schwefelwasserstoff bei Zimmer- 
temperatur bis zur Losung N-Methyl-N'-cyan-harnstoff ; bei folgendem kurzen Aufkochen 
unter weiterem Einleiten von Schwefelwasserstoff entsteht l-Methyl-4-thio-biuret. Bei der 
Einw. von Ammoniak in Methanol bildet sich N-Methyl-N'-guanyl-hamstoff, bei der Einw. 
von Hydrazinhydrat in Methanol N.N'-Bis-methylaminoformyl-hydrazin, bei der Einw. von 
Stickstoffwasserstoffs&ure in waBr. Essigsaure 4 -[m-Methyl-ureido]-tetrazol. Liefert beim 
Behandeln mit ftther. Diazomethan-Ldsung geringe Mengen N.N'-Dimethyl-N'-cyanhamstoff . 


N.N'-Bis-methylaminoformyl-H’-oyan-guanidin CgHjoOjN , = CH3 • NH • CO •N(CN)- 
C(:NH)*NH-CO*NH-CH, bzw. desmotrope Form. B. Beim Kochen von Bis-methylamino- 
formylcyanamid in Essigester (Slotta, Tschesche, B. 02, 143). — Kornig. Sintert von 
190® an, schmilzt unter Zersetzung bei 280—286®. Sehr schwer Idslich in Essigester, Aceton, 
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Benzol und Alkohol. — Liefert bei kurzem Kochen mit Waaser N-Methylaminoformyl- 
N'-cyan-guanidin. Gibt beim Kochen mit 2 n-Salzs&ure Oder Natronlauge Methyl-ammelin 

N - Methyl - N' - [oarbomethoxy - methylen] - harnetofif, N - Methyl - dehydro - 
hydantoinsaure-methyleeter GgHgOoN, == CHj • NH • CO • N : CH • CO, • CHa. B. Durch Um- 
setzung von Dehydrohydantoinsaure (S. 388) mit Diazomethan-Ldsung (Biltz, Kobel, B , 
64, 1816). — Amorphes, sehr hygroskopisches Pulver. Die waBr. Ldsung reagiert gegen Lack- 
mu8 schwach alkalisch. — Spaltet bei der Einw. von Natronlauge Methylamin ab. 

N - Methyl - N' - eulfoaoetyl - harnatoff, Sulfoeesigs&ure - [a> - methyl - ureid] 
CgHgOgNaS = CHg-NH-CO-NH-CO-CHg-SOgH. Daa Kaliumsalz bildet sich beim Behan- 
deln von N-Methyl-N'-chloraoetyl-hamstoff mit Kaliumsulfit in verd. Alkohol (Andreasch, 
M, 43, 487). — Das Kaliumsalz entwickelt mit Natriumhypobromit-L5sung keinen Stick- 
stoff (CoBDiER, M. 47, 338). — KCgH^OgNgS + HgO. Nadeln. Wird bei 12()---126® wasser- 
frei (A.). 

Methyloyanamid bzw. Methyloarbodiimid CgHgN, = CHj*NH*CN bzw. CHg-N:C: 
NH (H 68). Dber Bildung bei der Einw. von Dimethylsulfat auf w&Br. Ldsungen von Mono- 
natriumcyanamid und Umsetzungen des erhaltenen Methylcyanamids vgl. Traxtbe, Kegel, 
Schulz, Z. ang. Ch. 39, 1468. 

MethylguanldinCgH^Ng = CH 3 *NH C(NHg):NH bzw. CHg N:C(NHg)g(H 68; E I 332). 
V. Literatur iiber Vorkommen: M. Guggenheim, Die biogenen Amine, 3. Aufl. [Basel und 
NewYork 1940], S. 298, 322. Konnte entgegen den Beobachtungen von Brieger (Unter- 
suchungen tiber Ptomaine, 3. Tl. [Berlin 1886], S. 34) aus faulendem Fleisch nicht erhalten 
werden (Tibgs, AvMral. J. Biol. mid. Set. 1 [1924], 95). Methylguanidin findet sich im Muskel- 
gewebe des Rindes (Komarow, Bio. Z. 211, 333, 343, 346 ; vgl. dagegen Tie.). Zum Vorkommen 
im Ham vgl. Tib.; White, J. biol. Chem. 71, 426; Kuen, Bio.Z. 187, 302, 306; Weber, 
J. hiol. Chem. 78, 467; Andes, Myers, J. biol. Chem. 118 [1937], 144; vgl. a. Linneweh, 
H. 181, 62. — Die nachfolgenden Angaben tiber das Vorkommen von Methylguanidin 
im tierischen und menschlichen Oiganismus sind unsicher, weil Methylguanidin aus Kxeatin 
Oder Kreatihin durch oxydative Einw. von zur Fallung benutztem Quecksilber(II)-8alz oder 
Silberoxyd entstehen kann (Literaturzitate s. E 1 332) : Im Fleisch des Bonitofisches (Katsu- 
wonus pelamis Kishinouye) (Okuda, J. Coll. Agric. Univ. Tokyo 7, 10; C. 19251, 1091), 
des Neunauges (Petromyzon fluviatilis L.) (Flossner, Kutscher, Z. Biol. 82, 303; C, 1926 1, 
1217) und des Sttirs (Acipenser sturio) Ku., Z. Biol. 81, 306; C. 1924 II, 1811). In den 
Muskeln der Riesenschlangen Python moturus und Python reticulatus (Kbil, Linneweh, 
Poller, Z. Biol. 80, 196; C. 192711, 1483). In nach dem Verfahren von Mobgan-Devbl 
konserviertem Fleisch (Smorodinzbw, Adowa, H. 136, 44). In den Muskeln des Schweines 
(Sm., H. 123, 117) und des Hundes (Sm., Ad., H. 180, 193; 181, 79). Im Stierhoden (H. Mul- 
ler, Z. Biol. 82, 678; C. 1926 II, 660). Im Fruchtwasser des Rindes (Reinwein, Hbinlbin, 
Z. Biol. 81, 286; C. 1924 II, 1698). In der Kuhmilch (Mu., Z. Biol. 84, 664; C. 1926 II, 
1167). Im menschlichen Ham bei Cystinurie (Hoppe- Seyler, Dtach. Arch. klin. Med. 163, 
329; C. 19271, 1194), bei fortgeschrittener Lungentuberkulose (Rei., IHsch. Arch. Idin. 
Med. 144, 39; C. 1926 1, 107), bei pemizitiser Anamie (Rei., Thielmann, Ar. 103, 119; 
C. 1924 II, 1814) und bei parathyreopriver Tetanie (Kuhnau, Ar. Pth. 110, 86; C. 1926 II, 
2077 ; vgl. dagegen Kuen, Bio. Z, 187, 288, 302). 

B. In geringer Menge aus Nitroguanidin und w&Br. Methylamin-Ltisung bei 100® (Davis, 
AbraMs, Pr. am. Acad. Arts Sci. 61, 441 ; C. 1927 1, 2296). Durch Kochen von N-Methyl- 
N'.N"-diacetyl-guanidin mit verd. Salzs&ure (Bebgmann, Zbrvas, H. 173, 81). In sehr 
geringer Menge beim Behandeln von Kreatinin-Ldsungen mit Tierkohle (Weber, J. biol. Chem. 
78# 468). — Darst. Man erhitzt Mononatriumeyanamid und Methylamin-hydrochlorid in 
wenig Wasser im Autoklaven auf 60 — 80® (Kuen, Bio. Z. 187, 305) oder am RtickfluBktihler 
zum gelmden Sieden (Fromm, A. 442, 149). Durch Erhitzen von Dicyandiamid mit Methyl- 
amin-hydrochlorid auf hOchstens 180® (Werner, Bell, Soc. 121, 1793; Phiuppi, Mobsch, 
B. 60, 2120; Traube, Gorniak, Z. ang. Ch. 42, 380). Durch Behandeln von Salzen des 
S-Methyl-isothiohamstoffs mit Methylamin in Wasser (Phillips, Clarke, Am. Soc. 45, 1756; 
ScJHENCK, Kjrohhof, H. 163, 168 Anm.; Lecher, A. 465, 157). 

Methylguanidin liefert in alkoh. Ltisung mit Athylacetat N-Methyl-N'-acetyl-guanidin, 
mit Athylbenzoat N-Methyl-N^benzoyl-guanidin (Syst. Nr. 920), mit Di&thyloxalat 1-Methyl- 
paraban8&ure-imid-(2) (Syst. Nr. 3614), mit Natrium-cyanessigester l-Methyl-barbiturs&ure- 
diMd-(2.6) (Syst. Nr. 3616) (Traube, Gorniak, Z. cmg. Ch. 42, 381). Das Hydroj^d gibt 
beim Erhitzen mit alkoh. Methylamin-Ldsung auf 130® N.N'.N"-TSimethyl-guanidin (Schenok, 
H. 160, 129). Dber die Einw. von Glycm&thylester v^. Abderhalden, Sickel, H. 180, 83. — 
Dber die physiologisohe Wirkung vgl. E. Pfankuoh m J. Houben, Fortsohritte der Heilstoff- 
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chemie, 2. Abt., l.Bd., 2. H&lfte [Berlin-Leipzig 1930], S. 1246; M. Guggenheim. Die 
biogenen Amine, 3. AufL [Basel-NewYork 1940], S. 300, 307; vgl. femer Komarow, Bio.Z, 
147, 222; V. Graevenitz, Ar. Pth, 106, 280; C. 1025 II, 67; Alles, J. Pharmncol exp. 
Therap. 28, 258, 273; C. 1926 II, 2084; Major, Bl. Johns Hopkins Hosp. 89, 215; C. 19271, 
475; Kumagai, Kawai, Shikinami, Pr. Acad. Tokyo 4 , 25; C. 10281, 2843. Steigert den 
Blutdruck (Ma., Stephenson, Bl Johns Hopkins Hosp. 36, 140; C. 19261, 2095; Ma., 
Am. J.m^. Bci.VlO, 228; C. 1926 II, 263). Wirkung auf die Magensaft-Sekretion: Kor- 
bnow, Bio.Z. 100 , 190; auf die Pankreas- und Gallensekretion : Krimberg, Komarow, 
Bio. -z;. 176, 73. 

Methylguanidin wird aus Silbemitrat enthaltender saurer Ldsung quantitativ gefallt, 
wenn man mit Barytwasser gegen Thymolphthalein alkalisch macht (Kossel, Edlbacher, 
H. 110 , 244). Zur Fallbarkeit durch Phosphorwolframsaure vgl. Ellis, Biochem. J. 22 . 
357. Gibt mit einer alkal. Losung von a-Naphthol und Natriumhypochlorit eine intensiv rote 
F&rbung (Poller, B. 69, 1928); Nachweis und annahemde colorimetrische Bestimmung 
auf Grund dieser Reaktion: Kuen, Bio. Z. 187, 298; vgl. Komarow, Bio. Z. 211 , 336. 
Methylguanidin l&Bt sich bestimmen durch die Rotorange-F&rbung bei der Behandlung 
mit einer Ldsung von Nitroprussidnatrium und Kaliumferricyanid in Natronlauge (Weber, 
J. biol Chem. 78, 468; vgl. Ellis, Biochem. J. 22, 355). Altere Ausfiihrungsformen verwenden 
zur colorimetriechen Bestimmung die Rotfarbung von Methylguanidin mit einer durch 
Aufbewahren an Licht und Luft gealterten alkal. Losung von Nitroprussidnatrium (Tibgs, 
Ai^ral. J. Biol med. Sci. 1 , 94 ; C. 1926 II, 3103 ; vgl. Kuen, Bio. Z. 187, 297 ; Komarow, 
Bio. Z. 211 , 338) oder mit einer alkal. LOsung von Nitroprussidnatrium, Kaliuraferrocyanid 
und Wasserstoffperoxyd (Marston, Austral. J. Biol med. Sci. 1 , 100; C. 192611, 3103; 
Pfiffnbr, Myers, Pr. Soc. exp. Biol Med. 23, 830; C. 19271, 2457; vgl. Smorodinzew, 
Adowa, H. 182, 2^). tj^ber Bestimmung im Ham als Pikrat vgl. Greenwald, J. biol. Chem. 
60, 333; Biochem. J. 20, 665; Qvxirt. J. exp. Physiol. 16, 349; C. 1927 II, 2322; Sharps, 
Biochem. J. 19, 168; Whitb, J. biol Chem. 71, 425; Kuen, Bio.Z. 187, 288. Zur Bestim- 
mung neben Kreatinin mit Hilfe von Pikrolonsanre vgl. Kuen, Bio. Z. 187, 291 ; vgl. a. 
Komarow, Bio.Z. 211, 336. 

CjH^Nj-f HCl. Sehr hygrpskopische Krystalle (aus Alkohol) (Werner, Bell, Soc. 121, 
1793; vgl. Fromm, A. 442, 149). — 2C2H7N3 -f H2SO4. Krystalle (aus Wasser). F: 239 — 240® 
(Phillips, Clarke, Am. Soc. 46, 1756), 238® (Traube, Gorniak, Z. ang. Ck. 42, 380). Leicht 
Idslich in Wasser, fast unloslich in Alkohol und anderen organischen Losungsmitteln (T., G.). — 
Nitrit. Prismen, F; 150®. Leicht Idslich in Wasser und Alkohol (T., G.). — CgHyN,-}- 
HNO3. Blatter (aus verd. Alkohol -f Ather). F: 151® (korr.) (Bergmann, Zervas, H. 173, 
81), 149—150® (Ph., Cl.), 148—149® (T., G.). — C2H7N4-HAUCI4. F: 200—204® (Schbnck, 
Kirohhof, H. 163, 158 Anm.). — 2C2H7N-fH2PtCle. F: 190— 192® (Zers.)(ScH., K., B. 163, 
158 Anm.; B. 60, 2412), 175® (Werner, Bell, Soc. 121, 1793; Philippi, Morsch, B. 60, 
2121). — Formiat C2H7N3 -f CHjOg. KrystaUe. F: 122® (T., G.). — Trithiocarbonat 
2C,H7N8 4-CH,S,. B. Beim Erhitzen von Methylguanidin mit iiberschussigem Schwefel- 
kohlenstoff in Alkohol auf 100® (Strack, H. 180, 201, 209). (3elbrote Krystalle. F: 153®. 

Pikrat CsH^Nj -f C^HsO^Na. F; 201,5® (Gulewitsch, H. 47 [1906], 474; Smorodinzew, 
H. 123, 120; Komarow, Bio.Z. 211, 330 Anm., 349; Lecher, A. 466, 147, 157). — Pikro- 
lonat C 2 H 7 N 3 4- C,oH806N4. Zersetzt sich bei 291® (Wheeler, Jamieson, J. biol. Chem. 
4 [1908], 115), bei 270® (Komarow, Bio.Z. 211 , 342). 

N.N'-Bimethyl-guanidin CaH^N, = (CH 8 -NH) 2 C:NH bzw. desmotrope Form (H 69; 
E I 332). B. Beim Erhitzen von S.N.N-Trimethyl-isothiohamstoff-hydrojodid mit alkoh. 
Methylamin- Ldsung, neben anderen Produkten (Schbnck, Kirchhof, H. 163, 164). — 
Das Hydrojodid liefert beim Erhitzen mit alkoh. Methylamin-Ldsung auf 125 — 130® N.N'.N"- 
Trimethyl-guanidin (Sch., H. 160, 128). — Physiologisches Verhalten: v. Grabvbnitz, Ar. 
Pth. 106, 284; C. 1026 TI, 67. — <5ibt mit einer alkal. Ldsung von a-Naphthol lind Natrium- 
hypoohlorit eine rote Farhung (Poller, B. 69, 1928). 

K- Methyl- N'-aoetyl-guanidin C^HaON, == CH 8 NH-C(:NH) NH CO CH 8 bzw. 
desmotrope Form. B. Aus Methylguanidin und Athylaoetat in alkoh. Ldsung (Trattbb, 
Gorniak, Z. ang. Ch. 42, 381). Bei der Oxydation von N*-Acetyl- 5 -benzal-kreatinin (Syst. 
Nr. 3592) mit Natriumpermanganat (Greenwald, Am. Soc. 47, 1448). — Nadeln (aus Alkohol). 
Fj 171 — 172® (Tr., Go.). Sehr leicht Idslich in Wasser und Alkohol mit stark alkalischer 
Reaktion, schwerer in Athylaoetat (Tr., Go.). — Geht beim Erhitzen dber den Schmelzpunkt 
in Dimethylaoetoguanamin (Syst. Nr, 3888) dber (Tr., Go.). — Hydrochlorid. Krystalle. 
P: 172® (Tr., Go.). — Pikrat e 4 HiONa + CaHaO^N,. F: 160—162® (Gr.). 

- Methyl - NT'-IT'- diaoetyl - guanidin CaHjiO,Na = CH, • NH • C(NH • CO • CH,): 
N‘C!0'(!JHa bzw. desmotrope Form. B. Bei der Umsetzung von Triacetylanhydroarginin 

(Syst. Nr. 3437) mit Methyl- 
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amin in Ather bei 20®, neben anderen Prodnkten (Bbrgmann, Zbrvas, H. 178, 80). — 
N^eln (aus Petrolath^r). P: 88®. Sublimiert im Hochvakuum bei 60 — 60® in Tafeln. — 
Die Acetylreste werden durch Kocben mit verd. Salzsaure abgespalten. 

N - Methyl - N'- aminoformyl - guanidin, [Methyl - guanyl] - harnstofF C3H0ON4 = 
CH3 • NH • C( : NH) • NH • CO • NH, bzw. desmotrope Form. B. Aus Cyanharnstoff und Metnyl- 
amin in Alkohol bei 100® (Slotta, Tschesche, B. 62 , 1393). — 2C3H8ON4 -f H2SO4. Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F ; 228 — 230® (Zers.). Sehr leicht loslich in Wasser, unlosiich in Alkohol. 

l^Methyl-bi^uanid, N-Methyl-N'-guanyl-guanidin CsH^Ng = CH3 NH-C(:NH)- 
NH*C(NH3):NH bzw. desmotrope Form (H 70; E I 333). B. In geringer Menge neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von Dicyandiamid und Methylamin-hydrochlorid auf 180® 
(Philippi, Mobscjh, B. 60, 2121). — Wirkung des Sulfats auf den Zuckerstoffwechsel : Hesse, 
Taubmann, Af. Pth. 142, 294; C. 1029 II, 1938. — Pikrat CoH^N. + C-HjO^Na. Zersetzt 
sioh bei 267— 268® (Ph., M.). > s-r , , , s 

W-Dlmethyl-biguanld C4 HiiNs = CH, NH C(:NH) NH C(:NH) NH CH,. B. Aus 
N atriumdicyanamid und Methylamin-hydrochlorid bei 130® (Slotta, Tschesche, B. 62, 
1394). — Wirkung des sauren Sulfats auf den Zuckerstoffwechsel: Hesse, Tafbmann, Ar. Pth. 
142, 294; C. 1929 II, 1938. — C4H2il^4“ H2SO4. Zersetzt sich bei 200®. Sehr leicht lOslich 
in Wasser, unlOslich in Alkohol (Sl., Tsch.). — Kupferkomplexsalz. Rot, unlOslich in 
Natronlauge (Sl., Tsch.). 

N.M'- Bis - methylamizLoformyl - hydrazin , Hy drazodioarbonsaure - bis - methyl- 
amid, 1.0 - Dimethyl - hydrazodio^bonamid C4H10O2N4 = CHs NH CO NH NH CO* 
NH'CHj. B. Durch Einw. von Bis-methylaminoformyl-cyanamid auf eine L6sung von 
Hydrazinhydrat in Methanol (Slotta, Tschesche, B. 62, 142). Aus Azodicarbons&ure- 
bis-methylamid durch Erhitzen mit Anilin auf 116 — 120® oder durch Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in die warme waBrige LOsung (Cooper, Inoold, 80 c. 1026, 1895). — Mikro- 
krystallin^ Pulyer (aus Eisessig) (C., I.); Blattchen (aus Wasser) (S., Tsch.). F: 247® (C., 1.); 
zersetzt sich bei 270® (S., Tsch.). Leicht Idslich in Eisessig, ziemlich leicht in heiBem 
Wasser, sehr schwer in Alkohol (S., Tsch.). 

Azodicarbons&ure-bis.methylamid C4H8O2N4 - CH3 NH CO'N:N CO NH*CH8. 
B. Durch Einw. einer LOsung von Methylamin in Methanol auf Azodicar bonsauredi&thylester 
in Ather (Cooper, Ingold, Soc. 1926, 1896). — Gelbe Nadeln (aus Essigester), hellgelbes 
Pulver (aus Methanol). F: 170® (Zers.) (C., 1.). Leicht loslich in Wasser, Methanol, Alkohol, 
Essigester und 60%iger Essigsaure, schwer in Chloroform, unlosiich in Eisessig, Benzol und 
Ligroin (C., 1.). — Liefert beim Erhitzen mit Anilin auf 116 — 120® oder beim Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in die warme waBrige LOsung Hydrazodicarbons&ure - bis - methylanjiid 
(C., 1.). Addiert sich an a-Naphthylamin in siedendem Alkohol unter BUdung von 1.6- 
Dimet^l-3-[4-amino-naphthyl-(l)]-hydrazodicarbonamid; reagiert analog mit d-Naphthvl- 
amin (Diels, A. 429, 9, 45). r r j 

N' - Nltro - ISr . methyl - guanidin C3H,02N4 = CH* • NH • C( : NH) • NH • NO, bzw. des- 
motrope Form. B. Aus Nitroguanidin und Methylamin in Wasser bei 60 — 70® (Davis 
Abrams, Pr. am. Acad. Arts Sci. 01, 449; C. 1027 1, 2296; vgl. D., Lttce, Am. Soc. 49, 2304) ~ 
Prismen (aus Alkohol). F: 160,5—161® (D., A.). — Beim Erw&rmen mit konz. Schwefel- 
B&ure entsteht Methylamin (D., A.). 


Methylthiooarbamidsaure CjHjONS = CH3 NH CO SH (H 70). Zur Bildung aus 
Kohlenoxysulfid und Methylamin in Alkohol vgl. IUllenberg, B. 66, 320. — Das Kalium- 
salz liefert beim Behandeln mit dem Dinatriumsalz der l(-)-Brombem8teins&ure in Wasser 
imterhalb 0® rechtsdrehende S-Methylaminoformyl-thio&pfelsaure (K., B. 60, 325). 


[Methylamlnoformyl - meroapto] -bemBteinsilure , 8 -Methylaminoformyl - thlo- 
apfelBaure C.H^OjNS = CH3 NH C 0 S CH(C03H) CH3 Cq3H. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Durch Umsetzung des Dinatriumsalzes der l(-)-Brom- 
bemsteinsaure mit dem Kaliumsalz der Methylthiocarbamidsaure in Wasser unterhalb 0® 
(Kallenberg, R. 66, 326). — ELrystalle (aus Essigester -f Benzol). P: 114 — 116® (Zers.). 
Leicht Mich in Wasror, Alkohol, Aoeton urid Ess^ester, schwer in Benzol. [a]D: -}-99,2® 
(Alkohol; c = 1,7). Liefert mit kalter konzentrierter Salzs&ure rechtsdrehende 2.4-Dioxo- 
3-methyl-thiazolidin-e8sig8&ure-(5) . 

b) Inaktive Form. B. Durch Umsetzung des Dinatriumsalzes der inaktiven Brom- 
temsteinsaure mit dem Kaliumsalz der Methyfihipcarbamids&ure in Wasser unterhalb 0® 
(Kallbnbbrg, B. 66, 326). Aus reohtsdrehender 2.4-Dioxo.3-methyl-thiazolidin-e88igs&ure-(6) 
durch :^handlung mit Alkali (K.). — K^8tane (aus Essigester). F: 136— 136® (Zers.). Liefert 
mit kalter konzentrierter Salzs&ure inakt. 2.4-Dioxo-3-methyl-thiazolidm-essiga&ure-(6). 

Q** “ CH,‘NH*CS’NH, (H 70; E I 333). Abspaltung von 

btictotoff dpch Natnumhypobromit: Cordier, if. 47, 329, 336. Liefert mit Chlorpikrin 
m Alkohol erne Verbindung C 4 H,iN 4 aS (Krystalle; Ft 222«) (RIt, Dab, Soc. 121, 827). 
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^ . W.N'-I>iin«thyl.^oharn8toff CsH,N,S = CH. NH CS NH CH, (H 70; El 333). 
Bei der Emw. von Quecksilberoxyd und wasserfreiem Natriumsulfat in Ather entsteht Carbo- 
bismethylimid (Lecher, A. 445, 54). 

S.W-Dlmethyl.i8othioharn8toff CaHgNjS = CH, NH-C(S CH,):NH bzw. deamotrope 
Form (E I 334). Das Hydrojodid liefert mit Dekamethylendiamin in Alkohol bei 40—46® 
Dekamethylen-bis-methylguanidin (S. 712) (Scherino-Kahlbaum A.G., D.R.P. 481925; 
C, 1029 II, 2937; FrdL 10, 2512). 

N-Methyl-S-athyl-N'. firuanyl-isotbioharnstofr CjEj ^^[48 = CH. • NH • C( 8 • CjHj) : N • 
C(NH,):NH bzw. deamotrope Form. B. Das Hydrobromid entsteht aus N-Methyl-N'-guanyl- 
thiohamstoff und Athylbromid in siedendem Alkohol (8lotta, Tschesche, B. 02, 1396). — 
Das Hydrobromid gibt mit waBr. Methylamin-Ldsung 1. 2-Dimethyl- biguanid-hydrobromid 
und Athylmercaptan, mit Dimethylamin in Wasser 1.1.2.Trimethyl-biguanid. — C5H18N48 -f 
HBr. Prismen (aus Alkohol). F : 173 — 175® (Zers.). Leicht Idalich in Wasser und Alkohol. 

N-Methyl-S-aoetonyl-isothioharnstolf, Rhodanacetonmethylamin CBHioONa8 
= CHg*NH*C( :NH)* 8 *CHj*CO*CH 3 bzw. desmotrope Form. B. Aus Rhodanaceton und 
Methylamin in Ather (Hantzsch, R. 01, 1784). — Gelbe Krystalle (aus Ather). F: 77®, — 
Qeht beim Aufbewahren, schneller beim' Erhitzen iiber den Schmelzpunkt oder beim Kochen 
mit verd. Salzsaure, in 2-Methylamino-4-methyl-thiazol iiber. 

4-Methyl-thio8emicarba2id CjH^NjS = CHg NH CS NH NH- (H 72). Liefert bei 
der Kondensation mit <u-Brom-acetophenon in alkoh. Ldsung 2-Methylimino-6-phenyl-2.3- 
dihydro-1.3.4-thiodiazin und als Isopropylidenderivat isoliertes 3-Methyl-4-phenyl - thiazo- 
lon-(2)-hydrazon (Bose, Qvnrt. J. indian chem, 80 c. 2, 110; C. 19201, 1199). 

Aoeton- [4- methyl -thiosemioarbaaon] = CHg • NH C8 • NH • N:C(CHg),. 

B, Beim Kochen von 4-Methyl-thiosemicarbazid mit Aceton (Bose, Quart. J. indian chem. 
80 c. 2, 112; C. 1020 I, 1199). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 118®. — Liefert mitm-Brom- 
acetophenon in siedendem Aceton 3-Methyl-4-phenyl- thiazolon-(2)-isopropylidenhydrazon. 

Hydrasdn - N - oarbonsaureamid - N'- thiooarbonsauremethylamid , 4 - Methyl - 
l-aminoformyl-thiosemioarbazid, l-Methyl-2-thio-hydrazodio8orbonamid C3H8ON48 
= CH, • NH • C8*NH-NH-CO • NHj. B. Aus Semicarbazidhydrochlorid in Sodalosung und 
Methylsenfdl in Alkohol (Guha, Chakraborty, J. indian chem. 80 c. 0, 102 ; C. 1929 1, 2781). — 
BLrystalle (aus Alkohol). F; 212®. — Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid 5-Oxo-2-methyl- 
imino-3-acetyl-l .3.4-tluodiazolidm. 

Methylthiocarbamidsaureazid C2H4N48 — GHj-NH-CS-Nj (E I 334). Gibt beim 
Erhitzen mit Stickstoffwasserstoffsaure in Wasser l-Methyl-5-amino-tetrazol (Ouvbri- 
MandaiA, O. 52 I, 103). 

Methyldithiooarbamids&ure CjHgNSj = CHj-NH-CSjH (H 72). — NaC53H4N82 -|- 
2,6 H,0. Verliert bei 130® Wasser (Compin, Bl. [4] 27, 467). — Co(C,H4N8j)5. F: 182—184®. 
Wenig bestandig. Konnte nicht krystallisiert erhalten werden. — Ni(C3H4N8a)3. Krystallisiert 
besonders gut mit 2,5 Mol Aceton. 

Athylester C4H3NS2 — CHa-NH-CSa’CaHg. B. Aus dem Methylaminsalz der Methyl- 
dithiocarbamids&ure und Athyljodid (Lecher, A. 445, 52; vgl. DblApinb, Bl. [3] 27 [1902], 
813; A. ch. [7] 29 [1903], 103). — Krystalle, die schwach nach Senfol und Mercaptan riechen. 
F: 30—32®; Kp,: 103—104® (L.). 

Bis- [methylamlno-thioformyl] -disulfid, N.N'-Dimethyl-thiuramdisulfid C4H8N284 
— [CH3*NH*C8*8~]2 (H 72). Vulkanisationsbeschleunigende Wirkung in Gegenwart und 
Abwesenheit von Zinkoxyd: Twiss, Brazier, Thomas, J. 80 c. chem. Ind. 41, 86 T; C. 
1022 IV, 63. 

DimethyloarbamidBaure-ohlorid, ChlorameisenBaure-dimethylamid CgHeONCl = 
(CH3)2N-C0C1 (H 73). Zur Bildung nach Hantzsch, Sauer (A. 209 [1898], 85) vgl. StoliA, 
J.pr. [2] m. 201. 

H.M-Dimethyl-harnstoff C3H0ON2 == (CH3)2N*CO‘NH2 (H 73; E I 334). B. Aus 
Dimethylamin und Nitrohamstoff in Wasser (Davis, Blanchard, Am. 80 c. 51, 1798). Beim 
Erhitzen von y-Methyl-allophans&ure-methylester mit w&fir. Dimethylamin-L6sung auf 100® 
oder besser mit alkoh. Dimethylamin-L6sung auf 120® (Biltz,^ Jeltsch, B. 50, 1920). — 
Verteilung zwischen Wasser und Ather sowie Wasser und OlivenOl: Watzadse, Pfliigers 
Arch. Physiol. 222, 646; C. 192011, 2063. Bewe^g auf Wasseroberfl&chen: Zahn, R. 45, 
790. Adsorption aus w&fir. LOsung an Tierkohle: Warburg, Bio. Z. U9, 168; Watz., Pflugers 
Arch. PhyAol. 222, 647; C. 1929 ll, 2063. — Stickstoff-Abspaltung bei Einw. von salpetriger 
S&ure: Biltz, Robl, R. 58, 1961. Liefert beim Versohmelzen mit N.N-DiphenW-hydrazin 
bei 186® 1.1.6.6-Tetraphenyl-carbohydrazid (Feiol, M. 45, 119Anm. 1). — Wird durch 
Ureaee aus den Samen von Robinia pseudacacia unter Bildung von Dimethylamin gespalten 
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(Yi, Ber. dUck, fharm, Oes, 80, 189; C, 1920 III, 161); Magen> und Sojabohnenureaee 
wirken nicht ein (Luck, Seth, Biochem. J. 18, 1230). 

TetramethymamstofifCsHijON, = (CH 3 )jN CO N(CH3)j(H74;EI 336). B. Neben 
Dimethylamin bei der Spaltung von Hexamethylguanidiniumhydroxyd (S. 680), in w&Br. 
Ldsung langsam bei Zimmertempratur, rascher beim Erhitzen (Lechbe, Graf, A. 488, 
165). Keben Metbylmercaptan bei der Zersetzung von Pentamethylthiuroniumhydroxyd 
(S. 680) in w&fir. LOsung (L., Heuck, A, 488, 184). 

l!T.N-Dimethyl*K'« oarb&thozy-hajm8tofr,y.y-Dimethyl-allophanBaure-4thyle8ter 
CjHjgOgN g == (CH 3 )gN • CO * NH • COg • CgHj. B, Beim Erhitzen von N.N -Dimethyl-hamstof f 
mit Kohlensaurediftthylester in Natriumatbylat>Ldsung auf 80® (E. Merck, D.R.P. 427417; 
C. 102611, 1098; Frdl. 16, 1710). — ICryatalle (aus Essigester + Petrol&ther). F: 77 — 80®. 

1.1 . Dimethyl - biuret CgHgOgNg = (CHg),!^ • CO • NH • CO • NHg. B. Beim Erwarmen 
von Dimethylamin mit Nitrobiuret xmd Wasser (Da vis, Blanchard, Am. Soc. 61, 1804). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 141 — 141,6®. 

Dimethyloarban^dsaure-nitril, Dimethyloyanamid CgHgNg = (CH 3 )gN‘CN (H 74; 
E I 336). B. Zur Bildung beim Behandeln von Mononatriumcyanamid mit Methyljodid 
und Methanol vgl. Traube, Kegel, Schulz, Z. ang. Ck. 80, 1466. Neben anderen Produkten 
bei der Umsetzung von Bromcyan mit 1.4-Bis-dimethylamino-buten-(2) (v. Braun, Lemks, 
B. 66, 3563), Dimethyl- [2-chlor- benzyl J-amin, Dimethyl- [4- jod-benzyl]-amin (v. B., Kuhn, 
Wbismantel, a. 440, 272, 276) Oder Dimethyl- [naphthyl-(l oder 2).methyl].amin (v. B., 
Moldaenke, B. 66, 2169). Beim Aufl^wahren mit Ammoniumchlorid und alkoholisch- 
waBriger Ammoniak-LOsung im Bohr entsteht N.N-Dimethyl-guanidin; reagiert analog mit 
Athylamin (Schottb, Priewe, Roeschbisbn, H. 174, 171). Gibt mit Pheiwlmagnesium- 
bromid in Ather N.N-Dmiethyl-benzamidin, mit Benzylmagnesiumchlorid in Ather N.N-Di- 
methyl-phenacetamidin. Toluol und Phenylmalonsauredinitril (Vuylstbkb, BI. Acad. Belg. 
[6] 12, 636, 639; C. 19271, 888). Einw. von Athylmagnesiumbromid : V., Bl. Acad. Bdg. 
[5] 12, 644; G. 19271, 888. — Giftwirkung auf Tiere: Hesse, Z. exp. Med. 26, 360; C. 
1022 I, 1160. 


N.N-Dimethyl.guanidin CjHgNg = (CH 3 )gN C(NHg):NH (H 76; E l 336). V. Zum 
Vorkommen ini Ham vgl. Major, Bl. Johns Hopkins Hosp. 86 [1925], 357; C. 1926 I, 428; 
Kuhnau, Ar. P(A. lia, 85; C. 192611, 2077; White, J.biol.Chem. 71, 420, 424; Kuen, 
Bio. Z. 187, 302; Andes, Myers, J. biol. Chem. U8 [1937], 144. Das von Leibfeeid (H. 189, 
82) angegebene Vorkommen in Stierhoden konnte H. Muller {Z. Biol. 82, 676; C. 1926 II, 
660) nicht bestktigen. — B. Bei mehrstundigem Erhitzen von Dicyandiamid mit Dimethyl- 
amin-hydrochlorid aid 180® (Werner, Bell, Soc. 121, 1792). Das Sulfat entsteht beim Er- 
hitzen von S-Methyl-isothiohamstoff-sulfat mit Dimethylamin in Wasser (Phillips, Clarke, 
Am. Soc. 46, 1766). Beim Aufbewahren von Dimethyloyanamid mit Ammoniumchlorid 
und alkoholisch-waBrigem Ammoniak im Rohr (Schotte, Priewe, Roescheisen, H. 174, 
171). Beim Stehenlassen von methylschwefelsaurem S.N,N-Trimethyl-i 80 thioham 8 toff mit 
waBr. Ammoniak (Schbnck, Kirchhof, H. 168, 166). 

Nadeln (aus Alkohol -f- Ather). Schmilzt gegen 144® unter Gasentwicklung, wird wieder 
fest und schmilzt erneut bei 172® (Abderhaldbn, Sickbl, H. 180, 82). — t)ber die Einw. 
von Glycinkthylester vgl. A., S. — Lber physiologische Wirkung vgl. E. Pfankuch in 
J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 1. Bd., 2. Halite [Wlin-Leipzig 1930], 
S. 1249; M. Guggenheim, Die biogenen Amine, 3. Aufl. [Basel und New York 1940], S. 299, 
307, 323; vgl. femer Frank, Stern, Nothmann, Z.exp. Med. 24, 341, 360; C 1921 III’ 
1213; V. Graevenitz, Ar. Pth. 106, 282; C. 1926 U, 67; Alles, J. Pharmacol, exp. Therap. 
28, 269, 273; C. 192611, 2084. Steigert den Blutdruck (Major, Stephenson, Bl. Johns 
Hopkins Hosp. 86, 186; C. 10261, 2096). 


Zur F&Ubarkeit durch Phosphorwolframs&ure vgl. Ellis, Biochem. J. 22, 367. Gibt mit 
einer alkal. LOsung von a-Naphthol und Natriumhypochlorit eine intensiv rote Fftrbung; 
N^hweis und ann&hemde oolorimetrische Bestimmung auf Grund dieser ReaktiOn: Kuen’ 
167, 298; Komarow, Bio. Z. 211, 336. L&Bt sioh bestimmen durch die Rotorange- 
F&rbung bei der Behandlung mit einer Ldsung von Nitroprussidnatrium und KaUumfetri- 
oy^id in Natronlauge (Weber, J. bud. Chem. 78, 468). Zur Bestimmung im Ham als Pikrat 
vgl. Greenwald, j. biol. Chem. 69, 333; Biochem. J. 20, 665; WnTrETj. biol. Chem 71. 426 
2C,H^,.f HgSOg (bei 120®). I^staUe (aus Wasser). F: 286-:288® (ZersO T^ li^; 

““ CgrigNg + HAuClg. F: 247® (Poller, B. 69, 1928), 246® 
bis 247® (ScMNCK, Kirchhof, H. 168, 167). — 2C,HgN..f HgPtClg. Orangerote KrystaUe. 

oOC. 121, 1793). 

« M}N.N'.T^^yl.gu«nidia C 4 H„N,=(CH,),NrC(:NH) NH CH, tew. deemotrope 
Form (E I 336). B. Atw S.N.N-Titeiethyl-i80t]uoLuii8tof{ oder beeser oemem Hydrojo^ 
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beim Stehenlassen mit aikoh. Methylamin-Losung (Schencjk, Khichhof, H. 163, 169). — 
CAiNs + HAu^. F: 156—1560. ~ 2C4HiiN3 + H2PtCle. Nadelri. F: 175— 177 » (Zero.). - 
Pikrat C^HuNj + CeHjO^Na. F: 161-1520. 

N.N.N;.N'.Tetaramethyl-guanidin -= (CHj)3N C( :NH) N(CH3), (E I 335). 

£, Aus Dimetnylamin beim Erwarmen mit Jodoyan in Ather oder bei mehrtagigem 
Stehenlaasen mit S.N.N-Trimethyl-isothiohamstoff und Quecksilber(Il)-ch]orid in Alkohol 
(SCHENCK, V. Graevenitz, H. 141, 139, 144). — Physiologische Wirkung: v. G., Ar. Pth. 106, 
289; G. 1926 II, 67. 

1.1-Diinethyl-biguanid, N-N-Dimetbyl-N'-guanyl-guanidin C4HiiN5 = (CH3),N- 
C(:NH)*NH*C(NH3);KH bzw. desmotrope Form. B. Das Hydroohlorid entsteht bei mehr- 
stimdigem Erhitzen von Dicyandiamid mit Dimethylamin-hydrochlorid auf 120o (Werner, 
Bell, Soc. 121, 1793) oder auf 130 — 140o (Slotta, Tschesche, B. 02, 1400). — Das Hydro- 
chlorid gibt mit Kupfersulfat und Natronlauge einen roten Niederschlag (Sl., Tsch.). — 
Wirkung des Sulfats auf den Zuckerstoffwechsel: Hesse, Taubmann, Ar. Pth. 142, 294; 
C. 1920 II, 1938. — • -f HCl. Prismen (aus Wasser). F: 236® (Sl., Tsch.); 2320 (W., 

B.). Leicht lOslich in Wasser, kaum Idslich in Alkohol (Sl., Tsch.). — Pikrat. F: 219o 
(W., B.). 

1.1.6.6-Tetramethyl-biguanid = (CHa)^^ • C( :NH) -NH • C( :NH) • N(CH3)j bzw. 

desmotrope Form. B. Aus Kupferdicyanamid und Dimethylamin in Wasser bei 120 ® 
(Slotta, Tschesche, B. 62 1394). — Wirkung des sauren Sulfats auf den Zuckerstoffwechsel: 
Hesse, Taubmann, Ar. Pth. 142 [1929], 295. — CeH^Ns -f H3SO4. KrystaUe (aus Wasser). 
Sintert bei 133 — 135®, zersetzt sich bei 142®. Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
schwer in Ather (S., Tsch.). — Kupferkomplexsalz. Rot (S., Tsch.). 

N'-Nltro-N-N-dimethyl-guanidin C3H3O3N4 = (CH8)2N C(:NH) NH N03 bzw. des- 
motrope Form. B. Aus Nitroguanidin und einer 20%igen waBrigen Losung von Dimethyl- 
amin bei 70 — 80® (Davis, Luce, Am. Soc. 49, 2304). — Nadeln. F: 193,6—194,5®. Loslich 
in Alkohol, schwer Idslich in kaltem Wasser und in Ather. — Zersetzt sich langsam beim 
Kochen mit Wasser. 

Dimethyloarbamidsanre • azid , Azidoameisensaure - dimethy lamid C3H4ON4 = 
(CH8)2N • CO • N3. B. Beim langeren Kochen von Dimethylcarbamidsaure-chlorid mit Natrium - 
azid in Aceton (StollA, J.pr. [2] 117, 201). — Flussigkeit. Kp«: 69®. — Verpufft heftig 
beim Erhitzen iiber freier Flamme. Liefert beim Kochen in Xylol geringe Mengen. N.N-Di- 
methykhydrazin, 

Dimethylthiooarbamidsaure C3H7ONS = (CH3)2N COSH. B. Das Kaliumsalz ent- 
steht beim Leiten von Kohlenoxysulfid durch eine LOsung von Dimethylamin in aikoh. 
Kalilauge (Kallenberg, Svensk kem. Tidskr. 29 [1917], 54; B. 66, 320). — .Das Kaliumsalz 
gibt beim Behandeln mit chJoressigsaurem Natrium in Wasser S- [Dimethy lamino-formyl]- 
thioglykols&ure (K., Svensk kem. Tidskr. 29, 54); reagiert analog mit 1(— )-Brombem8tein- 
saure (K., B. 66, 330). 

Dimethylthiooarbamidsaure - O - methylester C4H3ONS = (CH8)jN • C8 • 0 • CH3 
(E I 336). ZuE Oxydation an der Luft vgl. Del^pine, Bl. [4] 31, 774, 776, 111. 

Dimethylthiooarbamidsaure - O-oarboxy methylester, 0-[Dimethylamino-thio- 
formylj-glykolsaure C5H3O3NS = (CH8)3N’CS*0*CH3*C02H. B. Bei der Einw. von 
Bromessigsaure auf Dimethylthiocarbamidsaure-O-l-menthyl-ester in Benzol (Holmberg, 
RosiiN, B. 68, 1841). — KrystaUe. F: 93,5—94,6®. Leicht loslich in Wasser. 

Dimethyloarbeunidsaure - S - oarboxymethyjester, 8 - [Dimethy lamino - formyl] - 
thioglykolsaure C5H2O8NS = (CHaljN CO S CHa COjH. B. Aus dem Kaliumsalz der 
Dimethylthiooarbamidsaure und chloressigsaurem Natrium in Wasser (Kallenberg, Svensk 
kem. Tidskr. 29 [1917], 64). — F;ca.85®. 

O- [Dimethy lamino -thioformyl] -milohsaure, „Dimethylamidocarbothion- 
milch8&ure“ CeH^OaNS = (CH8),N*CS O CH(CH3) CO,H. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Durch Einw. von Dimethylamin m waBr. L6suii^ auf 

l(+)-0-Dithiocarb&thoxy-milchsaure (Holmberg, B. 69, 1567). — Tafeln oder Prismen 
(aus Wasser). F; 123—124® (Zers.). Die bei 20® gesftttigte waBrige Losung enthalt 20g/L 
[a]??: +10,2® (Wasser; c = 2), +70,1® (absol. Alkohol; c = 6), +83,7® (Essigester; c = 6). 
Beim Erhitzen mit Natronlauge tritt teilweise Zersetzung, aber kaum Racemisierung ein. — 
Ba(C4HioOaNS). + 4H,0. Nadeln. — Salz des (-).a-Phenftthylamin8. F: 168,6—159,5®. 
[a]©: +26,6® (absoL Alkohol; c = 6). . ox 

b) Linksdrehende Form. B. Durch Einw. von Dimethylamm in w&Br. Losung auf 
d(~)-0-Dithiooapb&thoxy-milch8&ure (Holmberg, B. 69, 1666). Bei aufeinanderfolgender 
Einw. von Athylbromid und Dimethylamin auf das Reaktionspro<Jukt aus d(-)-Milch8&ure, 
Sohwefelkohlenstoff und Natronlauge (H.). — Tafehi oder Prismen (aus Wasser). F: 123—124® 
(Zers.). Die bei 20® ges&ttigte wdBrige LOsung enth&lt 20 g/1. [a]5: —10,0® (Wasser; c = 2), 
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—70,2® (absol. Alkohol; 0 = 5), —78,6® (Aoeton; 0 = 5), —83,6® (EssigeBter; 0 = 6). — 
N atriumsalz. [a]© : — 16,3® (Waaser; c = 6). Beim Erhitzen einer w&fir. Ldsung des Natrium 
salzes tritt keine Raoemisierung ein. — Salz des (+)-a-PhenathylaminB CjHjjOjNS -f 
CgHnN. Ft 168,6—169,6®. Wd: —26,6® (absol. Alkohol; 0 = 6). 

0) Inaktive Form. B, Durch Einw. von Dimethylamin in wftBr. LOsung auf dl-O-Di- 
thiooarb&thoxy-milohs&ure (Holmbebo, B, 69, 1664). — Tafeln oder PrismeU (auBWasBer). 
F: 136—137® (Zera.) (H., JJ. 69, 1664). Die bei 20® ffes&ttigte w&Brige LOsung enth&lt 
8,8 g/1 (H., B, 69, 1664). L&Bt sioh mit (+)-a-Phenatnylamin in die opt. Komponenten 
Bpalten, dabei kiystaUiBiert zuerst daa Salz der linksdrehenden S&ure auB(H., B, 69, 1666; 
vgl. H., Ph:Ch. [A] 187, 20). — Ba(C,HioO,NS),-f 3,6H,0. T&felohen (H., B. 69, 1664). 

O-CDimethylamino-thioformyll-milohsaure-athyleBter CgH^OsNS = (CH,)|N*CS* 
OCH(CH,)CO*C,H,. 

a) ReohtBdrehende Form. B, Aus rechtsdrehender 0-[Dimetl)ylamino-thioformyl]- 
miloh^ure und alkoh. Schwefels&ure auf dem Wasserbad (Holmberg, B. 69, 1668). — Kp^g: 
146—148®. Df: 1,0966. nj: 1,493. [a]?: +70,3® (absol. Alkohol; c = 6). — Bei der Einw. 
von Bromessi^ure in Benzol bei 80® entsteht d(+)-a-Brom-propions&ure-&thyle8ter. 

b) Inaktive Form. B. Aus dl-0-[Dimethylamino-thioformyl]-milchs&ure und alkoh. 
Schwdels&ure auf dem Wasserbad (Holmberg, B. 69, 1666). — Ziemlioh ubelrieohendes 01. 
Kpig: 146—147®. D“: 1,097. n?: 1,4926. 

O - [Dimethylamtno - thloformyl] - apfels&ure, „Dimethylamidooarbothion- 
ftpfels&ure“ C^HypgNS = (CHg),N CS O CH(COgH) CHg CO,H. 

a) Reohtsdr^ende Form. B. Duroh Einw. von Dimethylamin in w&Br. LOeung 
auf l(+)-0-Dithiocarb&thoxy-&pfels&ure (Holmberg, B. 68, 1829). — Prismen oder Tafeln 
mit 1 HjO (aus Wasser). Schmilzt lufttrocken bei 76 — 78® zu einer halbfesten Masse, welohe 
wieder erstorrt und bei oa. 110® unter Zersetzung schmilzt. Schmelzpunkt der wasserireien 
S&ure: 117—118,6® (Zers.). [a]g: +60,9® (absol. Alkohol; c = 6), +28,6® (Wasser; 0 = 6). 
— Saures Natriumsalz. [a]{J: +7,9® (c = 6, bezogen auf freie S&ure). — Neutrales 
Natriumsalz. [a]“ +7,0® (c = 6, bezogen auf freie S&ure). 

b) Inaktive Form. B. Duroh Einw. von Dimethylamin in w&Br. LOsung auf dl-O-Di- 
thiooarb&thoxy>&pfel8&ure (Holmberg, B. 68, 1832). — Tafeln oder Prismen mit 1H,0 (aus 
Wasser), die bei 76 — ^78® schmelzen. Schmelzpunkt der wasserfreien S&ure: 116 — 117® (Zers.). 

0-[Dimethylamino - thloformyl] - apfelsaure - diathylester CuHjgOgNS = (CHj)gN • 
CS*0-CH(C0g*C,Hjl*CHj-C(^*C,H5. RechtsdrehendeForm. B. Ausderreohtsdrehenden 
S&ure \md absol. Alkohol in (iegenwart von Chlorwasserstoff (Holmberg, B. 68, 1830). — 
Ziemlich diokflussiges 01. [all?; +36,9® (absol. Alkohol; c = 10). — Liefert mit Bromessig- 
s&ure in siedendem Benzol d(+)-Brombemsteins&ure-di&thylester. 

[Dimethylaminoformyl-merospto] -bemsteinBaure, 8- [Dimethylamlno-formyl] - 
thlo&pfels&ure C^HnOgNS = (CHg)*!^ • CO • S • CH(CO,H) CH, COgH. Rechtsdrehende 
Form. B. Durch Umsetzung des Dinatriumsalzes der 1( — )-Broml^msteinsaure niit dem 
Kahumsalz der Dimethylthiocarbamids&ure in Wasser bei 0® (Kallenbero, B. 66, 330). — 
Prismen (aus Wasser). F: 138^139® (Zers.). [a]©: +81,7® (Alkohol; c = 2). — Wild durch 
Erhitzen mit In-Natronlauge nur wenig, durch Erhitzen mit konz. Ammoniak gar nicht zer- 
setzt. Beim Erhitzen mit 1 n-Schwefel^ure oder mit konz. Salzs&ure erfolgt Spaltung unter 
Bildung von Thio&pfels&ure. 

DimethylthiooarbamidB&ure-ohlorid CJEgNClS == (CH3)gN*CSCn (H 76). B. Zur 
Bildung aus Dimethylamin und Thiophosgen in Benzol vgl. I^echer, Heuck, A. 4M, 181. — 
Kpio * 98®. 

N.N- Dimethyl -thiohamstofr CgHgN,S = (CH,)gN CS NH, (H 76). Nadeln (aus 
Alkohol Oder Wasser). F: 164® (Sohenck, v. Graeventtz, B. 141, 138). 

TrimethylthiohamBtoff Cgl^o^gS = (CH3)gN*CS‘NH*CHg (H 75; E I 336). Zur 
Konstitution vgl. Rivier, Borel, Belt;. 11, 1222. — Darst, Aus MethylsenfOl und Dimethyl- 
amin in Wasser (Lecher, Graf, B. 66, 1328). — Krystalle (aus Wasser). F: 87® (L., G.). 
Sehr leicht l6slioh in Benzol und Chloroform,, leicht in Wasser und heiBem TetracMorkohlen- 
stoff, schwer in kaltem Tetrachlorkohlenstoff (L., G.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
in Wasser und Alkohol: Rivier, Borel, Helv, 11, 1221. 

Tetramethylthiohamstoff ^HjgNgS = (CH3)3N'CS*N(CJH3)j (E I 336). I^stalle 
(aus Benzin). F: 78® (Lecher, Heitck, A. 438, 179 Anm. 1). Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum in Wasser und Alkohol: Rivier, Borel, Help. 11, 1221. — Gibt mit Brom und 
uberohlors&uie in Eisessig „Dehydro-bi8-[N.N.N'.N'-tetramethyl-thiuroniumperohloratl“ 
(S. 677) (L., A, 446, 61). ^ 

Verbindung mit Methyljodid CgHi3N3S+CH3l (E I 336). Vgl. Peiitamethylthiuio- 
niumjodid, S. 680. 
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HO • [{CH3)^]2C • Sj • C^N(CH3) Jg • OH ( ?). B, Das Perchlorat entsteht aus TetrametL^ 

hamstoff beim :^handeln mit Brom und Oberchloreaure in Eiseesig (Lecher, A, 446, 61). — 
Perchlorat 010^,4^481(0104)2. Krystalle (aus w&Br. Methanol). Ziemlich leicht Idslich in 
Waaser, schwer in Alkohol und Methanol. Verpufft beim Erhitzen auf dem Spatel. 

„ C4H10N2S = (CH3)2N C(S*CH^ B, Das 

Hydrojodid entsteht aus N.N-Dimethyl-thiohamstoff und Methyljodid in Alkohol (Schenck, 

299). Das methylschwefelsaure Salz entsteht beim Erhitzen 
von N.N-Dimethyl-thiohamstoff mit Dimethylsulfat in Wasser oder Methanol auf dem 
Dampfba,d(ScH., v. Geaevknitz, H. 141, 138; Sch., K., U. IBS, 164). — Das methylschwefel- 
saure Salz liefert beim Steheidamn mit waBr. Ammoniak N.N-Dimethyl-guanidin (Sch,, 
K., H. 158, 166). Das Hydrojodid gibt mit 33%iger alkoholischer Methylamin>L5sung bei 
Zimmertemperatur N.N.N'-Trimethyl-^anidin; bei 100® erhalt man N.N'-Dimethyl-guanidin 
und andere Produkte, M 130® N.N'.N".Trimethyl.guanidin (Sch., K., H, 168, 160, 162, 
164). S.N.N-Trimethyl-isothiohamstoff gibt bei mehrtkgigem Stehenlassen mit alkoh. Di- 
methylamin-LOsuhg und Quecksilberchlorid N.N.N'.N'-Tetramethyl-guanidin und andere 
Produkte (Sch., v. Q.; H, 141, 139). — C4H10N2S -h HAUCI4. Nadeln (aus Wasser). F: 146® 
bis 149® (Zers.) (Sch., K., H, 168, 166), Beim Erhitzen mit Wasser wird Gold abgeschieden. 


Dimethyldithiooarbamidaaure CgH^NSg = (CH3),N CS2H (H 76; E I 336). Das 
Dimethylamirusalz wird durch Benzolsulfochlorid in Ather bei 0® zu N.N.N'.N'-Tetramethyl- 
thiuramdisulfid oxydiert; daneben entstehen Benzolsulfons&ure-dimethylamid und Benzol- 
sulfinsaure (v. Braun, Kaiser, B. 66, 660). — Cu(C8H0NS2),. Braune Nadeln. Zerdetzt 
sich bei etwa 260® (Compin, Bl. [4] 27, 468). — 00(03631^82)8. Absorptionsspektrum in 
Ohloroform: DelApine, 0., BL [4] 27, 474. — Dimethylaminsalz. Wirkung als Vulkani- 
sationsbeschleuniger in Abwesenheit und Gegenwart von Zinkoxyd: Hutin, CaotUch. OuUap. 
16, 9596; C. 1020 II, 136; Tuttle, J. ind, Eng. Chem. 18, 621; C. 1021 IV, 1276; Bean, 
India Rubber J . 08, 364 ; C. 1022 II, 883 ; Schidrowitz, de Gouvea, Osborne, India Rubber J. 
04, 76; C. 1022 IV, 602; Sebrell, Vogt, Ind. Eng. Chem. 10, 796; C. 10261, 169. 


Dimethyldithiocarbamideanre-athylester OjHuNSg = (0H8),N. GS2* CjH. (H 76 i 
E I 336). Beim Erhitzen mit Methyljodid auf 110® entsteht Trimethylsulfoniumjodid (Lecher, 
A. 446, 62). 


Bis - [dimethylamino - thioformyl] -disulfid, N.N^.N^N"-Tetramethyl-ihiuram- 
disulfid G4HJ2N2S4 = [(0H8)2N*CS S— jg (H 76; E I 337). B. Durch Oxydation von di- 
methyldithiocarbamidsaiirem Dimethylamin mit Natriumtetrathiohat in Wasser (Silesia, 
Verein chem. Fabr., D.R.P, 444014; C. 1027 II, 637; Frdl. 16, 189) oder mit Benzolsulfo- 
chlorid in Ather bei 0® (v. Braun, Kaiser, B. 60, 560). — F: 160 — 164® (v. B., K.). — Gift- 
wirkung bei Tieren: Hanzlik, Irvine, J. Pharmacol, exp. Therap. 17, 363; C. 1021 III, 
1138. — Wirkuhg als Vulkanisationsbeschleuniger in Abwesenheit und Gegenwart von Zink- 
oxyd: Romani, R. A. L. [6] 80 1, 286; Twiss, Brazier, Thomas, J. Soc. chem. Ind. 4L 86T; 
C. 1022 IV, 63; Sebrell, Vogt, Ind. Eng. Chem. 10 [1924], 796; Glasunow, Z. chim. 
PromySl. 2, 822; G. 10271, 661. 

1 - Methyl • 1 (oder 6 ) - aoetyl - biuret OjHgOjNg = OHg • N(GO • OHg) • GO • NH • GO • NHg 
Oder GHg NH CO NH GO NH GO CHg. B. Beim Erhitzen von l-Methyl-biuret mit Acetyl- 
chlorid auf 100® (Biltz, Jeltsch, B. 60, 1919). — Krystalle (aus Eisessig). F: 212® (korr.). 


1.6 - Dimethyl - 1 - aoetyl - biuret GgHj^O^Ng = OH, • N(GO • OHg) • CO • NH • CO • NH * CJHj. 
B. Aus 1.6-Dimethyl-biuret und Acetylchloria bei 100® (Biltz, Jeltsch, B. 60, 1922). — 
Krystalle (aus Eisessig -f Ather). F; 216 — 217® (Zers.). Leicht lOslich in heiBem Wasser, 
Eisessig und Alkohol, sehr schwer in Essigester, Ather und Petrol&ther. 


S.N-Dimethyl-M.N'-diaoetyl-i8othiohamBt6fif C7H12O2N2S = OH,* N(CO-CH8)‘ 
C(S*CH3):N-C0 CH,. B. Durch Behandeln von S.N.Dimethyl-isothiohamstoff -hydrojodid 
mit Acetylchlorid in Pyridin (Schering-KLahlbaum A.G., D.R.P. 466098; C. 10281, 1712; 
Frdl. 10, 2611). 01. Ldslich in organischen L6sungsmitteln. 

N.M" - Dimethyl - N - oyanformyl - hamstoff, a.y - Dimethyl - allophanyloyanid 
C8H,0.N, = CH.-NH*C0 N(CH,)-C0 CN. B. Aus 2 Mol Methylisocyanat und 1 Mol Blau- 
s&ure in Gegenwart von Tri&thylphosphin in Ather (Slotta, Tschesche, B. 00, 1025). 
Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff Oder Alkohol). F: 113—116®. Leicht Idslich in Wasser, 
Alkohol und Benzol, schwer in Ather. — Liefert beim Abdampfen mit 2 n-SodalOsung 
N.N'-Dimethyl-oxamid, mit 60%iger Essigs&ure Dimethylparabans&ure (Syst. Nr. 3614). 
Beim Behandeln mit Hydroxylamin in Methanol unter Kuhfung entsteht C-[a.y.Dimethyl- 
allophanyl]-formamidoxim. 

TSf N'- Dimethyl - M - [oximino - amino - acetyl] - hamstoff, C-[a.y-.Dlmethyl - aUo- 
pha^l].lbim! 3 oxlm <53H2 oO,N 4 = CH,.NHCON(CH3)COC(NH2):NOH bzw.desmo- 
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trope Form. B. Aus a.y-l>imeth.yl-a]lophanyloyanid und Hydroxylamin in kaltem Methanol 
(Slotta» Tschssohb, B. 60, 1025). — K^rystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 125^. Leioht 
lOslich in Wasser, sohwer in Alkohol, Chloroform und Essigester, unldslioh in Ather und Benzol. 

Methyllsooyanat C,H,ON « CE[, N:C0 (H 77; E I 337). Zur BQdung aus Aoetyl- 
chlorid und Natriumazid nach SohrOtbe (B. 42 [1909], 3357) vgl. Biltz, Jbltsoh, B. U, 
1918; Bi., Heideioh, A. 467, 203; Nabobli, GeOntuch, Lbndoeff, Hdv. 12, 260. Bei 
der Einw. von N-Brom-aoetamid auf Quecksilberdiphenyl in Benzol im Sonnenlicht oder 
bei Siedetemperatur, neben anderen Prodiikten (Khaeasoh, Am, 8oc. 43, 1892). Aus Kalium- 
oyanat und Toluol-sulfons&uTe-(4)-methyle8ter (Slotta, Loebnz, B. 68, 1323). In geringer 

S e bei der thermisohen Spaltung von dampffdrmigem Cyanursaure-trimethylester im 
vakuum an einer rotgli^enden Platinspiride (Kbsting, J.pr, [2] 106, 248). Beim 
Koohen von 5>[a>-Methyl-ureido]-tetrazol mit Wasser (Sl., Tsohbsohb, B. 62, 1^). — Darst. 
Aus teohnisohem Kaliumcyanat und Dimethylsulfat in Ge^nwart von wasserfreiem Natrium- 
carbonat (Sl., Lo., B. 68, 1322) oder besser von Calciumoxyd(SL., Tsohbschb, B. 60, 298). — 
Kp: 37,4—37,8® (Sl., Tsoh., B. 60, 298). 0,9744; D?*’: 0,9670 (v. Auwbes, B. 61, 1048). 

nS’*: 1,3718; ngl; 1,3740; ng’*: 1,3792; n^^*: 1,3837; n?’: 1,3696; ng;: 1,3717; ng*’: 1,3766; 
Uy 1,3809 (V. Au.). — Die zu Trimethylisocyanurs&ure fiihrende Polymerisation von Methyl- 
isooyanat (s. H 77) verl&uft ih Gegenwart von Triathylphosphin unter geeigneten R^ktions- 
bedingungen so, daO neben Trimethylisocyanurs&ure als Hauptprodukte . 3.6-Dimethyl- 
4.6-dioxo-2-methylimmo-tetrahydro-1.3.6-oxaiazin und 3.5-Dimethyi-2.4.6-trioxo-tetrahydro- 
1 .3.5-oxdiazin entstehen; ein (^misoh dieser 3 Verbindungen ist vonfioFMANN (B. 3 [1870], 766) 
als Polymeres des Methylisocyanats (s. H 77) beschrieben worden (Slotta, Tsohbschb, 
B. 60, 296). 3.6*Dimethyl-2.4.6-trioxo-tetrahydro-1.3.6-oxdiazm bildet sich in iiberwiegender 
Menge beim Behandeln von Methylisooyanat mit festem Kohlendioxyd in Gegenwart von 
Tri&thylphosphin bei — 80® (Sl.; Tsoh.,. B. 60, 299); bei der Polymerisation in Gegenwart 
von Tri&thyiarsin entsteht nur Trimethylisocyanurs&ure (Sl., Tsoh., B. 60, 297). Methyl- 
isooyanat ii^ ziemlioh best&ndig gegen Wasser bei 0® (Sl., Tsoh., B. 60, 298). !^im Behandeln 
der LOsung in Benzol mit kalter ges&ttigter Sal^ure entsteht Methylamin-hydrochlorid 
(Nabobli, GEtrirnroH, Lbhdoeff, Hdv. 12, 251). Die zu Methylcarbamias&ure-azid fiihrende 
Beaktion mit Stiokstoffwasserstoffs&ure in absol. Ather (s. E 1 337) nimmt in Gegenwart von 
Tri&thylphosphin einen anderen Verlauf; es entsteht dabei l-Methyl>tetraz<non<(6)-imid- 
oarbons&uTe-(2)-methylamid (?) (Syst. Nr. 4110) (Sl., Tsoh., B. 60, 1024). Methylisooyanat 
liefert bei Gegenwart von Tri&thylphosphin in Ather mit Diazomethan Methyloarbamid- 
s&ure-methylester (Sl., Tsoh., B. 60, 1023), mit wasserfreier Blaus&ure Methylaminoformyl- 
oyanid (S. 664) (Sl., Tsoh., B. 60, 1024), mit Cyanamid Bis-methylaminoformyl-oyanamid 
(Sl., Tsoh., B. 62, 141). Liefert beim Erhitzen mit Hamstoff auf 100® 1 -Methyl- biuret 
(Biltz, Jbltsoh, B. 66, 1918). 

Kohlans&ore - bis - methylimid, Dimethyloarbodlimld, Carbobismethylimid 
= CH,*N;C;N;CH,. Wurde nicht rein erhalten. — B. Aus N.N'-Dimethyl-thioham- 
stoff beim Behandeln mit Queoksilberoxyd und wasserfreiem Natriumsulfat in Ather (Lbohbe, 
A. 446, 43, 64). — DQnnfliissiges, 01, das sich beim Aufbewahren rasoh TOlymerisiert. Bei 
der Einw. von Pikrinsfture auf me &ther. LOsung entsteht N.N'-Dimethyl-N-pikryl-hamstoff. 

N.Kr'.N"-Tpimethyl-giianidin C-HuN, = C]^ N:C(NH CH,). (H 77; E I 337). B. 
Beim Erhitzen von Jodoyan mit alkoh. Methylamin-Ldsung auf oa. 130® (Sohbnok, H, 160, 
126). Beim Erhitzen der Hydrojodide von Guanidin, Methylguanidin und N.N^-Dimethyl- 
guanidin (SoH., H. 160, 128) sowie von S.N.N-Trimethyl-isothiohani8toff mit alkoh. Methyl- 
amin-L60ung auf 126 — ^130® (SoH., Kieohhof, H, 163, 162). — Einw. von alkoh. Ammoniak 
auf das Hycuojodid bei 126 — ^130®: SoH., H, 160, 131. — Physiologisohes Verhalten: v. Geab- 
VBKiTZ, Ar. Pth, 106, 286; C, 1926 II, 67. — Gibt mit einer alkal. LOsung von a-Ni^hthol 
und Natriamh3rpoohlQrit eine rote F&rbung (Pollbe, B. 68, .1928). — -f £[(804. 

Etwas lOslioh in Aoeton (Slotta, Tschbsohb, B. 62, 1396). — C4HuN. + hAuCL. F: 166® 
(unscharf) (Son., H. 150, 127; Son., K., H, 163, 162). — 2C4H„N4 + H,PtCL. Nadeln oder 
Prismen. F: 226—227® (Zers.) (Son., K., H, 163, 162). — Pikrat d4H,,N.H-C,HjO^,. 
F: 216® (SoH., K., H. 163, 162). 

N.Njrjr'-Tetr»methyl.gaaid^^ C4H«N^CH, N:C(NH CH,) N(CH,), (E 1 338). 
B. Bei mehrwtfohigem Stehenlassen von S.N.N'-lVimetnyl-isothiohan]^ mit alkoh. Di- 
methylamin-L6siuw in Gegenwart von Queqk8ilber(II)-ohlorid (Sohbnok, v. GbAbvbnitz, 
H, 141, 136). — Physiologisohes Verhalten: v. G., Ar, Pth. 106, 287; C. 1926 67. 

Pentamethylgnutdin Q4H|^4»CH4*N:CQ^(CH|),]4 (E I 338). B. Duroh Erhitzen 
yon SJN.N.N^<^Tetrametl^M0OthiQnarastoff und Dimethylamin in Gegenwart von Queok- 
silber(II)-ohlQrid auf 100® (Lbokbe, Geaf, B. 66, 1328). — Sehr hygi^kopisohe, aminartig 
rieohcmde Flflssu^eit, die an der Luft sohwaoh ranoht (L., G., B. 66, 1328). Kp: 166 — ^160® 
(L., G.. B. 56, 1328). Sehr leioht lOslioh in Wasser und den Ubliohen organisohenLOAungs- 
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mitteln (L., G., B. 66, 1328). Zieht an der Luft begierig Kohlensaure an (L., G., B, 50, 1328; 
A, 438, 169). — Die waBr. Ldsung f&Ut aus Metallsalz-Ldsungen Metallhydroxyde (L., G., 
A. 488, 169). — Physiologisches VerJbalten: v. Graevenitz, Ar. Pth. 106, 288; C. 1926 II, 
67. — CjHijNj -f HI. Hy^skopische KrystaUe (L., G., A. 438, 162). — Pikrat C-HigNa -f- 
CgHaO^Na. Zersetzt sich bei 165—1660 (korr.) (L., G., B. 66, 1329). 

N.N^Dimethyl-N''.guanyl.gruanidln, 1.2.Dimethyl-biguanid C4H11N6 = CH, N: 
C(NH*CH3)*NH*C(NH2) :NH bzw. desmotrope Form. B. Das Hydrobromid entsteht aus 
N-Methyl-S-athyl-N'-guanyl-isothiohamstoff-nydrobromid und wkBr. Methylamin-Ldsung, 
neben anderen Produkten (Slotta, Tschesche, B. 02, 1396). — Wirkung des Hydrobromids 
auf den Zuckerstoffwechsel: Hesse, Taubmann, Ar. Pth. 142, 294; G. 192911, 1938. — 
CiHiiNj -f- HBr. KrystaUe (aus Wasser). Zersetzt sich bei 240 — 245® (Sl., Tsch.). Leioht 
loslich in Wasser, schwer in Alkohol, kaum loslich in Aceton. Gibt mit Kupfersulfat und 
Natronlauge rotviolette L6sungen (Sl., Tsch.). 

N.N.N'- Trimethyl - N"- g^uanyl - guanidin , 1.1.2 - Trimethyl - big^anid CcHijNs = 
(CH3)2N*C(:N*CH3)-NH*C(NH2):NH. B. Das Hydrobromid entsteht neben anderen Pro- 
dukten aus N-Methyl-S-athyl-N'-guanyl-isothiohamstoff -hydrobromid und waBr. Dimethyl- 
amin-L5sung (Slotta, Tschesche, B. 62, 1395). — Wirkung des Hydrobromids auf den 
Zuckerstoffwechsel: Hesse, Taubmann, Ar. Pth. 142, ^94; C. 1929 II, 1938. — C5H13N5-I- 
HBr. KrystaUe (aus Wasser). F: 185 — 190®; leicht loslich in Wasser und Alkohol, kaum Idslich 
in Aceton (Sl., Tsch.). 


Methylisothiocyanat, MethylBenTol C2H3NS = CHa NiCS (H 77; E I 338). B. Zur 
BUdung bei der Umlagerung von Methylrhodanid beim Erhitzen in Ab- und Anwesenheit 
von Cadmiumjodid oder beim Behandeln mit wenig Schwefelsaure vgl. Gilus, Bl. Acad. 
Belgique 1919, 802; R. 39, 332. — Darst. Durch Schiitteln von Methylamin mit Thiocarbonyl- 
chlorid in Chloroform -f- Wasser (Dyson, Hunter, R. 46, 422). Zur DarsteUung aus Methyl- 
amin und Schwefelkohlenstoff nach Del^jpine {Bl. [4] 3 [1^8], 642) vgl. Rivibr, Borel, 
Hdv. 11, lt23. — Kp76o: 117,2® (Gi., Bl. Acad. B^ique 1919, 798). Lichtabsorption im 
Ultrarot zwischen 1 und 15 /m : W, W. Coblentz, Investigations of infra-red spectra [Washington 
1905], S. 153, 205. Thermische Analyse des Systems mit Campher (Eutektikum bei 
— 34,2® und 60 Mol-% MethylsenfOl) : Jefremow, Izv. ross. Akad. [6] 9, 1335; 18, 768; 
C. 1926 I, 1932; II, 524; des temaren Systems mit Methylrhodanid und Trithiocyanursaure- 
trimethylester: Gi., Bl. Acad. Belgique 1919, 800; -i?. 89, 335. — Veranderungen beim Er- 
hitzen auf 180®: Gi., Bl. Acad. Belgique 1919, 803. Liefert beim Erhitzen mit einer Spur 
Schwefelsaure auf 180 — 186® Dimethylsulfid, Cyansenfol (?) (S. 121) und andere Produkte 
(Gi., Bl. Acad. Belgique 1919, 803; R. 89, 336). Beim Erhitzen mit Natriumazid in Alkohol 
im Kohlendioxydstrom entsteht l-Methyl-5-mercapto-tetrazol (Stoll^, Henke-Stark, J. pr. 
[2] 124, 275). Zur Farbreaktion mit Natriumjodid und 1 .3.6-Trinitro- benzol vgl. Tronow, 
Djakonowa- Schulz, Sonowa, 5K. 69, 334; C. 1927 II, 1687. Gibt beim Erhitzen mit 
Natriummalonester in Ather die Natrium verbindung des Methylaminothioformyl-malon- 
saure-di&thylesters (Worrall, Am. Soc. 60, 1457). Liefert mit Trimethylamin bei 100—110® 
im Rohr Tetramethylammoniumrhodanid (Lecher, A. 446, 81). — Reizwirkung auf die 
Haut von Menschen und Hunden: HANZlik, Tarr, J. Pharmacol, exp. Therap. 14, 226; 
C. 192 0 1, 610. 

S.N.N'-Trimethyl.isothlohara 8 toflfC 4 HioN 2 S = CH 3 N:C(S*CH3) NH-CH, (El 338). 
B. Das methylschwefelsaure Salz entsteht beim Erw&rmen von N.N^-Dimethyl-thiohamstoff 
mit Dimethylsulfat in Methanol (Lecher, Graf, A. 446, 68 ). — KrystaUe. F: 53,6 — 64,6®. 
Kpi4: 90®. 

Tetramethylisothiohamstoff C 5 H 12 N 2 S = CH 3 • N : C( S • CH 3 ) • N(C ^)2 (E I 338) . B. 
Das methylschwefelsaure Salz entsteht beim Kochen von Trimethylthiohamstoff mit Di- 
methylsulfat in Waaser (Lecher, Graf, B. 66, 1328). — Flflasigkeit von .widerwftrtiMm 
Goruch. Kp,,: 68 ® (L., G.). Ultraviolett-AbBorptionsspektram in Wasser Oder Alkohol: 
RtviER, Borel, Hdv. 11, 1221. — Liefert beim Behandeln mit Methyljodid in Ather Penta- 
methylthiuToniumjodid (S. 680) (Iecher, Hbuck, A. 438, 179). 


N JT JI'- Trimetbvl - 8 - [dlmethylamlno - thioformyl] - iaothiohamBtoff, „ Fen t a • 
methylpseudodithiobiuret" C,Hi,N,S, = (CH,),N'C(:N-C^)^-C8'N(CHA,. B. 1 )m 
H ydFoonlorid aus Dimethylthiocarbamids&ureohlorid und Trunethylthiohamstoff m 

der KUte (Rouqeot bei Burbjahh, Bl. Soc. neuchdtd. Sci. wU. 87 [1910], 373; vgl. Rivier, 
Borel, Hdv. 11, 1226). — GelbliohesOl. LOslich in Alkohol und Ather; Idst sich in 30—40 Tin. 
Wasser mit Ailrai Kpe- k^^^inn (Ron.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Wasser und Alkohol : 
Rx., Bo., Hdv. 11, 1222. — Lagert sich langsam in der K&lte, rasoh in der W&rme in Penta- 
methyldithiobiuiet um (Rou.). — Hydrochlorid. KrystaUe (aus Ather -|- Alkohol) (Ri., 
Bo.. Hdv. U, 1226). 
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Pentamethylguanidin - hydroxymethylat , Hexamethylguanidiniumhydroxyd 
C7H1JON3 = (CH8)2 N(OH):C[N(CHj)j|]|^. £, Das Jodid entsteht aus Pentamethylguanidin 
und Methyljodid in Ather (Lecher, Graf, 5. 56, 1329). — Darst. aus dem Jodid: L., G., 
A. 438, 166. — Wurde nioht in fester Form erhalten. — Zerf&llt in wafir. Ldsung sehr langsam 
bei Zimmertemperatur, rascher beim Erhitzen in Tetramethylhamstoff und Dimethylamin 
(L., G., A. 488, 166). Geschwindigkeit der Spaltung beim Kochen mit 1 n-Natronlauge: 
L., G., A. 488, 167. — Physiologisches Verhalten des Jodids: v. Grabvenitz, Ar. Pth. 105, 
290; C. 1025 11, 67. — Zur Konatitution der nachstehend beschriebenen Salze vgl. Lecher, 
Graf, B . 60, 1327 ; A . 488, 166; 446, 61. — Chlorid aH^Na-Cl. Hygroskopische KrystaUe. 
Schmilzt bei hoherer Temperatur unter Zersetzung (L., G., A. 488, 162). — Jodid C7Hi8N3-I. 
Blattchen (aus Alkohol). Bleibt bisSOO® unverandert und zersetzt sich bei hoherer Temperatur, 
ohne zu schmelzen (L., G., B. 50, 1329). Leicht loslich in Wasser, Methanol und Aceton, 
schwer in Pyridin und Chloroform, unlOslich in Benzol und Ather (L., G., B. 50, 1329; A. 
488, 162). Die Losung in Chloroform leitet den elektrischen Strom nicht (L., G., A. ^8, 
162). Die wafir. Ldsung reagiert neutral (L., G., B. 60, 1329). — Trijodid. 

Granatrote KrystaUe (aus Methanol). F: 118— 120® (L., G., A. 438, 162). — Chloroplatinat 
(C7H«N8)2PtCl3. Dunkelgelbe KrystaUe (aus verd. Alkohol). F: 181,6 — 182® (korr. ; Zer6.) 
(L., G., A. 445, 72). — Pikrat C7Hi3N3*CeH207Ns. F: 120—121® (L., G., A. 446, 71). 

Tetramethylisothioharnatoff - hydroxymethylat , Fentamethylthiuroniumhydr- 
oxydCeHnONjS = (CH,)2N(OH):C(S-CH3)*N(CH3)2. Das Jodid ist E 1 4, 336 als Verbindung 
von Tetramethylthiohamstoff mit Methyljodid CjHi^jS -f CH3I beschrieben. — B. Das 
Jodid entsteht aus Tetramethylthiohamstoff oder Tetramethylisothiohamstoff beim Be- 
handeln mit Methyljodid in Ather (Lecher, Heuck, A. 488, 179). — DarsteUung aus dem 
Jodid: L., H., A. 488, 183. — Sehr unbest&ndig. — Zersetzt sich in alkal. Ldsung bei Zimmer- 
tenaperatur, rascher in der Hitze, in Methylmercaptan und Tetramethylhamstoff. — Jodid 
CjHijNjS-I. Sehr hygroskopische Nadeln(au8 Alkohol). Farbt sich von etwa 166® ab gelb, 
^altet dann Jod ab und schmilzt bei 180—186® unter Gasentwicklung zu einer heUgelben 
Flussigkeit. Sehr leicht IdsUch in Wasser und Alkohol. Die w&flr. Ldsung reagiert neutral. — 
Pikrat CeHj5N2S CeH307N8. F: 91,6—93,6® (L., H., A. 488, 180). 

N - Methyl - H - oarbomethoxy- harnetoff , a-Methyl - allophaneaure - methylester 
~ H2N*C0*N(CH3) ’CO^’CH*. B* Beim gelinden Erwarmen von Methylcarbamid- 
s&ure-methylester und Carbamids&urechlorid (Biltz, Jbltsch, B. 50, 1916). — Blattchen 
(aus Benzol Oder Alkohol). F: 146® (korr.). Sehr leicht Idslich in Aceton, Chloroform, Wasser, 
AUcohol und Essigester, leicht in Ather und Benzol sowie in verd. AlkaUlaugen. — Liefert 
mit konzentriertem w&firigem Ammoniak auf dem Wasserbad 3-Methyl-biuret. Gibt mit 
w&Br. Methylamin-Ldsung bei 100® geringe Mengen MethyUiamstoff und andere Produkte. 

N.N' - Dimethyl - N - oarbomethoxy - harnstoff, a.y - Dimethyl - allophansaure- 
methyleeter CjHioOaN, = CH3 NH CO N(CH3) CO, CH3. B. Aus3.5-Dimethyl.2.4.6- 
trioxo.tetrahydro-1.3,6.oxdiazin (Syst. Nr. 4676) und siedender methylaUtoholischer lUUlauge 
(SLoyTA, Tschesche, B 00, 300). — F: 47®. Kp^: 104—106®. Sehr leicht Idslich in Ather, 
Alkohol, Ligroin und Wasser. 

Dtoethyl- N-oarb&thoxy- baraBtoff, a.y - Dimethyl - allophanBaure - athyl- 
ester C,Hj,0,N, = CH,-NH'C0'N(CH,)-C0,-C,H5. B. Aus 3.6-Dimethyl -2.4.6-trioio- 
tetrahydro-1.3.6-oxdiazin (Syst. Nr. 4676) and siedender alkoholischer Kalilauee (Slotta, 
Tschesche, B. 60, 300). — Prismen. F: 31® . Kp,,: 106-106®. Sehr leicht laslich in Wasser 
und organischen Ldsungsmitteln. 

Methylamin-N.N-bie-oarbons&ureamid, 8-Methyl-biuret C,H70,N8 = CH3-N(CO- 
NHj)!. B. Aus a-Methyl-aUophansaure-methylester und konzentriertem wafirigem Ammoniak 
auf dem Wasserbad (Biltz, Jbltsch, B. 50, 1922). — Prismen (aus AUcohol). F: 189® (korr.). 
Sehr leicht IdsUch in Wasser, Idslich in Methanol, Alkohol und Aceton, schwer Idslich in 
Essigester, Chloroform und Benzol, sehr schwer in Ather und Petrol&ther. 

1.8-Dimethyl-bluret C4H30,N3 = CH3 NH®CO N(CH,)®CO NH,. B. Aus 3.6.Di. 
methyl-2.4.6.trioxo-tetrahydro-1.3.6-oxdiazin(Syst. Nr. 4676) und alkoh. Ammoniak auf dem 
Wasserbad (Slotta, Tschesche, B. 00, 300). — Nadeln (aus Alkohol). F: 149®. Leicht IdsUch 
m Alkohol, Aceton, Eisessig und Wasser, ziemUch leicht in Benzol, schwer in Ligroin und 
Tetraohlorkohlenstoff. — Gibt mit salpetriger S&ure l-Nitroso-l-S-dimethyl-biuret. 



V — , . waa v.J-Dimethyl- 

4.6-dioxo-2-metiiylimino-tetraiwdro-1.3.5-oxdiazin (Syet. Nr. 4676) mit Wasser (Slotta, 
Tsotesche, B. 60, 299). — Nadeln (aus Benzol). F: 126—126® (korr.) (B., J.). SeW leicht 
Idslich m Aceton, Essige^r und Chloroform, schwer in Ather, kaum Idslich in Petrol&ther 
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(B., J.). — Beim Einleiten von Distickatofftrioxyd in eine eiskalte w&Brige Ldaung entateht 
1.6-DinitroBO-1.3.6-triniethyl-biuret (B., J.). 

S-Mettyl-l-aoAtyl-biurot C,H,0,N, = CH, CO NH CO N(CH,) CO NH,. B. Aua 
3-Methyl-biuret und Acetylchlorid bei 100® (Biltz, Jeltsch, B. 60, 1923). — ELrystalle (aus 
Essigester). F : 280® (korr.). Sehr leicht loslich in heiBem Wasser, Alkohol und Eisessig, schwer 
in Essigester, sehr schwer in Ather und Petrol&ther. 

1.8.6-Trimethyl-l.aoetyl.biuret = CHs NH CO N(CH5) CO N(CH8) CO* 

CHj. B, Aus 1.3.6 -Trimethyl -biuret und Acetylchlorid bei 100® (Biltz, Jbltsch, B. 66, 
1926). — F: ca. 166®. Sehr leicht loslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln, schwer 
in Ather und Petrolather. ZerflieUt mit Wasser. 

Methyl -carbathoxy- oyanamid. Methyl - cyan - ureth an CjHgOJNT, == CHo NCCN)* 
C02*C2H5. B. Durch Schiitteln von Dimethylsulfat mit einer wafir. Losung des Natrium- 
salzes des Carbathoxy-cyanamids (Slotta, Tschesche, B, 02, 1393). — 01. Kpg: 100®. 
Schwer loslich in heiOem Wasser. — Gibt mit kaltem konzentriertem Ammoniak Trimethyl- 
isomelamin (Syst. Nr. 3889). 

»r.K"-Dimethyl-N-cyan.harni!toflf C4H70N3-:CH8 N(CN) C0 NH*CH8. B. Durch 
Einw. von Diazomethan in Ather auf Bis-methylaminoformyl-cyanamid (Slotta, Tschesche, 
B. 02, 141). — Nadeln (aus Benzol). F : 114® (korr.). Leicht loslich in Alkohol und Essigester, 
schwer in Tetrachlorkohlehstoff. 

NT.N-Dicyan-methylamin, Methyldicyanamid C8H3N3 = CH3-N(CN)2. B. Durch Er- 
hitzen von Silberdicyanamid mit Methyljodid in Benzol auf 100® (Madelfno, Kern, A, 
427, 17; Slotta, Tschesche, B. 02, 1396). — Krystalle (aus Benzol). F: 221® (M., K.); 
sintert bei 220®, schmilzt bei 236—238® (S., Tsch.). — Kryoskopisches Verhalten in Phenol: 
S., Tsch. — Bei der Einw. von konz. Ammoniak im Rohr bei 100® entstehen amorphe 
Produkte (S., Tsch.). 

N-Methyl -N-gruanyl - harnstofif, N-Methyl-N-aminoformyl-guanidin , Methyl- 
dioyandiamidin CjHgONg = HjN*CO N(CH 3) C(NH2):NH. J5. Neben anderen Produkten 
bei der Einw. von Methyljodid auf Mononatriumcyanamid in Methanol, zuletzt auf dem 
Wasserbad (Traitbe, Keoel, Schulz, Z.ang.Ch, 30, 1466). — CgHgONiJ-HCl-fHgO. 
Krystalle (aus Wasser). F: 166®. — Cu(C3H70N4)j-f 4H2O. Rote Nadeln. F: 208®. Sehr 
schwer loslich in Wasser. 

Pentamethyl-dithiobiuret C7H15N8S2 == (CH3)2N CS*N(CH8)*CS-N(CH8)2. B, Beim 
Aufbewahren oder rascher beim Erwarmen von Pentamethylpseudodithiobiuret (S. 679) 
(Rougeot bei Burmann, Bl. Soc. neuchdtel. Set. not. 87 [1910], 373; vgl. Rivier, Borel, 
Hdv. 11, 1226). — Krystalle (aus Alkohol). F: 62® (Rou.). L^ch in Alkohol und Ather, 
unlOslich in Wasser (Rou.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Wasser bzw. Alkohol: 
Ri., Bo., Helv. 11, 1222. 


d ( -f ) - O-Methyl - milchaaure - dimethylamid , d (-f ) - [a-Methoxy - propionyl] -di- 
methylamin CgHijOgN = (CH3)2N C0 CH(CH3) 0*CH3. B. Durch Einw. von Dimethyl- 
amm auf d(-f-)-a-Methoxy-propionylchlorid in Ather (Freudenberg, Markert, B. 00, 2463). — 
Optisch nioht vdllig eirJbeitlich. Kpig-i#: 90—91®. D®: 1,016; D^®: 0,992; D®®: 0,970. 
-1-63,9® (unverd.). Rotationsdispersion bei 0®, 16® und 60® fiir A = 637, 678 und 646 m/i: 
F., M., B. 00, 2464. 

dl-O-Methyl - milohs&ure - dimethylamid , dl- [a-Methoxy- propionyl] - dimethyl- 
a-twin CgHigOjN =; (CHj) 2N 00 011(0113) O CHg. B. Analog der vorangehenden Ver- 
bindung. — B^ig^ig*. 90 — 91® (Freudenberg, Markert, B. 00, 2463). 


d(-|-)-Aoetylmilohsauro-dimothylamid, d(-j-)-[a-Acetoxy-propionyl]-dimethyl- 
amin O7H13O3N = (OH8)2N-00-OH(OH8) 0 OO OH.. B. Aus d(+)-a-Acetoxy-propionyl- 
chlorid und Dimethylamin in Ather (Freudenberg, Markert, B. 00, 2467). — Optisch nioht 
vOllig einheitlich. foystalle (aus Ather). F: 67 — 68®. Kpoyg: 76 — 78®. D^*: 1,083; D*®: 1,064; 
D®®: 1,042; D®®: 1,020. [a]l%: -}-17,7® (unverd.). Rotationsdispersion zwischen 16® und 80® 
fur A = 637, 678 und 646 m^: F., M., B. 00, 2464. 

dl - Acetylmilohsaure - dimethylamid , dl - [a - Aoetoxy- propionyl] -dimethylamin 
O7H18O3N = (OH,),N*00-OH(OH.)*0-00-OH3. B. AnalogdervorangehendenVerbindung.— 
Krystalle. F: 48®; Kp,: 106® (RbiUDENBERG, Markert, J5. 00, 2467). 


[1 - Arabonaaure] - methylamid OgHjjOgN = OH. • NH • 00 • [OH(OH)]8 • OH, • OH. B. 
Beim Erhitzen von l-Arabons&ure-y-lacton mit alkoh. Methylamin-Ldsung im Rohr auf dem 
Wasserbad (van Wwk, B. 40, 222). — Kiystalle (aus Alkohol). F: 170® (Zers.). Fast unlds- 
lich in Alkohol. [a]?: -f 61,1® (Wwser; 0 = 0,4). Ver&nderungen der Drehung der w4Br. 
Ldsung beim Aufoewihren: van W. 
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d(+) -Weinsaure-bis-methylamid, d( 4 *)-N.N'-Diinethyl-tartramld C,Hi 204 N, = 

[CH 3 NH-CO*CH(OH)-]j (H 79). Leicht Idslich in warmem Alkohol (Coops, Vbrkade, 
i?. 44, 1000 Anm. 38). 

Traiibenaaura-bi 8 *methylamid, Dimethyl-dl-tartramid CJH 12 O 4 N 2 == [CHj* 

NH*C 0 *CH( 0 H)*~] 2 . B, Dutch Einw. von Methylamin auf Traubens&uredimethylester in 
Methanol (Coops, Verkade, JR. 44, 1000 Anm. 38). — Sehr schwer loslich in warmem Alkohol. 

Meaoweinsaure-blB-methylamid, N.N'- Dimethyl-mesotartramid C 4 H 12 O 4 N, ^ 
[CH 3 *NH*CO‘CH(OH)-]j. B. Analog der vorangehenden Verbindung. — Leicht lOslich in 
warmem Alkohol (Coops, Verkade, H. 44, 1000 Anm. 38). 

d(-f )-a.a'-Dimethoxy-bern 8 teinBaure-bis-methylamid, d(-f)-0.0-Dim©thyl- 
weinBslure - bi 8 - methylamid C 8 Hi 404 N, — [CH 3 -NH*C 0 *CH( 0 *CH 3 )-] 2 . B. Bei mehr- 
tUgigem Aufbewahren einer LOsung von d(+)-a.a'-Dimethoxy-bem 8 tein 8 aure-dimethyle 8 ter in 
mit Methylamin ges&ttigtem Methanol (Haworth, Jones, 80 c. 1027, 2351). — Nadeln (aus 
Petrolather oder Easigester). F: 205° (Ha., Jo.), 205 — 206° (Ha., Hirst, Learner, 80 c. 
1927, 2435), 206° (Ha., Hi., Miller, /Soc.* 1027, 2441). [a]»o^• + 132,6°(Wa8ser; c = 2)(Ha., Jo.). 

1 ( — ) - a.a'- Dimethoxy- bemsteinsaure - bis - methylamid , 1 ( — ) - 0.0 - Dimethyl- 
wein 8 aure-biB-methylamid C 3 H 14 O 4 N 2 = [CHg • NH • CO • CH(0 • CHj)- Jj. B. Bei langerem 
Aufbewahren ^ einer Ldsung von l(-)-a.a'-Dimethoxy-bemBtem 8 &ure-dimethyle 8 ter in mit 
Methylamin gesattigtem Methanol (Haworth, Jones, 80 c. 1027, 2351). — Nadeln (aus 
Easigester). F: 204 — 205° (Ha., Hirst, Learner, 80 c. 1027, 2436), 205° (Ha., Jo.). [a]iJ: 
— 131,8° (Wasser; c = 2) (Ha., Jo.). 

Meso - a.a'- dimethoxy- bernsteinB&ure - bis - methylamid , 0.0 - Dimethyl-meso- 
weinsaure-biB-methylamid C 3 H 14 O 4 N 2 = [CH 3 -NH*C 0 *CH( 0 *CH 3 )--] 2 . B. Beim mehr- 
tagigen Aufbewahren einer Ldsung von Meso-a.a'-dimethoxy-bemsteinsaure-dimethyleater 
in mit Methylamin geskttigtem Methanol (Haworth, Jones, 80 c. 1027, 2352). — Krystalle 
(aus Easigester). F: 210°. 

[d-Gluoons&ure] -methylamid C 7 H 15 O 4 N = CH 3 • NH • CO • [CH( 0 H )]4 * CH 2 • OH. B. 
Beim Erhitzen von d-Gluconsaure-y-lacton mit alkoh. Methylamin-Losung im Rohr auf 
dem Wasserbad (van Wijk, R. 40, 237). — Krystalle (aus Alkohol). F: 127° (Zers.). [a]}?: 
-f33,8° (Wasser; c = 0,4). 

[d - Mannonsaure] - methylamid C^H^jOgN = CH 3 • NH • CO • [CH( 0 H )]4 • CHj • OH. B. 
Beim Erhitzen von d-Mannons&ure-y-lacton mit alkoh. Methylamin-LOsung im Ronr auf dem 
Wasserbad (van Wijk, R, 40, 233). — Krystalle (aus Alkohol). F: 165 — 166° (unter Braun- 
farbung). [a]2: — 18,1° (Wasser; c = 0,4). 

[d-Galaktonsaure] -methylamid C 7 H 15 O 4 N = CH 3 • NH • CO • [CH(OH)] 4 • CH 2 • OH. B. 
Beim Erhitzen von d-Galaktonsaure-y-lacton mit alkoh. Methylamin-LOsung im Rohr auf 
dem Wasserbad (van Wijk, R. 40, 229). — Pulver. F: 153° (Zers.). [a]}?: +34,5° (Wasser; 
c = 0 , 8 ). 

2.3.4 -Trimethyl - d - arabotrioxygluteurBaure - bis - methylamid C 10 H 20 O 5 N. = CH, • 
NH’CO* [CH( 0 *CH 3 )] 3 'C 0 *NH'C'I^. B. Bei mehrta^gen Aufbewahren einer mit Methyl- 
amin gesatti^en LOsung von2.3.4-'lTimethyl-d-arabotrioxyglutar8aure-dimethylester (S. 357) 
in Methanol (Goodyear, Haworth, 80 c. 1027, 3145). — Nadeln. F: 172°. [a]!,*: — 69,7° 
(Wasser; c = 0,9). 

2.8.4-Trimethyl -l-arabotrioxyglutarsaure- bis- methylamid CjoH-oOsN* = CHg- 
NH*CO* [CH( 0 *CH 3 )] 3 *C 0 *NH*CH 8 . B. Bei mehrt&^gem Aufbewahren einer mit Methyl- 
amin gesattigten Ldsung von 2.3.4-Trimethyl-l-arabotrioxy-glutarsaure-dimethylester (S. 367) 
in Methanol (Haworth, Jones, 80 c. 1927, 2363). — Nadeln (aus Easigester oder Essigester + 
Ather). F: 172° (Ha., Jo.), 173° (Ha., Hirst, Jo., 80 c. 1027, 2429, 2432), 171—173° (Avery, 
Hi., 80 c. 1029, 2469). [a]L":+69,9« (Wasser; c = 1 ) (Ha., Jo.). 

2.d.4-Trimethyl-xylotrioxyglutar8aure- bis -methylamid CioHjoOjN, == CH. NH* 
C 0 *[CH( 0 *CH 3 )] 3 *C 0 *NH*CH 3 . B. Bei l&ngerem Aufbewahren einer mit Methylamin 
gesattigten Ldsung von 2.3.4-Trimethyl-xylotriox^lutar8aure-dimethylester (S. 368) in 
Methanol (Haworth, Jones, 80 c. 1027, 2362; Ha., Hirst, Learner, 80 c. 1027, 2441). -— 
Nadeln (aus Essigester). F: 167 — 168° (Ha., Jo.). 

Sohleims&ure-monomethylamid C 7 H 13 O 7 N == CH, • NH • GO • [CH( 0 H )]4 • CO 3 H. B. Das 
Methylaminsalz entsteht beim Eindampfen einer mit Methylamin neutralisierten wafirigen 
Ldsung von Sohleimsaurelacton (Syst. Nr. 2626) unter vermindertem Dmck (Khotinsky, 
Epifanowa, Bl. [4] 87, 649). — Das Methylaminsalz gibt bei der trookneh Destination 
l-Methyl-p 3 mrol-oarl^nsaure-( 2 )-methylamid und sehr wenig 1 -Methyl-pyrrol. — Methyl- 
aminsalz C 7 H 13 O 7 N +OH^. KrystaUe. Leioht Idslich in Wasser, fast unldslich in den 
gebrauchUchen oiganisolwn Ldsungsmitte^ Die konzentrierte wafirige Ldsung gibt mit Salz- 
saure einen krymaJlisierten Niedersohlag. 
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DimethylleukotuTBaure-methyleBter • CO • N : CH • CO • N(CH5) • CO • 

Durch Einw. von ather. Diazomethan-Ldsung auf Leukotur- 
s&ure (S. 392) (Biltz, Kobel, B. 64, 1828). — Blattchen (aus Wasser). F: 230® (korr. ; Zero.). 
UnlOslich in organischen Losungsmitteln. — Spaltet beim Behandeln mit Natronlauge langsam 
Ammoniak ab. Liefert mit Jodwasseretoffsaure eine Verbindung, die bei 251® unter ZefBetzung 
schmilzt. 

P - Methylimino - buttersaure - methylester bzw. p - Methylamino - orotonsaure- 
methyleBter CjHnOjN = CH3 N:C(CH3) CHj C02 CH3 bzw. CH3 NH C(CH3):CH CO,* 
CH3. B. Aus Acetessigs&uremethylester und 33%iger waBriger Methylamin-Ldsung (Kor- 
scHim, Roll, Bl. [4] S3, 1106). — Krystalle (aus Petrolather). F: 60,6®. Sehr leicbt loslich 
in heiBem Benzol und Alkohol, schwer in kaltem Petrol&ther. — Wird durch verd. Schwefel- 
saure lanpam hydrolysiert. Gibt beim Erwarmen mit Methyl- [a-chlor-athylj-keton 1. 2.4.5- 
Tetramethyl-pyrrol-carbonsaure-(3)-methyle8ter (Syst. Nr. 3246) (K., R., Bl. [4] 38, 1107). 

y-Chlor-a-methyliminomethyl-aceteBBigsaure-athylester bzw. y-Chlor-a-methyl- 
aminomethylon - aoeteBBigBaure - athylester CcHuOaNCl = CHs • N : CH • CH(CO, • CoH*) • 
C0*CH2C1 bzw. CH3*NH*CH :C(C02*C2H5)*C0*CH2C1. B. Man erhitzt y-Chlor-a-oxy- 
methylen-acetessigsaure-athylester mit Pho8phor(III)-chlorid und behandelt das nicht n&her 
beschriebene Reaktionsprodukt mit Methylamin in Ather (Ben ary, Ebert, B. 66, 1898). — 
Nadelh (aus Alkohol). F : 105®. Leicht loslich in organischen Losungsmitteln, schwer in Wasser. 
— Gibt mit alkoh. Kalilauge und alkoh. Ammoniak dunkelbraune Ldsungen, die Fichtenspan- 
reaktion zeigen. Liefert mit Natriumhydrosulfid in Alkohol 2.4-I>ioxo-3-methylamino- 
methylen-tetrahydrothiophen und andere Produkte. 

MesoxalBaure-mono-methylamid C4H5O4N = CHj-NH-CO-CO-COjH (vgl. H 81; 
E I 340). Zur Konstitution vgl. Gatewood, Am. Soc. 46, 3062. — B. Bei der Einw. von 
4 n-Natronlauge auf 1.3-Dimethyl-6-oxy-hydantoin-carbons&ure-(6)-methylamid (G., Am. 
Soc. 47, 2187), auf 3-Phenyl-5-oxy-hydantoin-carbon8aure-(5)-methylamid (G., Am. Soc. 46, 
3061) und auf l-Methyl-3-phenyl-5-oxy-hydantoin carbon8&ure-(5)-methylamid (G., Am. 
Soc. 47, 2179). 

Phenylhydrazon CioHii03N3. F: 167® (Gatewood, Am. Soc. 46, 3061). 

Oximinomalonsaure-biB^methylamid C5H3O3N3 = (CH3‘NH*CO)3C:N*OH (H 81). 
Liefert beim Behandeln mit Methyljodid und Silberoxyd in Benzol Methyloximino-malon- 
saure-bis-methylamid; reagiert analog mit anderen Alkyljodiden (Rendall, Whiteley, Soc. 
121, 2116). — Ober die Reaktion mit Diazomethan vgl. R., W., Soc. 121, 2112. 

Methyloximino-malonBaure-blB-methylamid CeHii03N3 = (CH3’NH*C0)2C:N*0' 
CH3 Oder (CH3 • NH • CO)|C : N( : O) • CH3 ( ?). B. Beim Behandeln von Oximinomalonsaure-bis- 
methylamid mit Methyljodid und Silberoxyd in Benzol (Rendall, Whiteley, Soc. 121, 
2116). — Prismen (aus Alkohol). F: 131®. Leicht loslich in kaltem Alkohol, Methanol. Aceton, 
Essigester, Eisessig, Chloroform und Wasser, schwer in Ather, Benzol und Ligroin. 

Athyloximino-malonB&ure-bis -methylamid C7H13O8N8 = (CH2*NH*C0)2C:N‘0* 
C2H5 Oder (CH3*NH*C0)2C:N(:0)’C2H5(?). B. Beim Behandeln von Oximinomalons&ure-bis- 
methylamid mit Athyljodid und Silberoxyd in Benzol (Rendall, Whiteley, Soc. 121. 2117). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 133®. Leicht loslich in kaltem Alkohol, Methanol, Essigester, 
Aceton, Eisessig, Chloroform, Benzol und Wasser, unldslich in Ather. 

Propyloximino-inalonB&urB-biB-iiiethylamid C3H15O3N3 = (CH3*NH • CO)2C : N*0* 
CH,*C2H5 Oder (CH8-NH-C0)2C:N(:0) CH,*C2H3(?). B. Beim Behandeln von Oximino 
malons&ure - bis - methylamid mit Propyljodid und Silberoxyd in Benzol (Rendall, 
Whiteley, Soc. 121, 2117). — Nadeln (aus I^amylalkohol -f Petrolather). F: 94®. Leichr 
Idslich in kaltem Wasser und fast alien organischen L6sungsmitteln, unldslich in Ather 


Isopropyloximixio - malonBaure-biB-methylamid C8Hi303l^ = (CH3 • NH • CO)2C :N 
0 CH(CH8)2 Oder (CH 8 NH C0)jC:N(:0);CH(CH3),(p. B. Beim Behandeln von Oximino 
malons&ure^is-methylamid mit Isopropyljodid und Silberoxyd in Be^ol (Rendall, White 
LEY, Soc. 121, 2117). — Prismen (aus Alkohol). F: 128®. Leicht Idslich in den meisten orga 
nischen Ldsungsmitteln, schwer in Benzol und Ligroin, unldslich in Ather. 


>CO)X:NC 
von Oximin< 
L, Whttelei 


malons&ure-biB-methylamid mit Butyljodid und Silberoxyd m Benzol (Kendall, whitelei 

Soc. 121, 2117). iVismen. F: 66®. Leicht Idslich in kaltem Wasser und fast alien org 

nischen Ldsungsmitteln, schwer in Ather. 

Methylobloroarba2nids&ture-&thyle8t6r, N-Chlor-K-methyl-tirethan C4H80,NC1 

CH.*NC1‘00,*C,H.. B. Beim Einleiten von Chlor in eine w&flr. Ldsung von Methylurethi 
(TrIxjbe, GocKmT B. 66, 388). Aus N-Chlor-urethan mit Dimethylsulfat tmd Kalilauge. 
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Ol. Erstarrt in K&ltemischung nioht. Kp,©: 57®. Kaum Idslich in Waaaer, mischbar mit 
Alkohol, Ather und Chloroform. — Wird durch konz. Alkalien und Ammoniak zersetzt. 

N.N-Diohlor-methylemiin, Methyldiohloramin CH,NCl,-^CH,*NClj(H 82; E I 341), 
Verwendung als Sprengstoff: J. D. Riedel, D.R.P. 301799; C. 1020 IV, 422. 

Methandisulfonsaure-biB-methylamid, Methionsaure-bis-methylamid, N.N'-Di- 
methyl-methionamld CjHio04N,S2=(CH3*NH *802)2011- B. Beim Erhitzen von Methion- 
B&urediphenylester mit einer Ldsung von Methylamin in Benzol auf 140® (Backer, R. 4tl. 
943). — BlAttchen (aus Wasser). F: 172,5®. Sehr schwer Idslich in Petrol&ther, Ather und 
Benzol, ziemlioh leioht in Wasaer, leichter in Alkohol und Eisessig. — Gibt mit absol. Salpeter- 
saure bei 0® Methionskure-bis-methylnitramid. 

N.N'- Dimethyl - N.N' - dlasetyl - msthionamid = [CHa* N(C0 ; CH3) • 

S0212CH2. B. Beim Erw&rmen von Methionaaure-bis-methylamid mit Aoetanhydrid und 
etwas Schwefels&ure (Backer, R. 47, 945). — Tafeln (aus Wasser). F: 174 — 175,5®. Sehr 
schwer lOslich in Ather, ziemlich leicht in Wasser, Alkohol und Benzol, sehr leicht in Eis- 
essig. — Beim Erw&rmen mit absol. Salpeters&ure auf 70 — 75® erhalt man Methionskure- 
bis-meth ylnitramid. 

Methylamin - N - aulfonsaure , Methylsulfamidaaure CH5O3NS = CH3 • NH • SOjH 
(E I 341). B. Zur Bildung aus fluorsulfonsaurem Kalium und waBr. Methylamin-Ldsung 
vgl. Traube, D.R.P. 317668; C. 1920 II, 491; Frdl. 13, 199. Bei kurzem Aufkochen einer 
s^waoh schwefelsauren L6sung von mebhylamin-N.N-disulfonsaurem Kalium (T., Wolff, B. 
68, 1496; Bayer & Co., D.R.P. 330801; C. 1921 II, 600; Frdl. 13, 200). Beim Behandeln 
von Anhydropyridinschwefelsaure mit waBr. Methylamin-L5sung (Baumgarten, B. 69, 1980). 
— Das Kaliumsalz gibt bei l&ngerem Kochen mit 25%iger Salzsaure Methylamin und 
Schwefelsaure (T., W.; Bayer &(>).). Das Silbersalz liefert beim Aufbewahren mit Methyl- 
jodid Dimethylsulfamidsaure-methylbetain (s. u.) (T., Zander, Gaffron, B. 67, 1049). 

Dimethylamin • M - aulfonsaure , Dimethylaulfamidaaure C2H7O3NS == (CH,),N* 
SOjH (H 83). Das Silbersalz liefert beim Aufbewahren mit Methyljodid Dimethylsulfamid- 
saure-methylbetain (s. u.) (Traube, Zander, Gaffron, B. 67, 1049). — Cu(C,H303NS)2-f 
C2H7O3NS 4-5H,0. Hellblaue Krystalle. Leicht Idslich in Wasser (DelApine, Demars, 
BL 8ci. pharmacol. 29, 16; C, 19221, 634). — Ni(C2H203NS)2-faq. BlaugrUne Krystalle. 
F: 128 — 129® (D., D.). Sehr leicht loslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, unldslich in 
Ather, 

Dimethylaulfamidaaure-methylester C3H2O3NS = (CH3)2N’S08*CH,. B. Aus Di- 
methylsulfamids&ure<chlorid und Natriummethylat in Methanol (Traube, Zander, Gaffron, 
B. 67, 1049). — Gelbliches 01. Leicht mischbar mit organischen LOsungsmitteln. Lagert sich 
l^i Zimmertemperatur langsam, schneller beim Erw&rmen auf 105® in Dimethylsulfamids&ure* 
methylbetain (s. u.) um. 

Dimethylaulfamida4ure-athyle8ter C4Hii08NS ^(CHjljN-SOj-CjHj (H 84). Lagert 
sich bei mehrstundigem Erw&rmen auf 129 — 130® in Methylathylsulfamid^ure-methylbetain 
(S. 616) um (Traube, Zander, Gaffron, B. 67, 1050). 

Dimethylaulfamidaaure - methylbetain , Anhydro - [aulfo - trimethylammonium- 

hydroxyd], „Trimethylsulfamidsaure“C3H208NS = (CIl8)8lJ sOj 0. Zur Konstitution 
vgl. Traube, Zander, Gaffron, B. 69, 1046; Baumgarten, B. 02, 821. — B. Durch Einw. 
von Methyljodid auf die Silbersalze der Sulfamids&ure, der Methylsulfamids&ure und der Di- 
methylsulfamids&ure (Traube, Zander, Gaffron, B. bl^ 1049). Durch Behandlung von 
Sulfamids&ure mit Diazomethan in Ather (T., Z., G.). Aus Dimethylamin und Chlorsulfon- 
sauremethylester in durch K&ltemischung wkuhltem Benzol (DelApinb, Demars, BL 8ci. 
pharrncLGol. 80, 579; C. 19241, 415). Aus Trimethylarainoxyd und Schwefeldioxyd (D., D.). 
Aus Dimethylsulfamids&ure-methylester beim Aufbewahren bei Zimmertemperatur, schneller 
beim Erw&rmen auf 105® (T., Z., G.), Durch Schiitteln von Anhydropyridinschwefels&ure 
mit w&flr. Trimethylamin-Ldsung (Baumgarten, B. 60, 1981). -i- fcystalle (aus Wasser). 
F: 239® (T., Z., G.). Leicht ldsli<m in heiBem Wasser und heiBem Alkohol, schwer in kaltem 
Wasser, sehr schwer in Ather, Benzol und Chloroform (D., D.; T., Z., G.). — Bei l&ngerem 
K(^hen der alkoh. Ldsung entsteht &thyl8chwefelsaures Trimethylamin (T., Z., G.). Liefert 
beim Erw&rmen mit w&Br. Ammoniak Trin^ethylamin und Sulfamids&ure, ^im Erhitzen mit 
1 Mol Anilin auf ca. 170® das Trimethylaminsalz der Phenylsulfamids&ure (B., B. 60 , 
1979, 1981). — CjHjOjNS -f HCIO4 -f H|0. Sehr hygroskopische Krystalle. Wird beim Be- 
handeln mit Wasser sofort, langsamer oeim Aufbewahren an der Luft unter Absoheidung 
von Trimethylsulfamids&ure hydrolysiert (B., R. 68, 820). — 2C,HgO,NS -f- KI -j- 61 -f 2H,0. 
Sehwarze Nadeln (aus Wasser). Schwer Idslich in Wasser (B.). Zersetzt sich beim Erhitzen 
fttr sich Oder mit Wasser oder beim Behandeln mit Alkohol, Atljier oder Chloroform unter 
Abspaltung von Jod. 
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Methylamin-N.K-di8ulfon8aure, Methylimidodiaulfonsfture, Methylimino- 
disulfons&ure CHjOjiNSj = CH 3 -N(SO.H) 2 . B. Aus iminodisulfonsaurem Kalium in 
alkal. Ldsung durch Einw. von Methyljodid oder Dimethylsulfat (Traube, Wolff, B, 63, 
1496; Bayeb&Co., D.R.P. 330801 ; C. 1921II, 600; FrdX, 13, 200) oder von Chlorsulfonsaure- 
methylester (T., Z. an^. Ch. 38, 444). — Das Dikaliumsalz liefeit bei kurzem Aufkochen in 
schwach schwefelsaurer Ldsung Methylsulfamidsaure, bei langerem Kochen mit 25%iger 
Salzs&ure Methylamin und Schwefelsaure (T., W.; B. & Co.). — KjCHjOjNS*. Blattchen 
(aus Wasser). Leicht Idslich in Wasser, kaum loslich in Alkohol (T., W., B. 63, 1496). 

N-Nitroso-dimethylamin, Pimethylnitrosamin C,H 30 N 2 => (CH8)8N*NO (H 84; 
E I 341). B, Durch Erhitzen von Trimethylamin mit Natriumnitrit und konz. Salzsaure 
(Merck, D.R.P. 400313; C. 10261, 293; Brdl. 14, 348). — DaraU Man behandelt Dimethyl- 
amin-hydroohlorid mit Natriumnitrit und verd. Salzsaure bei 70 — 76® (Hatt, Org. Synth, 
10 [1936], 22). — Gelbes, an starkem Licht dunkel werdendes 01. KP 785 : 149 — 160® (H.). 
Parachor: Suodkn, Soc. 126, 1187. — Zeigt im Gegensatz zur Angabe von Rbnouf (B. 13 
[1880], 2170) keine alkal. Reaktion (Taylor, Price, Soc. 1920, 2062). — Physiologisches 
Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 1. Bd., 
2. H&lfte [Berlin-Leipzig 1930], S. 1046. 

N-NitroBO - N-methyl-oarbamidsaure-athylester, N-Nitroso-N-methyl-urethan 
C 4 Hg(LN 2 = CH8*N(N0)*C02*C2H5 (H 85; E I 342). Darsi. Durch Behandeln einer Ldsung 
von Mothylurethan in Ather mit Natriumnitrit-Ldsung und 35%iger Salpetersaure unter- 
halb 16® (Hartman, Phillips, Org. Synth. 13 [1933], 84). — Kpip** 59 — 61® (H., Ph.). — 
Einw. von alkal. Natriumarsenit-L^ung: Gutmann, Fr. 60, 229. Gibt mit einer Ldsung von 
Natrium in Glykol im Stickstoffstrom Diazomethan (Meerwein, Bxjrneleit, B. 01, 1845). — 
Beim Erw&rmen mit Phenol und konz. Schwefelsaure tritt Braunrot-Violettf&rbung auf; 
die Ldsung wird beim EingieBen in Wasser hellgelb, auf Zusatz von Lauge dunkler (Holter, 
Bretschneider, M. 63/M, 971). Farbenreaktion mit Brenzcatechingerbstoffen und Pyro- 
gallolgerbstoffen: Vogel, Schuller, Collegium 1923, 321; C. 19241, 1728. 

1 -If itroBo - 1 -methyl -biuret C 3 H 4 O 8 N 4 = CH 3 *N(NO)*CO*NH-CO*NH 2 . B. Aus 
1 -Methyb biuret beim Behandeln mit salpetriger Saure (Biltz, Jbltsch, B. 60, 1919). — 
Gelbe Krystalle (aus Essigester). Zersetzt sich bei 139 — 140®. Schwer Idslich in den meisten 
organischen Ldsungsmitteln, leicht in siedendem Essigester. — Liefert beim Erw&rmen mit 
Wasser Hamstoff, Kohlendioxyd und andere Produkte. 

l-Nitro 80 . 1 . 6 .dimethyl-bluret C 4 Hg 03 N 4 - CH 3 N(NO) CO NH CO NH CH,. B. 
Bei tropfenweiser Zugabe von verd. Schwefelsaure zu einer Ldsung von 1 .6-Dimethyl-biuret 
und Natriumnitrit in Wasser unter Kuhlung (Biltz, Jeltsch, B. 60, 1921). — Prismen. Zer- 
setzt sich bei ca. 108®. Sehr leicht Idslich in organischen Ldsungsmitteln. 

1,5 - DinitroBO - 1.6 - dimethyl - biuret C 4 H 7 G 4 N 3 = CH 8 *N(NO)*CO’NH’CO'N(NO)* 
CH-. B. Beim Einleiten von Stickoxyden in eine waBr. Ldsung von 1 .d-Dimethyl-biuret 
unter Kuhlung (Biltz, Jbltsch, B. 60, 1921). — Gelbe Prismen (aus Ather). Zersetzt sich 
bei 94®. Sehr leicht Idslich in Essigester, Idslich in Wasser und Ather, schwer Idslich in kaltem 
Wasser, kaum Idslich in Petrol&ther. — Zersetzt sich beim Erw&rmen mit Wasser auf 50® 
Oder beim Erhitzen mit Alkohol, Gibt mit AcetylcUorid bei 100® 1 . 6 -Dimethyl-l -acetyl- 


biuret. 

l-NitrOBO-LS-dimethyl-biuret C4H3O3N4 == CH3.N(NO) CO.N(CH8);CO NH2. B. 
Durch Einw. von Natriumnitrit und verd, Schwefels&ure auf 1.3-Dimethyl-biuret in waBr. 
Methanol (Slotta, Tschbsche, B. 00, 300). — Gelbliche Kr]^teUe (aus Ligroin). Zersetzt 
sich bei 101®. Ziemlich leicht Idslich in Alkohol, Ather und Wasser. 

1 . 6 -DinltroBO- 1 . 8 . 6 - trimethyl -blurat C,H, 04 N, = CH,- N(NO) • CO • :N(CH,) • CO- 
N(NO)-CH.. B. Beim Einleiten von Stickoxyden m eme wiflr. Litong vont.S.S-Tnmethyl- 
biniet unteV Kuhlung (Biltz, Jbltsch, B. 66, 1926). — Krystalle (aus Ather). Zersetzt sich 
bei 1020. 

Ox«l8»ure.bi«.methylnltramid, Br.N'- Dinitro-N.N'- (Umettyl-oxamld . C 4 H.p,N, 
— mr ‘N^NO VCO*CO*N(NO,)*CH, (H 86). Verwendung zur Herstellung von Zunds&tzen: 
wSilSA^tische SpSito«’A.-G., D.R.P. 291^; C. 1620 IV, 664. 

MethandieultoneSure - bis - methyl^tra^d . Dtaitr^- ^etoyl- 

methlonamid. Methionsiiure-biB-methylnitramid CSH 2 O 8 N 4 S 2 — N(jSU2) 

PH -SO 'NfNO 1*CH B Bei der Einw. von absol. Salpeters&ure auf N.N -Dimethyl- 

SSiuoMfS S?’ode7 a^ N^N^ Dimethyl -N.N'- ^^tyl -methion^^^^ bei ^750 

rBVrxmi. R 47 944) — Nadeln (aus Ather). F: 118,6® (Zers.). Fast unWslich m Wasser, 
Sh^bsuAMer und Ben«>l, ziemlich leicht in Alkohol, wbr leicht in Aoeton - 
Wird beim . Behandeln mit Alkalilange in Methionrture und Methylmtramm geep^tw. 
Be^rt lebhaft mit flflssigem Ammoniak (bis zur Feuerersohemung) ; es ents^en daW 
lufel^ons&ure-diamid und Methylmtramin. L 
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2. AminoAthan, Athylamin C,H,N = CH 3 CH, NH, (H 87; El 342). 

BIMufig. 

Neben Athylen beim Behandeln von Athylchlorid mit Natriumamid in Grepnwart von 
iiberschiissigem fliissigem Ammoniak im Rohr bei 0® (Picon, BL [4] 36 , 980). Neben Diathyl- 
amin und wenig Triathylamin bei der Einw. von fliissigem Ammoniak auf Athylbromid oder 
Athyljodid im Rohr bei gew6hnlicher Temperatur (P., BL [4] 86, 980). Bei der Umsetzung 
von Athyljodid mit Ma^esium in flussigem Ammoniak (KiAUS, White, Am, Soc. 4 : 6 , 776). 
Aus Athylmagnesiumhal^enid und Monochloramin in Ather unterhalb 0® (Coleman, Hauser, 
Am. Soc. 60 , 1194). Aus Athylen und Ammoniak unter dem EinfluB dunkler elektrischer 
Entladungen (Fbancesconi, Ciurlo, O. 68, 698) oder beim Leiten des Gasgemischs iiber 
eine durch Reduktion von Ammoniummolybdat erhaltene Kontaktmasse bei 20 Atm. Druck 
und 460® (LG.Parbenind., D.R.P. 479079; C. 10311 , im; Frdl. 10 , 666). Neben anderen 
Verbindungen beim Leiten eines Gemischs von Alkohol-Dampf und Ammoniak iiber Nickel 
bei 190® (Guyot, Fournier, BL [4] 47 , 208), iiber Aluminiumoxyd bzw. Kaolin bei 330® 
bis 350® (E. Smolenski, K. Smolenski, Roczniki Chem. 1 , 236; C. 1928 III, 204; vgl. a. 
Dorrell, Soc. 127 , 2399) oder iiber speziell prapariertes Silicagel bei 466® (Brown, Reid, 
J. phys. Chem. 28 , 1075). Neben Diathylamin beim Behandeln von Mononatriumcyanamid 
mit Diathylsulfat in Wasser und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Natronlauge (Traube, 
Kegel, Schulz, Z. ang. Ch. 30 , 1469). Beim Eintragen von Chlorsulfonsaureithylester in 
kaltes l%iges w&Briges Ammoniak (Tr., Z.ang.Ch. 88, 443). Neben Diathylamin beim 
Schiitteln einer d>quimolekularen Menge Acetaldehyd und Ammoniak enthaltendeii absolut- 
alkoholischen Ldsung mit Wasserstoff in Gegenwart von fein verteiltem Nickel unter Atmo- 
spharendruck bei 16 — 20® (Miononac, C.r. 172 , 225). Bei der Hydrierung von Aldehyd- 
ammoniak in Eisessig bei (^genwart von koUoidalem Platin (Skita, Wulff, A. 468 , 200). 
Neben Diathyl- und Triathylamin beim Behandeln von Diathylidenhydrazin mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Nickel (Mailhe, C. r. 170 , 1121; BL [4] 27 , 541). Durch elektrolytische 
Reduktion von salzsaurem Acetiminoathylather an einer Bleikathode in kalter verdiinnter 
Schwefelsaure (Chem. Werke Grenzach, D.R.P. 360529; C. 1028 II, 478; Frdl. 14 , 346). 
Neben anderen Produkten bei der Hydrierung von Acetonitril in Gegenwart von Kupfer 
bei 100 — 180® (Komatsu, Ishida, Mem. Coll. Set. Kyoto [A] 10 , 336; C. 1028 I, 2370). Bei 
der Reduktion von Thioacetamid mit Aluminiumamalgam oder Aluminium in verd. Alkohol 
bei 60® (Kindler, Dehn, B. 64 , 1081 ; Kin., D.R.P. 360456; C. 1023 II, 403; Frdl. 14 , 344). 
Aus Athylisocyanid beim Erwarmen mit Natrium- oder Kaliumamid oder beim Erhitzen mit 
Kaliumamid in flussigem Ammoniak auf 80® (Franklin, J. phys. Chem. 27 , 177). Zur Bildung 
aus Athylisocyanid durch Behandlung mit S&uren vgl. a. Franc., Ci., G. 63 , 329; R. A. L. 

[5] 82 I, 480. Aus p-Toluolsulfonsaure-ftthylamid beim Erhitzen mit Natriumhvdroxyd auf 
260® (I. G. Farbenind., D.R.P. 464528; C. 1020 I, 3146; Frdl. 16 , 353). Beim Kochen einer 
alkoh. LSsung von N-Athyl-hydroxylamin mit Natriumarsenit-Ldsung (Gutmann, B. 66, 3011 ; 
Fr. 00, 233). Aus O.N-Diathyl-hydroxylamin beim Erhitzen mit 2%iger Kalilauge im Rohr 
auf 180® (Jones, Fleck, Am. Soc.bO, 2025). Beim Behandeln von O.N-Diathyl-N-rhodan- 
hydroxylamin (Syst. Nr. 386a) mit 2%iger Kalilauge unter Eiskiihlung (Jo., Fl., Am. Soc. 
60 , 2023). Aus Alanin beim Erhitzen in Diphenylmelhan auf 170 — 175® (Graziani, R. A. L. 

[6] 241 [1916], 823, 826) oder in Diphenylamin auf hShere Temperatur (Abderhalden, 
Gbbelein, H. 162 , 127). 

Phyiikiltoche Eigemchatten. 

E: — 83,26® (Timmermans, BL Soc. chim. Belg. 80 , 69; C. 1021111 , 288). D~*’*: 0,742 
(Elsey, Am. Soc. 42 , 2476). Viscosit&t bei — 33,5®: 0,005749 g/cmsec (E., Am. Soc. 42 , 
2474). Parachor: Mumford, Phillips, Soc. 1020, 2128. Verbrennungsw&rme von flussigem 
Athylamin bei konstantem Volumen: ^7,8 kcal/Mol (Swietoslawski, Popow, J. Chim. fmys. 
22 , 397; vgl. Lemoult, C.r. 148 , 747; A.ch. [8] 10 , 403). Zum Absorptionsspektrum des 
Dampfes vgl. Henri, C. r. 177 , 1039. Dielektrizit&tskonstante des Dampfes bei 16® und 760 mm 
Druck: 1,0073 (Cordonnier, Guinchant, C.r. 186 , 1449). Dipolmoment )M*10“ ; 1,33 
(Dampf) (H6jendahl, Phys. Z. 80 [1929], 392); zum Dipolmoment vgl. a. Sbtyth, Am. Soc. 
40 , 2161. Spezifisohe elektrische Leitf&higkeit bei — 33,6®: 4,6x10”® Ohm”^ (E., Am. Soc. 
42 , 2473). 

Verteilung zwisohen Wasser und Chloroform und zwischen Wasser und Xylol bei 26®: 
Smith, J. phys. Chem. 26 , 226, 231 ; zwischen Wasser und Ather bei 26®: Sm., J. ^ys. Chem. 
26 , 626; zwischen Glycerin und Aceton bei 26®: Sm., J. phys. Chem. 26 , 731. LOsungs- 
vermdgen fttr versohiedene anorganische Salze: Elsey, Am. Soc. 42 , 2082. Viscosit&t von 
Ldsungen von Silberjodid, Silbmitrat mid Bariumrhodanid in Athylamin bei — 33,6®: E., 
Am. Soc. 42 , 2463, 2464. Oberfl&chenspannung w&Br. L6sungen: Sohnell, Ph.Ch. 127 , 
121; Freunduoh, Ttom. Faraday Soc. 22 , 446; C. 19271 , 1796. Sohaumbildung w&Br. 
L6sungen bei 18®: Bartsoh, KoU. Beth. 20 , 6; C. 1926 1, 2362. Adsorption aus w&Br. Laeong 



Syst.Nr. 336] 


H 4, 89—90 

Athylamin 


Eli 4 

587 


an Gelatine: Cooper, Mason, J. pkys. Chem. 82, 871. Adsorption aus Losungen des Hydro- 
chlorids in Wasser und organischen Solvenzien an Permutit: Whitehorn, J . hiol, (Them, 
66 , 764. Fliichtigkeit mit Wasserdampf: Virtanen, Pulkki, Am. 8oc. 60, 3146; Ann. 
Acad. Set. fenn. [A ] 20 [Komppa-Festschr.], Nr. 26, S. 17; C. 19281, 167. Elektrische Leit- 
fahigkeit alkoh. Athylamin-Losungen bei Gegenwart von Brenzcatechin, Resorcin und Hydro- 
chinon sowie von aliphatischen Carbonsauren bei 25®: Holzl, Af . 47, 126, 663, 576, 687; 60, 
298. Elektrische Leitfkhigkeit von Losungen von Silberjodid, Silbemitrat und Barium - 
fhodanid in Athylamin bei —33,6®: E., Am. 8oc. 42, 2462, 2464. Elektrolytische Dissozia- 
tionskonstanten in Methanol- Wasser- Gemischen bei 18®: Mizutant, Ph.Ch. 118, 337; in 
Alkohol-Wasser-Gemischen bei 19,2®: Mi., Ph.Ch. 116, 354. Potentialdifferenzen an der 
Trennungsflache zwischen Luft und waBr. Athylamin-Losungen: Frumkin, Ph. Oh. Ill, 196. — 
Geschwindigkeit der Zersetzung von Diacetonalkohol in LSsungen von Natriumchlorid und 
Natriumsulfat in Athylamin bei 25®: Akerlof, Am. 8oc. 60, 736. 


Chemisches Verhalten. 


Athylamin liefert bei der thermischen Zersetzung iiber Kaolin bei 700® hauptsachlich 
Ammoniak, Cyanwa^rstoff, Athaij, Athylen und wahrscheinlich Acetonitril — neben wenig 
Wasserstoff und Stickstoff; bei 500® entstehen mehr Ammoniak und ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffe, aber kein Cyanwasserstoff, bei 1000 ® dagegen kein Ammoniak, aber reichlich 
Stickstoff und Wasserstoff, wenig ungesattigte un(} viel gesattigte Kohlenwasserstoffe, z. B. 
Butan (Upson, Sands, Am. Soc. 44, 2306). Zerfall in Athylen und Ammoniak in Gegenwart 
vonAluminiumoxyd bei 344®: Dorrell, /Soc. 127, 2404. Zemetzung unter derEinw.angeregter 
Quecksilberatome : Bates, Taylor, Am,. 8oc. 40, 2455. Photooxydation von Athylamin 
in Dioxan 4- Alkohol bei, Gegenwart von Athylchlorophyllid bei 18®: Gaffron, B. 60, 2236, 
2238. Bei der Oxydation mit ammoniakalischer Permanganat-Losung laBt sich die Bildung 
von Cyansaure durch Uberflihrung in Harnstoff nachweisen (Fosse, Laitde, C. r. 172, 1242); 
verlauft die Reaktion in Gegenwart von Silbemitrat, so entstehen geringe Mengen Cyan- 
wasserstoff (Fosse, Hietjlle, C. r. 174, 41; C.r. 8oc,. Biol. 86 , 180; C. 10221, 1228). Zur 
Einw. von Natriumhypochlorit-L5sung auf Athylamin vgl. Engfeldt, H. 121 , 20, 38 Anm. 1. 
Zersetzung des Hydrochlorids durch Natriumhypobromit-LOsung: Cordier, M. 47, 338. 
Athylamin liefert beim Behandeln mit Athylhvpochlorit N.N-Dichlor-athylamin (S. 616) 
(Goldschmidt, Endrbs, Dirsch, B, 68 , 573). Diese Verbindung entsteht auch bei Einw. 
von Wasser auf das Bleitetrachlorid-Doppelsalz des Athylamin-hydrochlorids ( Sakellarios, 

B. 66 , 2541). Bei der Einw. von Natriumnitrit auf Athvlamin in verd. Salzsaure unter Kiih- 
lung mit K&ltemischung bildet sich a-Chlor-a-oximino-athan (E II 2, 184) (Skinner, Am. Soc. 
46, 739). Komplexbildung von Athylamin mit Silbersalzen : Job, A. c^. [10] 0 , 176; mit 
Kobaltsalzen : Percival, Wardlaw, /Soc. 1920, 1319, 1321. Fallungsreaktionen mit ver- 
schiedenen Metallsalz - LOsimgen : E. J. Fischer, Wiss. Veroff. Siemens 4, 2. Heft, S. 173; 

C. 1026 II, 470. 


Athylamin gibt bei allmahlichem Erwarmen mit Cinnamylbromid in Benzol im Rohr 
auf 100® Athylcinnamylamin, Athyldicinnamylamin und Athyltricinnamylammoniumbromid 
(v. Braun, Braunsdorf, B. 64, 2085). Bei der Einw. von Benzophenonchlorid in Gegenwart 
von Pyridin in der Kalte bildet sich Benzophenon-athylimid (Sommelet, C. r. 184, 1339). 
Beim Erhitzen mit Isobutylenchlorhydrin in waBr. LOsung im Rohr entsteht Athylamino- 
triraethylcarbinol (Krassuski, Kuzenoss, Ukr. cJiemif^. Z. 4, 76; C. 1029 II, 2174). Liefert 
beim Behandeln mit 30%iger waBriger Formaldehyd-Losung unter Kiihlung mit Kalte- 

O • OH 

mischungTriformalathylaminH 2 C<rQ.(^jj*^N*C 2 H 5 (?) (Syst. Nr. 4397) (Bergmann, Mieke- 
LEY, iS.67, 662). Bei derUmsetzung mitFormaldehyd und Wasserstoff peroxyd in durch Eisessig 
neutralisierter Ldsung unter Eiskiihlung bildet sich 4- Athyl-1 .2.4-dioxazolidin C 1 H 5 ’ q 

(Syst. Nr. 4397) (v. Girsbwald, Siegens, B. 64, 497). Einw. von Benzoylchlorid in wa&rig- 
ammoniakalischer Lttsung: Graymore, Soc. 1920, 688. Athylamin liefert beim Erhitzen 
mit AUcphansS^uremethylester im Rohr auf 100® eo-Athyl-biuret; bei 4-stdg. Erhitzen mit 
Allophans&ureathylester mit oder ohne Alkohol auf 150® entsteht N-Athyl-hamstoff (Biltz, 
Jeltsch, B. 66 , 1919, 1920). Bei der Umsetzung mit Brenztraubensaure in w§.Brig-alko- 
holischer Ldsung und nachfolgenden Hydrierung unter 1 Atmosphare tTberdruck in Gegenwart 
von kolloidaler Platin-LOsimg bildet sich N-Athyl-dl-alanin (Skita, Wulff, A. 463, 200). 
Beim Erwarmen mit Acetesaigester in waBr. Ldsung entsteht /^-Athylimino-buttersaure. 
athylester (S. 616) (Ski., Wulff). <Beifn Behandeln mit Propylenoxyd in waBr. Ldsung zuerst 
in der Kalte, dann bei Zimmertemperatur erhait man /9-Athylamino-isopropylalkohol und 
geringe Mengen Athyl-bi 8 -[^-oxy-propyl]-amin (?) (Krassuski, Uhr. chemi6. Z.l, 398; C. 
1026 1, 617). Beim Erhitzen mit Isobutylenoxyd in waBr. Ldsung im Rohr entsteht Athyl- 
amino - trimethylcarbinol (Kra., Ku.). Reagiert mit [N - Phenyl - glycin - N - ^arbonsaure]- 
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anhydrid (Syst. Nr. 4298) unter Bildung von AnilinoesBigs&ure-athylamid (Wessely, H, 
146, 87). 

PhysiotogischM Verhalten; Verwendung; Analytisches. 

Physiolo^ches Verhalten: E. Ppankuch in J. Houbbn, Fortschritte derHeilstoffchemie, 
2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1065; vgl. ferner Nakamura, Tdhoku J. exp. Med. 0, 
371; C. 1926 II, 610. Insekticide Wirkung: Yamamoto, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 
8, 222; C. 1926 I, 693. Wirkt hemmend auf das Wachstum von Bac. tuberculosis (Schorl, 
Philippine J. 8 ci. 26, 132; C. 19261, 2699). Toxische Wirkung auf junge Bohnenpflanzen : 
ClAMICIAN, Ravehna, O. 611, 202. 

Amidierung von Baumwolle durch Athylamin: Karebr, Wehrli, Helv. 9, 696. 

Athylamin gibt mit einer verdiinnten essigsauren L6sung von Phthalaldehyd zuerst 
einen hellgelben Niederschlag, dann eine rote, zuletzt griine Farbung (Seekles, R. 43, 94). 
Mikrochemischer Naohweis: Behreks-Kley, Oiganische mikrochemische. Analyse [Leipzig 
1922], S. 187. Trennung von Tri&thylamin durch uberfuhren in N-Athyl-formamid: I. G. Far- 
benind., D.R.P. 464469; C. 1928 I, 2640; Frdl. 16, 308. Quantitative Trennung von Ammo- 
niak mit Hilfe von geltem Quecksilberoxyd : F^anzen, Schneider, Bio.Z. 116, 200. 


Salzt und additionelle Verbindungen. 

Verbindung mit Wasserstoffperoxyd CjH^N 2H2O2. t)l (Matheson, Maass, 
Am. 80 c. 61, 681). 

CjH^N + HCl = CjHj • NHjCl. Kryoskopisches Verhalten in Phenol und in Eisessig: 
Walden, Ph.Ch. 94, 314, 334; Z.ELCh. 26, 61. Viscosit&t von Ldsungen in Athylamm 
bei — 33,6® : Elsey, Am. 80 c. 42, 2465. Elektrolytische Wasseriiberfuhrung in verd. LOsungen : 
Remy, Reisener, Ph. Ch. 126, 163. Elektrisohe Leitf&higkeit in Acetonitril bei 25®: Wa., 
Birr, Ph. Ch. [A] 144, 282; in Athylamin bei — 33,6®: E., Am. 80 c. 42, 2466. Potential- 
differenzen an Jer Trennungsfl&che zwischen Luft und wd-Brigen salzsauren Athylaminhydro- 
chlorid-Ldsungen: Frumkin, Ph. Ch. Ill, 196. EinfluB auf aie Katophorese und die Koagu- 
lation eines Arsentrisulfid-Sols: Freundlich, Trans. Faraday 80 c. 22, 449; C. 1927 1, 1796; 
Freu., Slottman, Ph.Ch.lM^ 308, 311. — C2ft7N4-HBr. Rbntgenogramm : Hendricks, 
Z.Kr. 67, 120. D: 1,741 (H.). Elektrisohe Leitfahigkeit in Aceton bei 26®: Wa., Ulich, 
Busch, Ph. Ch. 128, 430; in Acetonitril bei 25®: Wa., Birr, Ph.Ch. [A] 144, 282. — 
C2H7N-f HI, ROntgenogramm : H., Z. Kr. 67, 122. D: 2,100 (H.). Elektrisohe Leitf&Mgkeit 
in Aceton bei 26®: Wa., Ul., Busch, Ph. Ch. 128, 430; in Acetonitril bei 26®: Wa., Birr, 
Ph.Ch. [A] 144, 282. — 2C2H7N-f H,S04. Potentialdifferenzen an der Trennungsflache 
zwischen Luft und waBrigen, schwefelsauren Athylaminsulfat-Ldsungen : Frumkin, Ph. Ch. 
Ill, 196. — Cjn^N-f HNOj. Krystalle. F: 8® (korr.) (Sugden, Wilkins, 80 c. 1929, 1297). 
DI zwischen 11® (1,216) und 70® (1,168): Su., Wi. Oberfl&cheHspannung zwischen 11® 
(48,8dyn/cm) und 97® (44,9 dyn/cm) : Su., Wi. Parachor: Mumford, Phillips, jSfoc. 1929, 
2132. 

(C2H5*NH8)ICJl4. Hygroskopische orangegelbe Krystalle (aus konz. Salzsaure). F: 46® 
(Chattaway, Garton, 80c . 126, 188). leicht lOslich in Eisessig. — C2H7N-fHg<^. 
Krystallinisch. F&rbt sich beim Erhitzen mit Lauge gelb unter Absp^tung von Atl^lamin 
(Sachs, M. 46, 139). — CjH^N-f-BF.. Krystalle (aus Benzol oder Ather). F: 89® (Kraus, 
Brown, Am . 80c . 61, 2696). LOslion in Benzol, sohwer lOslioh in AtW. Zersetzt sioh 
beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt. — [Al,((32H5-NH)jI,] -f (C,H5)20. Krystalle. Zer- 
setzt sioh an feuohter Luft (Leone, R . A . L . [6] 1, 231 ; O . 66, 308). — (C2Hj*NH,),Sn(n4. 
Krystalle (IJuTBiBR, Kunze, GtlHRiNO, Z. anorg. Ch. 128, 171). ROntgenogramm : Wyokopp, 
Z. Kr. 68, 232. — (C,H5*NH3),SnBr4. Hex^onale Krystalle (aus Wasser oder AUiohol) 
(P. Maier, Z. Kr. 66, 246). — (C|H«^*NH,)3PbCl4. Gelbe Bl&tter (Sakellarios, B. 66, 
2640). Zersetzung durch Wasser s. S. 680, — (C,H5-NH3)SbCl4. Tetragonale Prismen 
(aus Salzs&ure). leicht Idslich in Alkohol und Sal^ure; zerset^ sich in w&fir. LOsung 
(Gut., Haussmann, Z. anorg. Ch. 128 , 169). — (C|H5*NH,)4BiCl7. Krystalle. F: 1^ 
(Remy, Pellens, B . 61, 868). — (0fH3*N^3)^iCl3. Monokline Nadeln (Gfur., M. MtlLLEB, 
Z.anora.Ch. 128, 147). F: 239® (Re., Pe., B . 61, 867). Leicht l6slich in Salzs&ure; wird 
durch Wasser zersetzt (Gut., Mil.). — Krystalle. F: 268® (Re., Pe., 
B . 61, 867). — (C,H. NH.)BiCl4. Nadelh. F: 168® (Re., Pe., B . 61, 867). — CAN + 
CHs'CO^ + BiBr.^ Nadem. Zersetzt sioh in wftBr. L6sung (Vourkazos, Bl. [4] 88, 702). 
— can + CHj'COjH 4- Bilj. Karmesinrote Krystalle. Sohwer Idslich in organischen 
Ldsungsmitteln , unldwch in ESs^S&ure (Vou., C. r. 176, 1667). Zersetzt sich beim Erhitzen 
fiber 400® oder beim Behandeln mit Wasser oder Alkohol. — (CA'NH.)^^!.. Ditrigonal 
akalenoedrische Kiystalle (P. Maier, Z. Kr. 66, 246). — 2C3H:^ + [<h<3,(H30)4]3S04 -f 
B^04 + 9H|0. Grfine, etwas hygroskopisohe Nadeln (Larssov, Z. amorg. Ch. 110, 169), — 
2C3H7N 4- 2 [CrCl(H,0)5]S04 4- H38O4 4- 4H3O. Grfine Nadeln (Lar., Z. anorg. Ch. 110, 162). 
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— Orangefarbene hygroBkopische Nadeln. F: 117® (Remy, B. 68, 1570; 
Re., Rothb, J. pr. [2] m, 147). — (C8H5*NH3)FeCl4. Schmutziggnine Nadeln. F; 86—88® 
(Re., Ro., ^pr. [2] 114, 147; vgl. Re., B. 68, 1670). An der Ijuft sehr unbest&ndig. — 
[Ni(C,H5-NH,)2(CN)j]. Zereetzt sich beim Erw&rmen oder Behandeln mit Wasser (Hbrtbl, 
Z ^ arwrg . Ch: 178, 211). — [Ni(C2H5-NH|)(CN)2]. Dampfdruck zwischen 20® und 110®: 
Her., Z.anorg, Ch, 178, 206, 210. — (C,H5*NHj)4RuCl7. Rotbraune Nadeln oder Flatten. 
Schwer lOslich in absol. Alkohol (Gutbibr, B. 68, 1009, 1010). Zersetzt sich beim Behandeln 
mit Wasser oder verd. Alkohol. Reagiert mit Chlor in w&Briger oder alkoholischer Salzs&ure 
unter Bildung des Salzes (CjHj NHsl^uClj (H 4, 93). — (C,H6*NH8)4R^Br7- Fast schwarze 
Bl&ttchen (Gut., B, 60, 1011). — (C|H5*NH3)2RuBr5. Schwarze Nadeln (aus verd. Brom- 
wasserstoffs&ure). Zersetzt sich beim Behandeln mit Wasser oder verd. Alkohol (Gut., 
Krauss, B, 64, 2835, 2836). — (C2H5‘NH3).RhCl4. Monokline granatrote Krystalle (aus 
Salzs&ure) (Gut., Z. anorg. Ch. 129, 74). Leicnt Idslich in Wasser und Alkohol. — [Pd(C2H5- 
NHg)2Cl2]. Die Molekulargewichte der beiden Isomeren sind kryoskopisch in Phenol bestimmt 
(ICrauss, Brodkorb, Z. anorg. Ch. IQb, 77). — cis-Form. Braunlich-rosafarbener Nieder- 
Bchlag (Krauss, Brod.). — trans-Form. Gelber Niederschlag (Krauss, Brod.). — 
[Pt(C2H5*NH2)4]Cl2. B. Aus dem Salz [Ag(C2H5*NH2)2]2ptCl4 (s. u.) beim Erwarmen auf 
60—60® (Tschugajew, Pschenizin, 3K. 62, 68; Izv. Inst. PUUiny 1, 62; C. 1928111, 826). 

— tJber weitere Verbindungen der Zusammensetzung [Pt(CjH5*NH2)4]Cl2 vgl. Ray, Guha, 
Bose-Ray, Qv^rt. J . indian chem. Soc. 3 , 359 , 363 , 369 ; C. 1927 1 , 1942 . — [Pt(C2H5* 
NHj)gCL]. cis-Form. B. Neben anderen Verbindungen beim Erwarmen des Salzes 
[Ag(C2EU*NH2)]2PtCl4 (s. u.) auf 50 — 60 ® (Tsch., Psch.). Liefert bei der Einw. von Thio- 
hamstoff das Salz [I%{CS(NH2)2}4]Cl2. — trans-Form. Liefert bei der Einw. von Thio- 
hamstoff das Salz [Pt(C2H3 NH3)2{CS(NH2)3}2]Cl2 (s.u.) (Tsch., Psch.). — [Pt(C2H5-NHj)4] 
PtCl4. B. Aus dem Salz [Ag(C2H5-NH2)2]2PtCl4 oder dem Salz [Ag(C2H5 NH2)]2JPtCl4 beim 
Erw&rtnen auf 60 — 60 ® (Tsch., Psch.). — [Pt(C2H3-NH2)j{CS(NH2)2}2]Cl2. B. Bei der 
Einw. von Thiohamstoff auf die trans-Form des Salzes [Pt(C2H5 NH2)2Cl2] (Tsch., Psch.). 
Farblose Krystalle. Leicht iSslich in Wasser. — [Ag(CaH5*NH2)2]2PtCl4. B. Beim Zusatz 
von K2[PtCl4]-L68ung zu einer mit Athylamin iibers&ttigten Silbernitrat - L6sung (Tsch., 
Psch.). . Nicht rein erhaltene rosafarbene Krystalle. Liefert beim Erwarmen auf 50 — 60 ® 
Athylamin, Silberchlorid und die Salze [Pt(C2H5-NH2)-]Cla und [Pt(C3H5-NH2)4]PtCl4. — 
[Ag(C2H6'NH2j]aPtCl4. B. Aus dem Salz [^(C2H5» NHj)2]2PtCl4 beim Behandeln mit 
Wasser (Tsch., Psch.). Nicht rein erhalten. Liefert beim Erwarmen auf 50 — 60 ® Athylamin, 
Silberchlorid, Ag2[PtCl4], [Pt(C2H5-NH2)4]PtCl4 und die cis-Form des Salzes [Pt(C2H5* 
NHi)2C1i]. — [Pt(CjH5 NH.)4]Cl2 -h 2HgCl2. Nadeln (Stromholm, Z. ancyrg. Ch. 120 , 136 ). 

— [R(CaH3-NH,)4]Cl2-f ORga,. Prismen (St.). — [Pt(C2H3-NH,)2(NH3)2]Cl2 4-4HgCl2. 
cis-Form. Nadeln (St.). — trans-Form. Nadeln oder Blkttchen (St.). — [Pt(C2H5* 
NH.)3(CH3-NH,)3]Cl3 4-4HgCl2. trans-Form. Nadeln oder Bl&ttchen (St.). — [Pt(C2H6- 
NH,)a(CH8-NH,)a]Clj-f 6HgCl2. cis-Form. Blattchen (St.). — (CaH3*NH3),PtCl3. Ront- 
genographische Untersuchung : Wyckoff, Z. Kr. 88, 231 , 238 . 

Saures Salz der Diglykols&ure C2H7N-f C4HeG5. Hygroskopische Prismen. F: 146 ® 
(SiDO, Ber. dtsch. pharm. Oes. 31 , 122 ; C. 1921111 , 33 ). Gibt beim Schmelzen im Vakuum 
Diglykols&ure-&thyljimid. — Di-d-tartrat C2H7N-j-C4H303. Krystalle (aus verd. Alkohol). 
VerbrennungswArme bei konstantem Volumen: 666,6 kcal/Mol (Coops, Verkade, B. 44, 
994). — Diraoemat CaH7N -h C4H4O-. Krystalle (aus verd. Alkohol). Verbrermungsw&rme 
bei konstantem Volumen: 663 , 2 kcal/Mol (Coops, Verkade, B. 44, 996 ). 


Funktionelle Derivate des Athylamins, 

Methyl&thylamin C3H3N = C2H3*^ CH3 (H 94). B. Bei der Zersetzung von Methyl- 
&thoxymethyl-diAthyl-ammoniumhydroxyd in wAfir. LOsung im Vakuum bei Zimmertemperatur 
(Stewart, Aston, Am. 80 c. 49, 1719, 1722). Beim Behandeln von Benzophenon-kthylimid 
mit Methyljodid und Kochen des entstandenen (nicht n&her besohriebepen) Jodmethylats 
mit 90%igem Alkohol (Sommelbt, C. r. 184, 1339). Beim Erhitzen von p-Toluolsulfons&ure- 
methyl&thylamid mit Schwefels&ure auf 160 — 170® (Lecher, Graf, A. 446, 68). Aus salz- 


saurem p-Nitroso-methyl&thylanilin beim Destillieren mit verd. Natronlauge (Meisenheimer, 
A. 428. 267). — Kd: 34 — 36® (Mei.). — Liefert bei der Einw. auf a.a'-Dibrom-adipinsILure- 


di&thylester im Rom anfangs bei 0—20®, daim bei 100® ein Gemisch von wenig /5-Methyl- 
&thvlamino-piopion8aure-&thylester und viel a.a'-Bw-methyl&thylamino-adipins&ure-diathyl- 
ester (v. Braun, Jostes, Wagner, B. 01, 1426). — C3H3N + HCl. F : 126 — 129,5® (St., A.). — 


UUOH. Bisk. Ph. Ch. 180, 502). 
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Dimethylathylamin C 4 HUN = C,H, N(CH,)j (H 94). B. Zur BUdung aus Athylamin 
und Fonnaldehyd vgl. a. Hanhabt, Inoold, 80 c. 1937, 1005. — Kp: 36 — 38® (H., I.). — 
(C 4 HiiNH) 2 SeBre. Existiert in drei Modif ikationen : a) Tiefdunkelrote monoklin prisma^cne 
Krystalle, b) rhombische Krystalle, c) im auffallenden Licht stahlgrau erscheinende Okta- 
eder (P. Maier, Z. Kr, 66 , 263, 264). 

Trimethyl&thylammoniumhydroxyd CjHjsON = C 2 H 5 ‘N(CH 3 ) 3 *OH (H 95; E I 345). 
Mechanismus des thermischen Zerfalls: Hanhart, Ingold, Soc. 1927, 1004; I., Va88, 8oc. 
1028, 3126, 3127. — Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte 
der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1056. — 2 C 5 Hi 4 ^-Cl-hSnCL. 
Rontgenographische Untersuchungen : Wyckoff, Corey, Am. J. Sci. [5] 17, 239; C. 1929 I, 
2012. D: 1,478 (W.,C.). — 2 C 3 Hi 4 N Cl + MnCl 3 . Grvine Krystalle. Schwer Idslich in Alkohol 
(Olsson, Ark. Kemi 9, Nr. 10, S. 5, 6 ; C. 1924 II, 816). — Pikrat C 5 H 14 N O C 4 H 2 O 4 N 3 . 
F: 299—300® (Ribs, Z.Kr.bb [1915/20], 482). 


Diathylamin C 4 H 11 N = (CjH 5 )jNH (H 95; E I 345). 

BlMung und Darstellung. 

Neben Athylamin und wenig Tri&thylamin bei der Einw. von fliissigem Ammoniak auf 
Athylbromid Oder Athyljodid im Rohr bei gewohnlicher Temperatur (Picon, Bl. [4] 86, 9801. 
Neben anderen Verbindungen beim Leiten eines Gemischs von Alkohol-Dampf und Ammoniak 
iiber Nickel bei 190® (Guyot, Fournier, Bl. [4] 47, 208), liber Aluminiumoxyd bzw. Kaolin 
bei 330 — 350® (E. Smolbnski, K. Smolenski, Roczniki Chem. 1, 236, 237; 0. 1928 III, 204; 
vgl. a. Dorrell, Soc. 127, 2399) oder liber speziell prapariertes Silicagel bei 456® (Brown, 
Reid, J. phys. Chem. 28, 1075). Neben Athylamin bei der Umsetzung von Mononatrium- 
cyanamid mit Diathylsulfat in Waaser und Verseifung des Reaktionsprodukts mit siedender 
Natronlauge (Traube, Kegel, Schulz, Z. ang. Ck. 30, 1469). Beim Behandeln von Di- 
natriumcyanamid mit Chlorsulfonsaureathylester in 40%iger Natronlauge, Zuliigen von 
Natriumhydroxyd und DestiUieren des Gemischs mit Wasserdampf (Tr., Z. ang. Ch. 38, 
444). In geringer Menge neben N.N-Diathyl-hydroxylamin beim Benandeln von Athylnitrat 
mit Athylmagnesiumbromid inAther unterKlihlung undZersetzen des Reaktionsprodukts mit 
Wasser (Hepworth, /Soc. 119, 253, 257). NebenAthylamin beim Schlitteln einer ftquimolekulare 
Mengen Acetaldehyd und Ammoniak enthaltenden absolut-alkoholischen L5sung mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von fein verteiltem Nickel unter Atmospharendruck bei 15 — 20® (Mignonac, 
C. r. 172, 225), Neben Triathylamin beim Hydrieren einer wafir. Losung von Acetaldehyd und 
Athylamin bei Gegenwart von kolloidem Platin unter 1 Atmosphare tl^berdruck bei Zimmer- 
temperatur (Skita, Keil, B. 61, 1689). Bei dei Hydrierung von Acetaldoxim in Wasser oder 
absol. Alkohol unter 1 Atmosphare tTberdruck in Gegenwart von Nickel-Kieselgur bei Zimmer- 
temperatur (Wassiljew, B. 60, 1122). Neben Athylamin und Tri&thylamin beim BeHandeln 
von Diathylidenhydrazin mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 140 — 150® (Mailhe, 
C. r. 170, 1121 ; [4] 27, 542). Als Hauptprc^ukt bei der Hydrierung von Acetonitril in 

Gegenwart vonKupfer bei 100 — 180® (Komatsu, Ishida, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 10, 336; 

C. 1928 1, 2370). In geringer Menge bei der Hydrierung von Pyrrol in Gegenwart von Nickel 
bei 200® (Putochin, B. 66 , 2743, 2744). Beim Kochen von Triathylamm mit 2-Jod-ootan 
(Stbinkopf, Bessaritsch, j. pr. [2] 109, 232, 249). Neben Acetaldehyd bei der Ozonisierung 
von Tri&thylamin in Hexan-Ldsung unter Eis-Kochsalz-Kuhlung (Strbcker, Baltes, B. 
64, 2699, 2706). Bei der thermischen Zersetzung von salzsaurem 3-Diathylamino-3-methyl- 
hexan bei 175 — 185® oder von salzsaurem 3-Diathylamino-3-athyl-hexan bei 140 — 150® 
(Montagnb, a. ch. [10] 18, 58, 86 ). 

Zur DarateUung aus p-Nitroso-di&thylanilin durch Hydrolyse mit verd. Natronlauge vgl. a. 
Koenigsberg, Ind. chimique 8, 314; C. 1021 IV, 1008. — Zur Reinigung und Abscheidung 
aus Gemischen mit Athyl- und Triathylamin durch tTberfiihrung in^i&thylnitrosamin und 
Erhitzen desselben mit w&firiger sohwdiliger S&ure (15% SO.) im Rohr auf ca. 150® vgl. Agfa. 

D. R.P. 377589; C. 19241, 964; Frdl. 14, 399. 

Phyilkalisehe Elgenichaften. 

E: — 48,0±1® (Timmermans, Mattaar, Bl. Soc. chim. Belg. 80, 217; C. 1921111, 
1266). Kp73q: 55,9® (Lboat, Ann. Soc. acient. Bruxdlea 481 [1928], 54), 56,3 ± 0,3® (Tm., 
Bl. Soc. chim. Bdg. SO, 69; C. 1921 III, 288). Kritische Temperatur: 223,8 4; 0,2®; kritisohe 
Diohte: 0,243 (Here, Neukiroh, Ph. Ch. 104, 438). !)-*•*: 0,713 (Elsby, Am. Soc. 42, 
2476). VisooeilAt bei — 33,5®: 0,(K)8236 g/cmsec (E.). Verbrennungsw&rme von flussigem 
Di&thylamm bei konstantem Volumen: 721,6 kcal/Mol (Swietoslawski, Popow, J. Chim. 
phw . 22 , 397; vgl. Lbmoult, A. ch. [8] 10, 415). Dielektrizit&tskonstanto des Bampfes ^i 
15® und 760 mm Druck: 1,0082 (Cordonnibr, Guinchant, C.r. 186, 1449). Dipolmoment 
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0,94 (Dampf) (Hojbndahl, Phys.Z. 30 [1929], 392); zum Dipolmoment vgl. a. 
SiiYTH, Am. Soc. 46, 2161. Spezifische elektrisohe Leitfahigkeit bei — 33,6®: 2,6x10”* Ohm”* 
(E., Am. Soc. 42, 2473). 

Verteilung zwischen Wfitsser einerseits und Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Athylen- 
chlorid ^er n-Butylbromid andererseits bei 25®: Smith, J. phys. Chem. 26, 231; 20, 269, 
270; zwischen Wasser und Benzol bei 25®: Sm., J. phys. Chem. 26, 268; Herz, Stannbr, 
Ph. Ch. 128, 401 ; zwischen Wasser und Toluol und zwischen Wasser und Athylbenzol bei 25®: 
Herz, St.; zwischen Wasser einerseits und 1.2-Dichlor- benzol, 1.2.4-Trichlor- benzol, Brom> 
benzol. Xylol, Ather, Amylalkohol, Isoamyl-phenyl-&ther, Butylalkohol, Isobutylalkohol, 
Di-n-butylftther, sek. Octylalkohol oder ParaffinOl andererseits bei 25®: Sm., J. phys. Chem. 
26, 225, 626; 26, 267, 269, 270, 271. Verteilung zwischen Glycerin und Aceton bei 25®: 
Sm., j . phys. Chem. 26, 730. EinfluB auf die Loslichkeit von Kaliumsulfat in Wasser: Weber, 
Z. anorg. Ch. 181, 390. Kryoskopisches Verhalten in Wasserstoffperoxyd: Matheson, Maass, 
Am. Soc. 61, 678. Thermische Analyse des binaren Systems mit N-Allyl-N '-phenyl- thio- 
hamstoff : Schischokin, Z. amrg. Ch. 181, 144. Bildet mit Athylpropylatner ein azeotropes 
Gemisch (Kp 7 «o: 54®) (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 54). Zur ViscositAt 
waBr. Ldsungen vgl. Traube, Whang, Bio. Z. 203, 364. Diffusion in Gelatine-Gel und andere 
Gele: Tomita, Bio.Z. 163, 346; vgl. Tr., Bio. Z. 163, 358. Oberflachenspannung waBr. 
LOsungen: Tr., Somooyi, Bio.Z. 120, 96; Schnbll, Ph. Ch. 127, 121; Freundlich, Trans. 
Faraday Soc. 22, 446; C. 1927 I, 1795; Tr., Wh., Bio. Z. 203, 364; We., Z. aruyrg. Ch. 181, 
390. A(^rption des Dampfes an Tierkohle: Alexejewski, 3K. 66, 416; C. 192611, 642. 
Adsorption aus wABr. Losung an Tierkohle: Tr., So.; an aktivierte, aschefreie Zuckerkohle: 
Kolthoff, 12.46, 563; an weitere.Kohlesorten: Skumburdis, iCoM.-Z. 44, 129; C. 19281, 
1634. Fliichtigkeit mit Wasserdampf: Virtanen, Pulkki, Am. Soc. 60, 3145; Ann. Acad. 
Sci. fenn. [A] 29 [Komppa-Festschr.], Nr. 25, S. 17; C. 19281, 167. lonenbeweglichkeit 
in Methanol, Alkohol, Aceton und Wasser bei 25®: Ulich, Fortsch. Ch., Phys. 18 [1924/26], 
605; Ul., Trans. Faraday Soc. 23, 390; C. 1927 II, 2044f Walden, Ul., Ph. Ch. 114, 314; 
Ul., Birr, Z.ang.Ch. 41, 445. Elektrische Leitfahigkeit in 50%igem Alkohol bei 17,4®: 
Lecher, A. 446, 55. Elektrische Leitfahigkeit alkoh. Diathylamin-Losungen bei Gegenwart 
von Phenol, Brenzcatechin, Resorcin und Hydrochinon sowie von aliphatischen und aro- 
matischen Carbonsauren bei 25®: Holzl, M. 47, 127, 577, 760; 60, 294. Leitfahigkeit von 
LOsungen von Lithiumchlorid und Silberjodid in Diathylamin bei — 33,5®: Elsby, Am. Soc. 
42, 2471, 2472. Dissoziationskonstante von Diathylammoniumhydroxyd in fliissigem Ammo- 
niak :.Schlubach, Miedel, B. 66, 1 894. Potentialdifferenzen an der Trennu^sflache zwischen 
Luft und waBrigen, Bariumhydroxyd enthaltenden Diathylamin-LOsungen: jfiiUMKiN, Ph. Ch^ 
111, 196. 

Diathylamin verzOgert die Autoxydation von Styrol, Benzaldehyd, Furfurol und Natrium- 
sulfit (Mottrett, Dufraisse, Badoche, C. r. 183, 409). DiAthylamin-hydrochlorid schiitzt 
schon in Mengen von 0,1% Acrolein vor Autoxydation (M., D., B.). Gesohwindigkeit 
der Zersetzung von Diacetonalkohol in Ldsungen von Natriumchlorid und Natriumsulfat 
in Diathylamin bei 25®: Akerlof, Am. Soc. 60, 736. 

Chemtoches und physiologischM Verhalten; Analytisches. 

Photooxydation von Diathylamin in Aceton bei Gegenwart von Erythrosin bei 20®: 
Gaffron, B. 60, 2230. Diathylamin liefert beim Erhitzen mit fluorsulfonsaurem Kalium 
in WasseV auf 100® das Kaliumsalz der Diathylsulfamids&ure (S. 616) (Traube, D.R.P. 
317668* C 1920 II. 491; Frdl. 13, 199). Diathylsulfamidsaure entsteht auch bei Einw. von 
* SO 

AnhydropyridinschwefelsAure C 5 H 5 N<^^ * auf Di&thylamin in waBr. LOsung (Baumgarten, 

B. 69, 1980; D.R.P. 499571; Frdl. 16, 533). Reaktion mit fliissigem Schwefelwasserstoff : 
Boroeson, Wilkinson, Am. Soc. 61, 1455. Konmlexbildung von Di&thylamin mit Silber- 
aalzen: Job, C. r. 170, 1805; A. ch. [10] 9, 176; Pawelka, Z. El. Ch. 80, 182. F&Ubarkeit 
von Magnesiumhydroxyd aus Magnesiumsulfat-LOsungen durch Di&thylamin : H emmin g, 
Z. anorg. Ch. 180, 340. F&llungsreaktionen mit verschiedenen Metallsalz-LOsungen; E. J. Fi- 
scher, Wiss. Veroff. Siemens 4, 2. Heft, S. 173; C. 1926 II, 470. 

Di&thylamin liefert beim Erw&rmen mit Isobutylenchlorhydrin in w&flr. Lbsung auf 
dem Wasserbad Di&thylamino-trimethyloarbinol (Krassuski, Stepanow, J. pr. [21 116, 323). 
Bei der Uinsetzung mit 2.4-Dinitro-phenyles8ig8&ure und Fopmaldehyd in w&Br. LOsung 
entsteht 1.3-BiB-di&thylamino-2-[2.4-dinitro-pbenyl]-propan (Mannich, Stein, B. 68 2662). 
Bei l&ngerem Aufbewahren mit Maloi^ure-mono&thyleeter und Fonnaldeh^ in w&6r. 
LOsung in einem K&ltegemisch bilden sich )?-Di&thylamino.propionB&upe-&thylestep und 
d.d'^-di&thylamino-i8obutterB&ure-ftthyle8ter; verwendet man wtstt MaloQS&ure-moiio&thyl- 
ester Athylmalons&ure-mono&thyleeter, so verl&uft die Reaktion unter Bildung yon a-Athyl- 
aoiyl8ftuie-&thylester und N.H.N'.N'-Tetra&thyl-methyl«idiamin (M., Ritsmbt, B. 67, 1116, 
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1117). Beim Behandeln von Di&tliylamin mit Dibenzoylperoxyd in Ather entstehen Benzoe- 
saure und N.N-Di&thyl-O-benzoyl-nydroxylamm (Syst. Nr. 929) (Gambaejan, B. 58, 1776, 
1777). DiAthylamin hefert beim Ermtzen mit Jodoyan im Rohr auf 100® N.N.N'.N'“Tetra- 
&thyl‘guanidm und Di&thylcyanamid (Lechsr, Demmleb, H. 107, 170, 176). Bei der Einw. 
von Cyanamid auf aalzBaures Diathylamin bildet sich N.N-Di&thyl-guanidin (Fromm, A. 
447, 286, 290). Dieses entsteht auoh l>eim Koohen von Diathylamin mit jodwasserstoffsaurem 
S-Methyl-isothiohamstoff in Methanol (L., D., H. 107, 171) oder mit Formamidindisulfid in 
w&Brig-alkoholisoher Ldsung (PR., A, 447, 286, 290). Diathylamin liefert beim Schiitteln 
mit polymerem Rhodanohlorid in Ather N-Rhodan-diathylamin (Syst. Nr. 381), salzsaures 
Diathylamin und andere Produkte (L., Joseph, B. 69, 2603, 2605). Beim Kochen mit Benzol- 
sulfon8aure<[^>chlor-athylester] bildet sich als Hauptprodukt N.N.N'.N'-Tetraathyl-athylen- 
diamin (Gilman, Pickens, Am. 8oc, 47, 249, 251). Liefert beim Behandeln mit N-Acetyl- 
p-phenetidin bei Gegenwart von PhosphortricUorid in heiBem Benzol N.N-Diathyl-N'-[4-ath- 
oxy-phenyl]>aoetamidin (Syst. Nr. 1847) (Hill, Rabinowitz, Am. Soc. 48, 736). Beim Er- 
warmen mit Isobutylenoxyd in waBr. Ldsung im Rohr auf dem Wasserbad entsteht Diathyl- 
amino-trimethyloarbinol (K., Step., J. pr. [2] 116, 321). Beim Kochen mit 2.6-Dimethyl- 
P3nrrol-carbonsaure-(3)-athylester und Formaldehyd in waBr. Ldsung erhalt man 2.6-Dimethyl- 
4-diathylaminomethyl-pyrrol-carbonsaure>(3)-athyle8ter (H. Fischer, Nenitzescu, A. 443, 
116, 124). 

PhysiologischesVerhalten: E.Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1058. Wachstumhemmtnde Wirkung auf Bac. tuber- 
culosis: ScHOBL, Philippine J, 8ci. 26, 132; C. 19261, 2699. 

Diathylamin gibt mit einer verdiinnten essigsauren Ldsung von Phthalaldehyd zuerst 
einen rdtliohen Niederschlag, dann eine hellbraune Farbung (Seekles, R. 43, 94). 

Salze und additionelie Verbindungen. 

Verbindung mit Wasserstoff peroxyd C4HnN-f-3H20j. 01 (Matheson, Maass, 
Am. 8oc. 61, 681). 

aHiiN-f HCl = (C,H5)^,C1. F: 226® (Walden, Uuch, Laun, Ph.Ch, 114, 290; 
Wa., Ul., Busch, Ph. Ch, 123, 416). Sehr hygroskopisch (Wa., Ul., Laun). Kryoskopisches 
Verhalten in Phenol und Eisessig: Wa., Ph. Ch. 94, 314, 333. Ebullioskopisches Verhalten 
in Methylenchlorid : Wa., Izv. imp. AJ^. Petrog. [6] 9 [1915], 1490; C. 19261, 1676; in 
Chloroform: Wa., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9 [1916], 518; C. 19261, 1674. Adsorption 
aus waBr. Ldsung an aktivierte, aschefreie Zuckerkohle: Kolthoff, R. 40, 568. Dielektr.- 
Konst. von Ldsungen in Chloroform bei 12 — 14® und Pyridin bei 20®: Wa., Ul., Werner, 
Ph. Ch. 110, 268, 277 ; Ul., Z. El. Ch. 31, 413; von Ldsungen in Aceton und Benzonitril bei 20®: 
Wa., Wer., pa. CA. 124, 410, 419. Elektrische Leitfahigkeit in Methylenchlorid bei 25®: 
Wa., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9 [1915], 1602; C. 19261, 1676; in Chloroform bei 25®: 
Wa., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9 [1916], 796; C. 19261, 1675; in Methanol und Alkohol 
bei 0®, 25® und 66®: Wa., Ul., Laun, PA. Ch. 114, 290; in Aceton bei 26®: Wa., Ul., Busch, 
PA. Ch. 123, 430, 446; in Acetonitril bei 25®: Wa., Birr, PA. Ch. [A] 144, 286; in Diathyl- 
amin bei — 33,5®: Elsey, Am. 8 oc. ^2, 2472. EinfluB auf die Kataphorese und die Koagulation 
eines Arsentrisulfid-Sols: Freunduch, Trane. Faraday 8 oc. 22, ^9; C. 1927 1, 1795; Preu., 
Slottman, Ph.Ch. 129, 308, 311. — ^HuN + HCl-hlClg. BlaBgelbe Flatten (aus konz. 
SalzsAure). F: 79® (Zen.) (Chattaway, Garton, 8oc. 126, 188). — C4H„N-f HBr. Ebullio- 
skopisches Verhalten in Methylenchlorid; Wa., Izv. imp. Akad. Petrog.t^] 9 [1915], 1492; 
C. 19261, 1676. Elektrische Leitfahigkeit in Methylenchlorid bei 25®: Wa., Izv. imp. Akad. 
Petrog. [6] 9 [1916], 1502; C. 1926 1, 1676; in Chloroform bei 26®: Wa., Izv. imp. Akad. Petrog. 
[6] 9 [1916], 799; C. 19261, 1676. — C4H11N + HI. KrystaUe (aus Alkohol -f Ather). F; 
172 — 174® (Steinkopp, Bsssaritsch, J.pr. [2] 109, 249). Elektrische Leitfahigkeit in 
Methylenchlorid bei 26®: Wa., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9 [1M6], 1603; in Chloroform 
bei 26®: Wa., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9 [1916], 801 ; C. 1926 1, 1675; in Aceton bei 26®: 
Wa., Ul., Busch, Pn.Ch. 123, 430; in Acetonitril bei 26®: Wa., Birr, Ph.Ch. [A] 144, 
286. — 2C4HHN + HJSO4. Adsorpticm aus waBr. Ldsung an aktivierte, aschefreie Zucker- 
kohle: Kolthoff, R. 40^ 668. Potentialdifferenzen an der Trennungsflache zwischen Luft 
und waBrigen, scWefelsauren D^iathylaminsulfat-Ldsungen: Frumkin, PA. Ch. Ill, 196. — 
C^HiiN -f HNO,. KrystaUe (aus Alkohol + Ather). F: 100® (Gibson, Macbeth, 80 c. 119, 
4A1). Parachor: Mumford, Phillips, 800 . 1929, 2132. Ldslich in Wasser und Alkohol, unlds- 
lich in Ather und Benzol (Gi., Macb.). Ebullioskopisches Verhalten in Methylenchlorid: 
Wa., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9 [1916], 1493; C. 1926 1, 1676. Elektrische Leitfahigkeit 
in Chloroform bei 26®: Wa., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9 [1916], 800; C. 19261, 1676. 

2C4HyN4-BeClj. Nadeln (Fbicke, RObke, Z.anorg. Ch. 170, 27). — C4HiiN-f.HBr-l- 
2HgBr4. K^staUe. F: 168® (Hank, Am. Soc. 45, 1764). Ldslich in organisohen Ldsungs- 
mitteln. — C4H11N -f- HI -j* Hgl^Rhcmbisohe Kryi^Ue (aus Wasser oder Aceton 4- Chloro- 
form). F: ca. 114® (Jamieson, WnmiBY, Am. Soc. 42, 138, 141). Leicht IdeUch in Alkohd 
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und Aoeton, schwer in Ather und Chlorofonn. — CHuN + BF,. F: ca. 160® (Kraus 

in Ather, Benzol und ^etroi&ther, leicht lOalich 
m Alkohol, Diathylamm und W^r. Leicht zersetzlich. — 2C4H„N + H,[SnCL]. Mono- 
Ume Pmmen (GupiER, Kunze Guhrirg, Z. anc^g. Ch. 138. t72)‘ - 2C4H„N + fl.[SnBr.]. 

K^staUe (P. Maier. Z. Kr. 66 , 267). IP®: 2,390. - aH„N-f 
H[SbC4]. Tetragonale Pnsmen (aus Salzsaure) (Gut., Haussmann, Z, anorg, Ch. 128, 160). 

f vw 1 B®P*i** Salzs&ure. Wird durch Waaser achnell zersetzt. - 

T - 1- i • O 1 » * Krystalle (Gut., M. Mulleb, Z, anorg. Ch. 128, 148), 

m Sak^ure. An der Luft unbestandig. Wird durch Wasser zersetzt. — C4Hi,N + 

Es8igsaure(VouRNAZos, C. r. 

Monoklm pnsmatische KrystaUe (P., Maier, Z. Kt. 

U XT . U AbkuhJen der Schmelze entsteht eine metastabile Mod?fikation. — 

XTU ^"^^i^prismatische KrystaUe (P. Maier, Z.iTr. 60, 268). D: 1,716. — 

[(CjHjjjNHjljMoOCl^ Grune Nadeln (James, Wardlaw, Soc. 1028, 273'.). EbuUioskopi- 
sch^ Verhalten m absol. Alkohol: Angell, James, Ward., Soc. 1929, 2587. — C-H ,N 4 - 

Ni(CN)^ Nicht rein erhalten. Fkrbt sich an der Luft griin (Hertel, Z. anorg. Ch. 178, 212). 

(CjHgj^HjjjKuBrg. Schwarze Nadeln (aus verd. Bromwasserstoffsaure). Zersetzt sich 
w H Alkohol (Gut., Krauss, B. 64, 2835, 2836). — 3 C 4 H„N-f 

HjtRhCl^j. Monoklipe granatrote KrystaUe (aus verd. Salzsaure) (Gut., Z. anorg. Ch 128 
75). Ziemlich leicht Idslich in Wasser und Alkohol. - [Pt(C 4 H„N),Cl,]. Farblose KrystaUe 

(Kay, Bose-Kay, Adhikari, Qtmrt. J. indian chem. Soc. 4, 470, 475: C. 19281 669^ 

[I^(C 4 HijN){S(C 2 H 5 ) 2 }C 1 ,]. Glelbe KrystaUe. F: 176® (Ray, Guha, Bosb-Ray, J . indian 

cf^m. Soc 359, 36^ (7. 1027 1, 1942). - [Pt(C 4 Hi,N){CO(CH 3 ) 2 }Cl,]. Gelbe KiystaUe (aus 

Aceton) (Ray, Bose-Ray, Ad., Quart. J. indian chem. Soc. 4, 470, 476; C. 19281, 669). 

2 C 4 HiiN-|-Hj[PtCy. Orangegelbe Prismen (aus verd. Alkohol). F: 203 — 204® (F^ocmN 
B. 66, 2744). — Pikrat C 4 H 11 N + CeHaO^Na. F: 70,2® (Walden, Ulich, Birr, Ph. Ch] 
180, 503), 71,5® (Delab Y, C. r. 182, 141). [Materne] 


Methyldlathylamin C5HiaN = (C2H3)2N CH3(K99; EI347). B. Bei der therm ischen 
Zersetzu^ waOr. Ldsungen von Methyl-athoxymethyl-diathylammoniumhydroxyd durch 
DestiUation bei Atmospharendruck, in geringerer Ausbeute beim Eindampfen im Vakuum 
bei Zimmertemperatur (Stewart, Aston, Am. Soc. 48, 1650; 49, 1722, 1724). Beim Erhitzen 
von Methyhbutyloxymethyl-diathyl-ammoniumhydroxyd mit Alkalilauge (G. Robinson, 
R. Robinson, Soc. 128, 538, 539). Bei kurzem Kochen von Metlwl-bis-butyloxymethyl-amin 
mit Methylmagnesiumjodid in Ather (R., R.). — Kp: 66® (R., R.); — 2 CjHuN -f H,PtCL. 
Hellorangegelbe Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Methanol). F: 231® (R., R.). — Pikrat 
CfiHjjN 4- C4H3O7N3. F: ca. 182® (Ries, Z. Kr. 66, 474). 


Dimethyldiathylammoniumhydroxyd C3H17ON = (C,H3)2N(CH3),-OH (H99; El 
348). Zersetzt sich beim Eindampfen der w&Br. Ldsung im Vakuumexsiccator bei Zimmer* 
temperatur unter Bildung von Athylen und Dimethylathylamin; diese Verbindimgen entstehen 
auch beim Eindunsten einer waBr. Losung des Carbonats (Stewart, Aston, Am. Soc. 49„ 
1726). — CN(CH3),(C,H5)3],SnCle. Rdntgenographische Untersuchung: Wyckoff, Corey, 
Am. J. Sci. 18, 138; C. 1929 II, 1890. 

Triathylamin C3H15N — (C^Hj^aN (H 99; E I 348). B. Neben Athylamin, Diathylamin 
und anderen Verbindungen beim Leiten von Alkoholdampf im Gemisch mit Ammoniak iiber 
Aluminiumoxyd bzw. Kaolin bei 330 — 350® (E. Smolenski, K. Smolenski, Boczniki Chem. 
1, 233 ; C. 1928 III, 204) oder iiber besonders pr&pariertes Silicagel, am besten bei 456® (Brown, 
Reid, J. phya. Chem. 28, 1076). Durch Hydrieren von Acetaldehyd oder Acetaldoxim in 
Gegenwart von koUoidem Platin in 5%igem waBrigem Ammoniak unter Druck (Skita, 
Keil, B. 01, 1466) Oder von Acetaldoxim in Gegenwart von PaUadium in w&Br. Ldsung 
(Gulewitsch, B. 67, 1662). Bei der Einw. von Wasserstoff auf Aoetaldazin in Gregenwart 
von Nickel bei 140 — 160®, neben Athylamin und Diathylamin (Mailhe, O. r. 170, 1121; 
Bl. [4] 27, 642). Bei der Hydrierung von Aoetonitril in Gegenwart von koUpidalem Platin 
in w&Br. LOsung unter Druck (Sk., K., M. 757). Neben Di&thylamin bei der Einw. 

von Wasserstoff auf Acetaldehyd und Athylamin in Gegenwart von koUoidem Platin in 
w&Br. Ldsung unter Druck (Sk., K., B. 01, 1689). Aus Di&thylamin und Athylnitrat bei 
langerem Aufbewahren (Gibson, Macbeth, Soc. 119, 441). Durch Umsetzung von Di&thyl- 
amin mit Acetaldehyd und schwefliger S&ure in w&Br. Ldsung und Kochep des Reaktions- 
produkts mit Zinkstaub (Chem. Fabr. Weiler-ter Meer, D.R.P. 376013 ; 0. 19241, 1102; 
Frdl. 14, 398). Bei der Elektrolyse von Tetra&thylammoniumchlorid in fliissigem Ammoniak 
mit Diaphragma ^i — 78® unter AussohluB von Feuchtigkeit und Luft und nachfolgendem 
Eindampfen der Reaktions-Ldsung unter gewdhnlichem Druck (Schlubach, B. 68, 1691). 

Kp: 88,8 — 89® (Here, Nbukirch, Ph.Ch. 10^, 439). Kritische Temperathir: 262,2®; 
kritiaohe Diohte: 0,267 (H., N.). D"^: 0,778 (Elsby, Am. Soc. 42, 2476). Viscosit&t 
bei —33,6®: 0,007726 g/cmseo (E.). Verbrennungsw&rme von flttssigem Tri&thylamin bei 
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konstantem Volumen: 1034,9 koal/Mol (Lemoult, C. r. 143, 748; A. ch, [8] 10, 419; 
vgl. SwiBTOSLAWSKi, Popow, J, Chim. pkys. 22, 397). Beugung von ROntgenstrahlen an 
fliissigem TriAtlnrlamm: Katz, Z, Phya, 109; KaiUachuk 1927, 218; 0.1927 II, 1206; 
19281, 154. Ultraviolett-Absorptionsspektrum der Ldsungen in Methanol, Alkohol, 
Ather, Isobutylalkohol, Essigester, Aoetonitril, Hexan und Waaser: Schbibb, B. 69, 2624; 
80, 1417. Lichtabsorption im Ultrarot zwischen 1 und 16n: W. W. Coblentz, Investigations 
of infra-red Spectra [Washii^^n 1905], S. 155, 195. I)ipolmoment^-10“: 0,76 (Dampf) 
(Hojendahl, Phya. Z, 80 [19i9], 392). Zum Dipolmoment von fliissigem Triathylamin vgl. 
Smyth, Am. 80 c. 46, 2161. — Mischbarkeit mit Wasser bei Drucken zwischen 5 und 
2000 kg/cm*: Timmerbians, J. Ghv/n. phya. 20, 506. tTber die kritische Ldsungstemperatur 
von Triathylamin in Wasser vgl. Rothmund, Ph. Ch. 28 [1898], 461. Verteilung zwischen 
Wasser und Xylol und zwischen Wasser und Chloroform bei 25® : Smith, J . phya. Chem. 26, 
226; zwischen Glycerin und Aceton bei 25®: Sm., J. phya. Chem. 2b, 734. Kryoskopisches 
Verhalten von Tii&thylamin und von binaren (Jemischen mit Phenol und 1-Nitro-naph- 
thalin in Benzol: Ginsbubo, Muchin, Ukr.chemi 6 . Z. 2 , 456; 0. 19281, 146. Dichten 
einer 5%^en w&Brigen Ldsung zwischen 17® und 25®: Lipschitz, Beck, Koll.-Z.2b, 11; 
0. 19201, 547- Oberfl&chenspannung waBr. Losungen: Schnell, Ph.Ch. 127, 122; 
FreundlICH, Trana. Faraday 80 c. 22, 446; C. 19271, 1795. EinfluB von Triathylamin- 
dampf auf die Oberfl&chenspannung des Wassers bei verschiedenen Temperaturen : Ko&In, 

R. 44, 471. Adsorption des Dampfes an Tierkohle: Alexbjewski, 3K. 66, 416; C. 1926 II, 
642. , Brechungsihdices einer 5%igen waBrigen Losung zwischen 17® und 25®: L., B. 
Dissoziationskonstante vOn Tri&thylammoniumhydroxyd in fliissigem Ammon^al^: Schlu- 
BACH, Miedel, B. 68, 1894. Potentialdifferenzen an der Trennungsflache zwischen Luft 
und w&Br. Tri&thylamin-L5sungen: Frumkin, Ph. Ch. Ill, 197. Verzdgert die Autoxy- 
dation von Natriumsulfit, Styrol, Benzaldehyd und Furfurol (Moubbu, Dufraissb, Ba- 
DOCHE, C. r. 188, 409). Geschwindigkeit der Zersetzung von Diacetonalkohol in Ldsungen 
von Natriumchlorid und Natriumsulfat in Triathylamin bei 25®: Akbrlof, Am. 80 c. 60, 
736. — Beim Leiten eines Ozon enthaltenden Sauerstoffstromes in eine Mischung von 
Triathylamin und Chloroform unter Kiihlung entsteht Triathylaminoxyd; beim Ozoni- 
sieren einer Mischung von Tri&thylamin und Hexan bilden sich Diathylamin und Acet- 
aldehyd (Strbckbr, Baltbs, B. M, 2705). Setzt sich mit Stickstoffpentoxyd explosions- 
artig um (Haines, Adkins, Am. 80 c. 47, 1420). Geschwindigkeit der Oxydation mit Per- 
manganat in verdiinnter Schwefelsaure und Natronlauge bei 16 — 18®: Tronow, Nikonowa, 
5K. 81, 544; C. 1980 1, 30. Diathylnitrosamin entsteht aus Tri&thylamin bei der Einw. von 
Natriumnitrit in siedender konzentrierter Salzsaure (Merck,- D.R.P. 400313; (7.19261, 
293; Frdl. 14, 348), beim Erhitzen mit Tetranitromethan in Eisessig + Alkohol im Rohr auf 
100® (E. Schmidt, D.R.P. 370081; (7. 1928 II, 996; Frdl.lA, 347; Schm., Schumacher, 
B. 64, 1418) Oder beim Erhitzen mit Tetranitromethan in siedendem P 3 nidin (Schm., 
H. Fischer, D.R.P. 343249; C. 1922 II, 202; Frdl. 13, 235). EinfluB von Phenol, Naphthalin, 

1- Nitro-naphthalin und Paraffin auf die (Geschwindigkeit der Anlagerung von Allylbromid in 
Benzol bei 25® und 45®: Ginsburo, Muchin, Ukr. ch^i 6 . Z. 2, 444; C. 19281, 146. Geschwin- 
digkeit der Anlagerung von Benzylbromid in verschiedenen Ldsungsmitteln bei 29® und 45® : 
Mu., G., Moissejewa, TJhr . chernH. Z. 2, 141 ; C. 1928 II, 2376. Tri&thylamin spaltet aus 

2- Jod-octan bei Siedetemperatur Jodwasserstoff ab und geht dabei in Di&thylamin-hydrojodid 
liber (Stbinkopf, Bbssaritsch, J. pr. [2] 109, 232, 249). Reaktion des Hydrochlorids mit 
1-Pinen aus franzdsischem TerpentinOl (Kp: 156,5 — 157,6®; ap: — 34,76®) bei 160®: Konda- 
KOW, Saprikin, Bl. [4] 87, 737. Einw. auf Chloracetylchlorid in Ligroin: Wedekind, Wbi- 
NAND, B. 66, 65. — EinfluB auf Pankreasamylase: Desqrbz, Mooo, C. r. 172, 562. Physio- 
logisches Verhalten: E. Pfankuoh in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 
Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1060. — Mikrochemischer Nachweis als Chloroplatinat : 
Behrens-Klby, Oiganiaohe mikroohemisohe Analyse [Leipzig 1922], S. 188. Farb- und 
Fallungsreaktionen mit Metallsalzen: E. J. Fischer, Wiaa. Veroff. 8 iemena 4 [1925] 2. Heft, 

S. 173; C. 1928 II, 470. Tri&thylamin wird neben Mono- und Dialkylaminen mit Kalium- 
guecksilberjodid als (C,H 5 ),N -f- HI -f Hgl, nachgewiesen (Woodward, Alsbero, J. biol. 
Chem. 48, 5). Trenni^ von Athylamin: 1. G. Farbenind., D.R.P. 454459; C. 1928 1, 2540; 
FM. 18, 308. 

Salze und sdditlonellc Vcrbindungen des TrIkthyUmins. 

Verbindung mit Wasserstoffperoxyd C^H^N -f 4 BLO*. Oj (Matheson, Maass, 
Am. 8 oe. 61, 681). — + HCf. Rdnt^nographi^he Untersuchung: Hendricks, 

Z. Kr. 87, 475. Kryoskopis^es Verhalten in Phenol und Eisessig: Walden, Ph. Ch. 94, 
314, 333. Ebullioskopisohes Verhalten in Dichlormethan und Chloroform; \Va., Izv.imp. 
Akad. PeirM. [6] 9 [1916], 621, 14^91; C. 1926 1, 1674, 1676. Dielektr.-Konst. vonLOsungen 
in Aceton, Benzonitril, 2-Nitro-tolaQl undCyaneasigs&uremethylester: Wa., Werner, Ph. Ch. 
409. Elektrisohe Leitf&higkeit in flBssigem Schwef elwasserstolf : Quam, Wilkinson 
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Am.Soc. 47, 993; in Dichlormethan bei 26»: Wa., Izv. imp. Acad. Petrog. [6] 9 [1916], 
1604; C. 1926 I, 1676; in Chloroform bei 26»: Wa., Izv. imp. Acad. Petrog. [ 6 ] 9 [1916], 
796; 6.19251, 1676; in Chloroform in Gregenwart von Tripropylammoniumchlorid, Tetra- 
&thylammoniumchlorid oder Diisoamylamin-hydrochlorid bei 25®: Wa., Izv. imp. Acad, 
Petrog. [6] 9 [1915], 1033; C. 1926 I, 1676; in Athylenchlorid bei 25®: Wa., Busch, Ph. Ch, 
[A] 140, 99; in Aceton bei 25®: Wa., Ulich, Bu., Ph. Ch. 123, 430; in Acetonitril. bei 26®: 
Wa., Birr, Ph. Ch. [A] 143, 287. EinfluB auf die Kataphorese und die Koagulation eines 
Arsen (III) -sulf id- Sols: Freundlich, Slottman, PA. 129, 308. Zum elektrokinetischen 
Potential kolloidaler Arsen (III)-8ulfid-Teilchen in waBr. Triathylamin-hydrochlorid-Ldsung 
vgl. Freundlich, T^tis. Faraday 8 oc. 2 % 449 ; 6M927I, 1795. Potentialdifferenz an der 
Trennungsfl&che zwischen Luft und waBrigen, scbwach salzsauren Triftthylamin-hydrochlorid- 
Losungen: Frumkin, PA. CA. Ill, 197. .Die bei der Elektrolyse in flussigem Ammoniak 
an der Kathode entstehende Losung gibt mit 2.6-Dimethyl-pyron eine sehr schwache Gelb- 
farbung (Schlubach, Miedel, B. 66, 1895). — CgHijN + HBr. Rontgenographische Unter- 
suchung: Hendricks, Z. Kr. 67, 475. EbuUioskopisches Verhalteh in Dichlormethan: Wal- 
den, Izv. imp. Acad. Petrog. [6] 9 [1916] 1491 ; C. 1926 I, 1676. Elektrische Leitfahigkeit in 
Chloroform bei 25®: Walden, Izv. imp. Acad. Petrog. [6] 9 [1915], 799; C. 1925 I, 1675; in 
Aceton bei 25® : Wa., Ulich, Busch, PA. Ch. 123, 430. — OjHijN + HI. Rbntgenographische 
Untersuchung: Hendricks, Z. Kr. 67, 473. Elektrische Leitfahigkeit in Chloroform bei 25®: 
Walden, Izv. imp. Acad. Petrog. [ 6 ] 9 [1916], 801; 0.19261, 1675; in Aceton bei 25®: 
Wa., Ulich, Busch, PA. Ch. 123, 430. — C^H^N H- HNO3. EbuUioskopisches Verhalten 
in Dichlormethan: Walden, Izv. imp. Acad. Petrog. 9 [1915], 1491; 0.19261, 1676. 

Uber Komplexverbindungen mit Silber vgl. Pawelka, Z. El. Ch. 30, 183. — (C^Hj-NH) 
AUCI4. Tafeln (aus sehr vei-diinnter Salzsaure). F: 88,5 — 89® (Gulewitsch, B. 67, 1652). — 
CjHj^ -f HBr -f- 2 HgBrj. F: 124 — 126® (unter Gelbfarbung) (Hann, Am. 80 c. 46, 1764). 
LosUch in organischen Losungsmitteln. — CgHjjN -f- HI -f Hgl^. Gelbe Nadebi (aus Alkohol). 
Monoklin, pseudotetragonal (Jamieson, Wherry, Am. 80 c. 139). F: 77® (Woodward, 

Alsbero, J. hiol. Chem. 46, 6), 77 — 78® (J., Wh.;. Leicht loslich in Alkohol und Aceton, 
unloslich in Chloroform und Ather (J., Wh.). Wird durch Wasser zersetzt (Woo., A.). — 


C4H15N -j- BF3. B. Aus Triathylamin und Borfluorid bei der Temperatur von flussigem 
Ammoniak (Ejiaus, Brown, Am. 80 c. 51, 2693). F: 29,5®. Kp,: 80®. Leicht loslich in 
Alkohol, Ather, Benzol und heiBem Petrolather, schwer in Wasser. Wird am Licht bei kurzem 
Aufbewahren braun. ZerfaUt bei der Einw. von Ammoniak in die Komponenten. Wird, in 
Triathylamin gelost, durch Natrium oder Lithium nicht angegriffen. — [(C^HjlgNHJjSnCL. 
Monoldine Krystalle (Gutbier, Kunze, Guhring, Z.anorg. Ch. 128, 172). — [(CjHjJoNHj, 
SnBr,. Monoklin prismatisch (Maier, Z. Kr. 66, 265). D: 2,178. — [(CaH5)3NH]2SeBr3. 
Monoklin prismatisch. D: 2,194 (Mai.). — [(.C2H5)3NH]2TeBr3. Dimorph. Monoklin 
prismatische KrystaUe (aus bromwasserstoff-haltigem Wasser) mit D; 2,196 bzw. regulare 
Okta^er mit D: 2,178 (Mai.). — [(C2H5)8NH]SbCle. Monokline Blattchen (aus Salzsaure) 
(Gutbier, Haussmann, Z. anorg. Ch. 128, 160). Leicht loslich in Alkohol, I6slich in Salz- 
saure. — [(C2H6)8NH]3Bi2Cl2. Monokline Nadeln (aus Salzsaure) (G., Muller, Z. anorg. 
Ch. 128, 144). Wird durch Wasser zersetzt. — [(C2H5)3NH]FeClBr3. Dunkle zersetz- 
liche Nadeln (Krauss, v. Heidlbbro, J. pr. [2] 121, 368). F: 39,5®. — [(C2H5)8NH]FeCl3Br. 
Braune, griinlich schimmemde Nadeln (K., v. H.). — [(C2H3)3NH]2RuBr3. Schwarze 
Flatten) aus verdiimiter Bromwasserstoffs&ure) (Gutbier, Krauss, B. 54, 2836). Leicht 
Ibslich in Wasser und verdiiimtem Alkohol. Die Ldsungen zersetzen sich beim Erwarmen. 
— [(CjH3),NH],RuBr3. Blaulich-schwarze Flatten (G., Z. anorg. Ch. 129, 87). — [(CjHg), 
NHJjRhCl^. Dunkelrote monokline KrystaUe (aus verdiiimter SalzsAure) (G.). Ziemlich 
schwer Idslicli in Wasser und Alkohol. 

Verbindung mit Jodoform 2C3H13N -f 3CHI3. B. Aus den Komponenten in 
Ather (Steinkopf, Bessaritsch, J. pr. [2] 109, 247). Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 

81 83®. Schwer losUch in den liblichen Losungsmitteln. Wird durch Iftngeres Kochen 

in die Komponenten gespalten. — Verbindung mit Chlorketen C3H15N -f CjHOCl. 
B. In geringer Menge bei tropfenweiser Zugabe von Chloracetylchlorid zu Tri&thylamin in 
Licroin unter Klihlung (Wedekind, Wbinand, B. 66 , 65). Flussigkeit. Kpioi 120—125®. 
Lddioh in Ligroin + Benzol. - Verbindung mit Dichlorketen C^A^N + CoOCl,. 
B In geringer Menge aus Diohloressigsaurechlorid und Tri&thylamin in Ligroin unter Kuhlung 
(We WbiO Goldrolbes 01. Kpja: 142 — 145®. Wird durch siedende aUtoholische Kalilauge 
zersetzt — Verbindung mit Bromketen C^HjjN -f C,HBr. B. In geringer Menge aus 
Biomaokvlohlorid und Tri&thylamin in Ligroin unter KUhlmig (We., Wei.). HeUgelbes 

01 Kp *128 129 6® L5slich in Alkohol -j- Ligroin. Gibt mit Salzsaure im Rohr bei 135® 

Tri&th^'amm und Bromessigs&ure. — Verbindung mit Dimethylketen aH„N + C.H,0. 
Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart 'ron PlatiM^wara m Ei^ig ^thylamin ima ]^w- 
butvraldehyd (Wb.. Wbi.). — Pikrat C,H„N + C,H,0,N,. F: ITS® (Ribs, Z. Kr. 65, 476), 
174> (W^BB, UucH. Bn®, Pk. Ch. 180, 604), 176® (Ingold, Jbssop, 8oc. 1028, 2361). 
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Triathylaminoxyd ^(CjHjjjNO (H 102). B. Durch Leiten eines Ozon ent- 

haltenden Sauerstoffstromes in eine Mischung von Triathylamin und Chloroform unter Kiih- 
lung (Strecker, Baltes, B. 64, 2705). — Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bereits auf dem 
Filter. — C-HigON -j- HCl. Krystalle (aus absolutem Alkohol). F: 154®. Zersetzt sich beim 
Erwarmen der Ldsungen iiber 50®. — Pikrat. Krystalle. F: 165®. 

Methyltriathylammoniumhydroxyd C^HjgON = (C 2 H 5 ) 3 N(CH 3 )*OH (H 103; E I 349). 
Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1061. — C^HjgN I -f- Hgig. Triklin (Barker, Porter, 
^oc. 117, 1313). F: 104®, 

Tetraathylammoniumhydroxyd CgHjiON = (C 2 H 5 ) 4 N • OH (H103; E I 350). Kryo- 
skopisches Verhalten in Eisessig: Walden, Ph.Ch.^\, 313. Polarographische Messungen 
an 1 n- und 0.1 n - Tetraathylammoniumjodid - Losungen mit der Quecksilbertropfkathode : 
PoDROUiEK, R. 44, 592. Beweglichkeit des Ions (C 2 H 5 ) 4 N+ in Wasser und verschiedenen 
organischen Ldsungsmitteln : Ulich, Birr, Z. ong. 04. 41, 445 ; V.y Fort8ch,Ch., Phya.lS 
[1924/26], 600; Trans. Faraday Soc. 28 [1927], 390; in Methanol und Alkohol bei 25®: Walden, 
U., Ph. Ch. 114, 314. Bissoziationskonstante in fliissigem Ammoniak: Schlubach, Miedel, 
B. 66, 1894. Potentialdifferenz an der Trennungsflache zwischen Luft und w&Br. Tetra- 
athylammoniumhydroxyd-Ldsungen: Frumkin, PA. 04. Ill, 197. 

Das Jodid liefert bei der Elektrolyse in fliissigem Ammoniak bei — 70® eine tiefblaue 
LOsung, die mit Jod Tetraathylammoniumjodid zuriickiiefert, mit Schwefel eine braune Sub- 
stanz, wahrscheinlich Tetraathylammoniumsulfid gibt und sich mit 2.6-Dimethyl-pyron-(4) 
in eine zinnoberrote, mit Benzophenon in eine violette Substanz uberfiihren l&Bt (Schlu- 
bach, Ballauf, P.64, 2817; vel. a. Sch., P.68, 1691). Beim Aufbewahren der blauen 
Ldsung bei — 70 bis — 50® entstent eine farblose L6sung, die dieselben Reaktionen gibt wie 
die blaue Ldsung. Die farblose Ldsung entsteht auch durch Einw. von Kalium auf Tetra- 
athylammoniumchlorid in fliissigem Ammoniak bei — 70® (Sch., B.). Tetraathylammonium- 
hycuDxyd liefert beim Verdampfen mit uberschiissigem 30%igem Wasserstoffperoxyd im 
Vakuum bei Zimmertemperatur ein gelbliches Produkt, das sich in Wasser oder verdunnten 
Sauren unter Bildung &quivalenter Mengen von Sauerstoff und Wasserstoffperoxyd lOst 
(Traube, Burmeister, Blaser, P. 00, 441, 446). Geschwindigkeit der Reaktionen 
0,2 n-alkoholischer Losungen mit Brom- und Jodderivaten des Methans und Athans bei 
verschiedenen Temperaturen sowie einer 0,1 n-waBrigen LOsung mit Mono-, Di- und Tri- 
chloressigs&ure bei 50®: Petrenko-Kritschenko, Opotzki, P. 69, 2133, 2137; 5K. 69, 305. 
Das Bromid liefert mit Lithiumathyl oder Lithiumbutyl in Ligroin oder Paraffinol Tri&thyl- 
amin, Athan und Athylen (Hager, Marvel, Am. Soc. 48, 2695). — Physiologisches Verhalten: 
E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 
1930], S. 1061, 1064; Hunt, J. Pharmacol, exp. Therap. 28, 368; C. 1927 I, 484. Insecticide 
Wirkung: Tattersfibld, Giminoham, J. Soc. chem. Ind. 372 T; (7.192711, 1884. — * 
Mikrochemischer Nachweis als Eisen(II)-cyan-Verbindung: Behrens-Kley, Organische 
mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 1^; als Perchlorat: Cordier, M. 48, 528. Farb- 
und F&llungsreaktionen mit Metallsalzen : E. J. Fischer, Wiss. Veroff. Siemens 4i [1925], 
2. Heft, S.176; (7. 1020 II, 470. 

Salze des Tetradthylammoniumhydroxyds. Chlorid CgHgoN-Cl. Kryoskopisches 
Verhalten in Wasser: Ebert, Lange, Ph. Ch. [A] 189, 594; in Phenol, Eisessig und Diphenyl- 
amin: Walden, Ph.Ch.9^, 313, 326, 332. Ebullioskopisches Verhalten in Dichlormethan 
und Chloroform: Wa., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9 [1915], 516, 1491 ; C. 1926 I, 1674, 1676; 
Oberfl&chenspannung w&Br. I^ungen : Rehbinder, P4. C4. Ill, 454. Dielektr. -Konst, von 
Ldsungen in Aoeton bei 20®: Wa., Werner, Ph. Ch. 124, 409. Elektrische Leitffthigkeit in 
Wasser bei 25®: Bbncowitz, Renshaw, Am. Soc. 4,8, 2150; in Dichlormethan und Chloro- 
form bei 25®: W., Izv. imp. Akad. Petrog. [Q] 9 [1915], 796, 1505; G. 1926 I, 1675, 1676; 
Ph. Ch. 100, 520; in Chloroform in Gegenwart von Tetra&thylammoniumbromid, Tri&thyl- 
aiBin-hydrochlorid oder Isoamylamin-hydroohlorid : W., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9, 1033, 
1036; C. 1826 1, 1676; in Athylenchlorid bei 26®: Wa., Busch, Ph. Ch. [A] 140, 94; in Aoeton 
bei 0®, 26® und 60®: Wa., Ulich, Bu., Ph. Ch. 128, 441, 452; in Acetonitril bei 26®: Wa., Birr, 
Ph. Ch. [A] 144, 277. EinfluB auf die Kataphorese und die Koa^lation eines Ar8en(in)- 
sulfid-Sols: Frbundlich, Slottman, Ph. Ch. 120, 308. Potentialdifferenz an der Trennungs- 
fl&che zwischen Luft und w&Br. Tetra&thylammoniumchlorid-LOsungen : I^umkin, PhTvh. 
Ill, 19T. — CgHgjN-Cl -1“ Clg. P. Aus Tetra&thylammoniumchlorid in Chlor-Atmosph&re bei 
^wOhnlicheiuTemperatur (CJhattaway, Hoyle, Soc. 128, 669). Hygroskopisches, hellgelbes, 
kiystallinisches Pulver. F: 42 — 46®. Kann nicht ohne Zersetzui^ umkrystallisiert werden. 
Gibt iiber ^Ik Chlor ab. Im geschlossenen Gef&B beet&ndijg. — r • Cl -f ClBr. B. Beim 

S&ttigen einer L66ung von 6 g Tetraftthylammoniumohlorid und 3 g Brom in wenig Eisessig 
mit Odor qnter Ktihlung (Ch., H.). Hell^Ibe Nadeln (aus Eisessig -f CL). F: 69®. — CgHioN- 
+ B. Aus (CjHj) 4 N»Cl-f 3Br, (8.697) beim ’Aufbewahren im Exsiccator fiber Kalk 
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(Ch., H.). Hellorai^efarbene Krystalle. F : 79®. Geht beim Aufbewahren im Exsiccator Ober 
Kalk allm&hlich in Tetraathylammoniumchlorid uber(CH., H.). — CgH^ Cl -f 3Br,. B, Aus 
Tetraathylammoniumchlorid und Brom-Dampf (Ch., H.). Dunkelrotes Kiystallinisches Pulver. 
F: 63®. Zersetzt sich beim Umkrystallisieren. Verliert an der Luft Brom. Im geschlossetien 
GefaB ziemlich bestandig. — CgH^jN Cl + CH. Die von Zincke, Lawson (A. 240, 124 Anm.) 
unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist nach Chattaway, Hoyle (Soc, 128, 661) 
als unreines Tetra&thylammoniumtetrachlorojodid (CjH.)4NCl4l aufzufassen. B. Aus Tetra- 
athylammoniumchlorid und 1 Mol Jodmonochlorid in Salzsaure (Ch., H.). Hellgelbe Tafeln 
(aus Alkohol). F: 98® (Ch., H.; vgl. a. Werner, Soc. 80, 1626). — CgHjoN-Cl -f laj (?). 
B, Beim Einleiten von Chlor in eine konz. L5sung von Tetraathylammoniumjodid in Eis- 
essig (Ch., H.). Hellgelbe Tafeln (aus alkoh. Chlorldsung). Wird bei ca. 130® dunkel, beginnt 
bei 166® zu schmelzen und zerflieBt bei 173® unter Entwicklung von Chlor zu einer orangeroten 
Fliissigkeit. — CgHjoN'CH -|- If B. Neben dem nachfolgenden Salz aus 3,6 g Tetra&thyl- 
ammoniumchlorid und 6,4 g Jod in 46 cm* heiBem Alkohol (Ch., H.). Karmoisinrote Tafeln. 
F: 93®. — CgH^jN'Cl -f- ^Ij. B, Aus 2g Tetramethylammoniumchlorid und 9,2 g Jod in 
40 cm* heiBem Alkohol (Ch., H.). Im durchfallenden Licht rdtlichbraune, im reflektierten 
Licht dunkelblau metallgl&nzende Tafeln (aus Alkohol). F: 107,6®. Ziemlich schwer lOslich 
in siedendem Alkohol. 

Bromid CgHjo^ Br. Kryoskopisches Verhalten in Wasser: Ebert, Lange, PA. Ch. [A] 
180, 694; in Eisessig: Walden, PA. Ch. 04, 313; Z. El. Ch. 20, 61. Ebullioskopisches Ver- 
halten in Chloroform und Dichlormethan: W., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 0 [1916], 626, 
1492; C. 1026 1, 1674, 1676. Viscositat und Oberflachenspannung wABr. Ldsungen: W., 
Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 0, 1045; C. 1026 1, 1675. Elektrische Leitfahigkeit der Losungen 
in Chloroform bei 26®: W., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 0, 799; C. 1026 I, 1676; in Chloroform 
und Dichlormethan bei 26®: W., PA, CA. 100, 520; in Acetonitril bei 25®: W., Birr, PA. 
CA. [A] 144, 278. 

Jodid CgHjoN I. Tetragonal skalenoedrischCNiTTA, Pr. Acad. Tokyo 4, 292; C. 1028II, 
2220). ROntgenographisehe Untersuchung: N.; Wyckoff, Z.Kr.WJ, 560; Greenwood, 
Min. Mag. 266; C. 1027 II, 1663. Zeij^ piezoelektrischen Effekt (Giebe, Scheibe, Z. 
Phya. 88, 766; C. 1026 I, 317). Ldslich in Zinkdimethyl und Cadmiumdiathyl (Hein, Sbgitz, 
Z. anorg. Ch. 168, 165). Ldst sich in Zinkdiathyl unter so starker W&rmeabgabe, daB teil- 
weise Zersetzung eintritt (H., S.). Kryoskopisches Verhalten in Wasser: Ebert, Lange, 
PA. CA. [A] 180, 594; in Phenol und Diphenylamin : Walden, PA. CA. 04, 326, 332. Dichte 
und Viscosit&t von Ldsungen in Alkohol -f- Formamid: Davis, Johnson, Pvbl. Carnegie 
Inat. Nr. 260 [1918], S. 86. Dielektr. -Konst, von Losungen in Aceton bei 20®: W., Werner, 
PA. CA. 124, 409. ITberf iihrungszahl des Kations in Methanol : Grant, Trans. Faraday Soc. 
20, 389; C. 1026 I, 2614. EinfluB verschiedener LOsungsmittel auf die Beweglichkeit der 
lonen: Lattey, Phil. Mag. [1] 0, 263; C. 1028 II, 2430. Elektrische Leitfahigkeit der 
LOsungen in Chloroform bei 25®: W., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 0 [1916], 801; C. 10261, 
1676; in Dichlormethan und Chloroform bei 25®: W., Ph.Ch. 100, 620; in Athylenchlorid 
bei 25®: W., Busch, PA. CA. [A] 140, 95; in Nitromethan: Hantzsch, B. 64, 2699; in Nitro- 
benzol bei 6 — 150® und in Alkohol bei 25®: Lifschttz, Girbes, P.01, 1479; in Alkohol -f 
Formamid: D., J.; in Aceton bei 0®, 26® und 50®: W., Ulich, Busch, PA. CA. 128, 440, 462; 
bei 25®: L., G.; in Acetonitril bei 25®: W., Birr, Ph.Ch. [A] 144, 278; in Zinkdimethyl, 
Zinkdiathyl und Cadmiumdiathyl bei 25®: Hein, Segitz, Z. anorg. Ch. 168, 166; in Fur- 
furol bei 26®: Getman, J.phya.Chem. 28, 214. EMK der Kette Ag+/AgNOj/(CaH5)4N -|- 
(C2H5)4NI/Pt- in flussigem Ammoniak: Forbes, Norton, Am. Soc. 48, 2281. Potential- 
differenz an der TrennungsflAche zwischep Luft und wABr. Tetraathylammoniumjodid- 
LOsungen: Frumkin, PA. CA. Ill, 197. — CgH,oN*I -f Br*. B. Aus Tetraathylammonium- 
jodid und Brom in- warmem Eisessig -f Alkohol (Chattaway, Hoyle, Soc. 128, 661). 
Orangerote Tafeln (aus Alkohol). F: 126®. 

Nitrat CgHjoN NO.. Kryoskopisches Verhalten in Wasser: Ebert, Lange, PA. CA. [A] 
180, 694. Ebullioskopisches Verhalten in Dichlormethan und Chloroform : Walden, Ivz. imp. 
Akad. Petrog. [6] 0 [1916], 626, 1494; C. 10261, 1674, 1676. Elektrische Leitfahigkeit der 
LOsungen in Chloroform bei 26®: W., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 0, 800; C. 1026 I, 1676; in 
Dichlormethan und Chloroform bei 26®: W., PA. CA. 100, 620; in Chloroform in Gegenwart 
von Isoam ylaminhydrochlorid : W., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 0, 1037; C. 10261, 1675; in 
Acetonitril bei 25®: W., Birr, PA. CA. [A] 144, 279. Perchlorat CgH2QN*CJ104. Elek- 
trische Leitf&higkeit in Athylenchlorid bei 26®: W., Busch, PA. CA. [A] 140, 96; in Aceton 
bei 0®, 26® und 60®: W., Ulich, Bu., PA. CA. 128, 441, 462; in Acetonitril bei 26®: W., Bi., 
Ph.Ch. [A] 144, 279. — Borofluorid CgHggN-BFg. Krystalle. Ldslich in Wasser (Wilke- 
UOrfurt, Balz, P. 00, 117). 

C«H^-Br + HgBr,. Krystalle. F:720®(Hann, Am.Poc.46,1764). L6slichinorganischen 
LOsuMsStteln. — CgH«^a + Hglj. Krystallisiert nach Jamieson, Wherry (Am. Soc. 
42, I4S) tetragonal, nacfr Barker, Porter (Poc. 117, 1313) monoklm. F: 110® (B., P.). — 
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2C8H^*I -f 3HgI,. Tetragonal (B., P.). F: 1540. __ 2C8H^ Cl + CeCl 4 . KrystaUe 
(auB Methanol). Die Ldsung in Wasser ist gelb und zersetzt sich nur langsam ; bei l&ngerem 
Aufbewahren zersetzt sich auch die Ldsung in Methanol (di Stbfano, Ann. Chim. apptic. 12, 
134; C. 1820 III, 88). — (CgHjj^),SnCl 4 . Krystalle. Ziemlich schwer Idslich in Wasser 
und Alkohol (Gutbier, Kunzb, GtiHRiNO, Z. anorg. Ch. 128, 172). — (CgHjoN)SbClg. Hexa- 
gonale(?) Kiystalle (aus w&Brig-alkoholisoher Salzs&ure) (G., Haussmann, Z. anorg. Ch. 
128, 161). Leicht Idslich in Alkohol, schwer in Salzsaure. Wird durch Wasser zersetzt. — 
(CgHgoN)gBigClg. Rhombische Krystalle (G., Muller, Z. anorg. Ch. 128, 146). Ldslich in 
Salzsaure. Wird durch Wasser zersetzt. — (CgHgpNjCrOClg. Gelbe bis rotbraune Tafeln 
(Olsson, Ark. Kemi 9, Nr. 10, S. 12; C. 1924 II, 816). Best&ndig an trockner Luft. 
Unzersetzt ldslich in Nitrobenzol, Acetophenon, konz. Salzsaure und Essigsaure. — 
(CgHgo 3 N’)jS 04 + [GrCL(Hj 0 ) 4 ]jS 04 -f- lOHgO. Mikroskopische griine rhomboedrische Krystalle 
(Larsson, Z. anorg. Ch. 110, 169). — CgHgoN[Cr(NH 3 ) 2 (SCN) 4 ]. Rosa Blattchen (Hantzsch, 
Carlsohn, Z. anorg. Ch. 160, 202). Ldslich in Aceton, unldslich in Wasser, Alkohol und 
Essigester. Lichtabsorption einer Ldsung in Aceton: H., C. — (C 8 H 3 |gN)WOCl 4 -h HjO. 
Hellblaue Krystalle (Collenbbro, Guthb, Z. anorg. Ch. 134, 323). — (CgHg^)jW 2 Cl 9 . 
Krystalle (Co., Sandvbd, Z. anorg. Ch. 180, 14). Sehr leicht Idslich. — (CgHgpNjgMnCL. 
Griine Krystalle. Schwer Idslich in Alkohol (Olsson). — (C 8 H 2 oN)MnCl 4 + 2CH3 COgH. 
Rotbrauner Niederschlag (Olsson). — (C 8 H 2 oN) 2 RuBr 5 . Schwarze Bl&ttchen (auB verd. 
Bromwasserstoffs&ure) (Gutbier, Krauss, B. 64, 2837). — Leicht Idslich in Wasser und 
verd. Alkohol. Die Ldsungen zersetzen sich beim ErwArmen. — (C 8 HggN) 8 Rh 2 Clg. Braun- 
rote monokline(?) Blattchen (aus verd. Salzsaure) (G., Z. arurrg. Ch. 129, 81). Ziemlich 
schwer Idslich in Wasser und Alkohol. 

C,H,oNI 4- CHIg. B. Aus den Komponenten in heiBem Alkohol (Steinkopf, Bessa- 
RrrscH, J. pr. [2] 109, 240). Citronengelbe Krystalle (aus Alkohol). Fflrbt sich von 160® 
an dunkel, schmilzt bei 198 — 200®. Leipht Idslich in heiBem Alkohol und Eisessig, unldslich 
in Wasser, Ather und Schwefelkohlenstoff. — Pikrat. F: 254® (Ries, Z. Kr. 66 , 493), 256,8® 
(Walden, Ulich, Laun, Ph. Ch. 114, 286), 256® (W., U., Ph. Ch. 100, 72). 

Methoxymethyl - diathyl - amin. Methyl • diathylaminonpiethyl - ather, Diathyl- 
aminodimethylEther CgHjgON = (C2H5)2N • CHj • O • CHg (E I 351). B. Aus Di&thyl- 
amin, w&Br. Formaldehyd - Ldsung und Methanol bei Gegenwart von Natriumcarbonat 
(Stewart, Aston, Am. ^Soc. 48, 1646), — Kp7g3,3: 116,5 — 117,0® (korr.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k in Alkohol bei 0®; 3,6xl0~®. — Geschwindigkeit der Anlagerung 
von Methyljodid in Ather bei 25,6®: St., A. 

Athoxymethyl - dikthyl • amin , Diathylaminomethyl > athyl - &ther 0,11 „ON = 
(C2H5)aN*CH2*0*C2H5. B. Bei aUmahlichem Eintrageii von Diathylamin in eine ca. 35%ige 
waBrige Formaldehyd-Ldsung unter Kuhlung, Versetzen der Ldsung mit Alkohol und S&ttigen 
mit Kaliumcarbonat (McLeod, Robinson, ^oc. 119, 1472). — 01. Kpygg: 136® (McL., R.). 
Leicht Idslich in den ublichen organischen Ldsungsmitteln, unldslich in Wasser (McL., R.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Alkohol bei 0®: 1,8x10^ (Stewart, Aston, 
Am. Soc. 48, 1663). — Leicht hydrolysierbar durch kaltes Wasser und verd. Salzsaure 
(McL., R.). Geschwindigkeit der Anlagerung von Methyljodid in Ather bei 25,5®: St., A. — 
C7HJ7ON 4" HCl. F: 75 — 78® (St., A.). Wird an feuchter Luft sehr schnell hydrolysiert 
(St., a.). 

Fropyloxymethyl-di&thyl-amin, DiathylaminomethyLpropyl-ather CgHjgON = 
(C2H5)2N * CHj* 0 • CHj- CjHg. B. Bei allm&hlichem Eintragen von Diftthylamin in eine 
ca. 36%ige Formaldehyd-Ldsung unter KUhlung, Versetzen der Ldsung mit Propylalkohol 
und S&ttigen mit Kaliumcarbonat (McLeod, Robinson, Soc. 119, 1472). — 01. Kp7go: 
152,5® (olme Zersetzung). Leicht Idslich in den iiblichen organischen Ldsungsmitteln, un- 
ldslich in Wasser. — Leicht hydrolysierbar durch Wasser und verd. Salzs&ure. Reaktion 
rait Cyanessigsaure-athylester in Propylalkohol: McL., R. 

Butyloxymethyl-di&thyl-amln, Diathylaminomethyl-butyl-ather CgHjiON = 
(CjHgljN'CHg'O'CHg'CHj’CgHj. B. Aus Diftthylamin, Formaldehyd und Butylalkohol in 
w&Briger, mit Kaliumcarbonat ges&ttigter Ldsung (G. Robinson, R. Robinson, Soc. 128, 
636). — Iliissigkeit. KP754: 172 — 174®. — Gibt mit Alkylmagnesiumhalogeniden R-MgX 
terti&re Amine vom Typus (C2H5)2N-CH2*R, 

iBobutyloxymethyl • diathyl - amin, Diathylaminomethyl - isobutyl - ftther 
CgHgiON — (CjH 3)2N*CH2-0‘CH2*CH(CH3)2. B. Bei allm&hlichem Eintragen von Di&thyl- 
amin in eine ca. 35%ige Formaldehyd-Ldsung unter Kuhlung, Versetzen der Ldsung mit 
Isobutylalkohol und Sattigen mit Kaliumcarbonat (McLeod, Robinson, Soc. 119, 1473), — 
M*’ 165®.! Leicht ldslich in den ublichen organischen Ldsungsmitteln, unldslich in Wasser 
(MoL., R.). Elektrdlytftche Dissoziationskonstante k in Alkohol bei 0®; 4x10-’ (Stewart, 
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Aston, Am. 8oc. 48, 1^3). — Leicht hydrolysierbar durch Wasser und verd. SalzsAore 
(McL., R.). Liefert beim Kocben mit Acetopbenon in Isobutylalkobol d-DiAtbylanrino- 
propiopbenon (McL., R.). 

l8oamyloxymethyl-di&thyl-amin, Diathylaminomethyl-isoamyl-ather C,oH„ON 
= (C,H,)^CH,OC,H ii- B. Bei allm&hlichem Eintragen von Di&thylamin in eine ca. 
35%ige Formaldehyd-Ldeung unter Kuhlung, Vereetzen der Ldsnng mit Isoamylalkohol 
und S&ttigen mit Kaliumcarbonat (McLeod, Robinson, Soc. 110, 1473). — 6l. 

186®. Leicht Ibslich in den iiblichen organischen Ldsungsmitteln, sehr schwer in* Wasser. — 
Leicht hydrolysierbar durch Wasser und verd. Salzsaure. Liefert beim Erhitzen mit 2.4-Di- 
nitro- toluol in Isoamylalkohol auf 130® N.N-Diathyl-2.4-dinitro-/9.phen&thylamin. 

Trimethylenglykol - bis - diathylaminomethyl - ather , 1.8 - Bis - [diathylamino- 
methoxy]. propan CiaHjoOjN,^ [(CjHjljN CHj O CHjJjCHj. B. Bei allmfihlichem Ein- 
tragen von Di&thylamin in eine ca. 35%ige Formaldehyd-Ldsung unter Kuhlung, Versetzen 
der Ldsung mit Trimethylenglykol und Sattigen mit Kaliumcarbonat (McLeod, Robinson, 
Soc. 119, 1473). — 01. Kpag: 148®. Leicht loslich in den iiblichen organischen Ldsungsmitteln, 
unldslich in Wasser. — Leicht hydrolysierbar durch Wasser und verd. Salzs&ure. 

Glyoerin-tris-diathylaminomethyl*ather , 1.8.8 -Tris • [diathylamino-methoxy] - 

propan Ci8H4,08N8==(C,H5)^ CH, 0 CH[CHj 0 CH, N(CjH5),],. B. Bei aUmfihlichem 
Eintragen yon 35 %iger w&Briger Formaldehyd-Losung in ein mit Eiswasser gekiihltes Gemisch 
aus Glycerin, Di&thylamin und Kaliumcarbonat, ca. 12-Btdg. Aufbewahren der Reaktions* 
mischung und kurzem Erhitzen auf dem Wasserbad (McLeod, Robinson, Soc. 110, 1473). — 
Dl. Kp^g! 198®; Kpas^ 162®. Leicht Idslich in organischen Ldsungsmitteln, unldslich in Wasser. 
— Liefert bei der Hydrolyse Diathylamin, Formaldehyd und Glycerin. 

Bis-diathylamino-methan, N.N.B''.N'-Tetraathyl-methylendiamin CgHjgN. — 
(C8H5 )jN*CJH 2*N(C8H5)2 (H 106). B. Beim Neutralisieren von Athylmalonsaure-monoathyl- 
ester oder anderen a-substituierten Malonsauremono&thylestem mit Diathylamin unter 
Kiihlung und folgendem Behandeln mit 30%iger Formaldehyd-Ldsung (Mannich, Ritsert, 
B. 57, 1117). — Kp: 167—169®. 

Athylmer cap tom ethyl - diathyl - amin, Diathylaminomethyl - athyl - sulfid 
C7H17NS == (C2H5),N‘CH8 -S*C 2H5. B. Aus Diathylamin, Formaldehyd-Ldsung und Athyl- 
mercaptan in Gegenwart von Natriumcarbonat (McLeod, Robinson, 110, 1474). — 
01. Kp78o* ^"74 — 175®. Leicht loslich in den iiblichen organischen Ldsungsmitteln, unldslich 
in Wasser. — Zerfallt bei der Hydrolyse mit verd. Salzsaure oder Wasser in die Kompo- 
nenten. 

Isopropylmercaptomethyl-diathyl-amin, Diathylaminomethyl-isopropyl-sulfid 
CgHjgNS = (C2H5)^ CH2*S-CH(CH3)2. B. Aus Diathylamin, Formaldehyd-Ldsung und 
Isopropylmercaptan in Gegenwart von Natriumcarbonat (McLeod, Robinson, Soc. 110, 
1474). — 01. Kp^eo^ 185®(koiT.). Leicht loslich in den iiblichen organischen Ldsungsmitteln, 
unldslich in Wasser. — Wird von heiBem Wasser nur langsam in die Ausgangssubstanzen 
gespalten. 

Methyl-methoxymethyl-diathyl-ammoniumhydroxyd C7H12O2N = (C2H5)8N(OH) 
(CH8)-CH2*0*CH8. B. Das Jodid entsteht aus Methoxymethyl-diathyl-amin und Methyl- 
jodid in Ather (Stewart, Aston, Am. Soc. 48, 1647). — C^HigON*!. Krystalle (aus Butyl- 
alkohol). F: 116,5—117®. 

Methyl - athoxymethyl - diathyl - ammoniumhydroxyd CgH-iOgN == (C2H5)2N(OH) 
(CH8) CH8-0 C2H5. B. Das Jodid entsteht aus Athoxymethyl-diathyl-amin und Methyl- 
jodid in Ather (Stewart, Aston, Am. Soc. 48, 164f). — Zersetzt sich beim Eindampfen der 
w&Br. Ldsung im Vakuum bei Zimmertemperatur unter Bddung von Athylen und Methyl- 
athylamin, neben geringeren Mengen Methyldiathylamin; bei der Destillation der w&Br. 
Ldsung bei Atmosph&rendruck entsteht dagegen haupts&chlich Methyidi&thylamin (St., A., 
Am. Soc. 40, 1721); Methyidi&thylamin entsteht auch beim Erhitzen des Jodids mit 33%iger 
Kalilauge (St., A., Am. Soc. 48, 1660). — Jodid CgHgoON-I. Krystalle (aus Butylalkohol). 
F* 83® (St a Am Soc. 43, 1647). Elektrische Leitf&higkeit der Schmelze zwischen 110® 
uiid 139^: St., A., Am. Soc. 49, 1727. 

Methyl-butyloxymethyl-diathyl-ammoniumhydroxyd Ci«H2502N==(C2H5)aN(0H) 

(CJH.)-CH2*0*[CH8]8*CH8. B. Das Jodid entsteht beim Aufbewahren von Di&thylamino- 
methyl-butyl-&ther mit Methyljodid im Dunkeln; man erh&lt die freie Base durch Behandeln 
des Jodids mit frisch gef&Utem Silberchlorid in Wasser und mit Natronlauge (G. Robinson, 
R. Robinson, Soc. 128, 638). — Die dlige Base liefert beim Erhitzen in Alkalilauge Butyl- 
alkohol und Methyldiathylamin. Das Chlorid wird durch verd. S&uren selbst bei 100® nur 
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langsaui gespalten. — 2CioH,40N-Cl -f PtCl4. Orangegelbe Prisraen (aus Wasser). F; 204® 
(unter Zersetzung). 

At^lidenathylamin, Aoetaldehyd-athylimid C4H4N == CjHj-NiCH-CH, (H 107). 
Gibt mit Natriumamid in flussigem Ammoniak 2.3-Bi8-&thylamino-butan (Picon, C.r. 176, 
696; Bl. [4] 88, 87). Liefert bei Einw. von Brenztraubensaure in absol. Alkohol unter Eis- 
kiihlung und folgender Hydrierung unter 1 Atmosphare Oberdruck in Gegenwart von kol- 
loidalem Platin Athyl-dl-alanin (Skita, Wulff, A. 468, 199). 

AthyliBOoyanidy Athyloarbylamin CjHjN — CjHj NiC (H107; E I 351). B, tTber 
Bildung aus Athylen und Cyanwasserstoff unter dem EinfluB dunkler elektrischer Ent- 
ladungen vgl. Francbscoki, Ciurlo, G. 68, 329; R.A.L. [5] 321, 480. t^ber eineVerbindung, 
die aus Hj[Co(CN)4] bzw. aus dem Salz H,[Co(CN)4] -f 3C2H5 OH (E II 2. 83) und 
Alkohol entsteht, vgl. Holzl, Meier- Mohar, Viditz, M. 63/64, 241. — DJ’’®: 0,7423; 
DJ’’®: 0,7426 (v. Auwbrs, B, 60, 2126). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 
477,0 kcal/Mol (Lemoult, C.r. 148 [1906], 902; 148 [1909], 1603; vgl. Swietoslawski, 
Popow, J. CAtm. 22, 397). nS’®: 1,3612; ng®: 1,3632; 1,3683; n^’®: 1,3726; n^J’®; 

1,3612; ngj; 1,3632; n^’®: 1,3684; ny®: 1,3728 (v. Au.). — Adsorption aus 0,1 n-w&Brigen 
Ldsungen an Blutkohle : Toda, Bio. Z. 172, 26. Art und Geschwindigkeit der Ausbreitung 
auf Wasser: Ramdas, Indian J. Phya.l, 21; G. 1926 II, 1935. Hemmt die Oxydation von 
Cystein durch Sauerstoff in Gegenwart von Eisen und Kupfer, die Oxydation von Leucin 
an H&minkohle sowie die Oxydation von Fructose in Phosphat-Losung (T., Bio,Z. 172, 
20, 23). — Liefert beim Erw&rmen mit Kalium- oder Natriumamid oder beim Erwarmen 
mit Kaliumamid in flussigem Ammoniak auf 80® Athylamin und Kaliumcyanid oder 
Natrium<^anid (Franklin, J. jihya. Chem. 27, 177). Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid: 
Gilman, Hbckert, Bl. [4] 43, 228. — Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houbbn, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1093. Wirkung auf 
Leberkatalase : T,; auf die aerobe Milchsaurebildung durch Tumorgewebe: Warburg, 
Bio. Z. 172, 436. 

[Mo{CjH«*NC)4(CN)4] -h 2CjH5‘OH. B. Durch Einw. von uberschiissigem Athyljodid 
auf Silbermolybdanoctocyanid und Ausziehen der Reaktionsmasse mit Alkohol (Holzl, 
M. 48, 706). — [Fe(C2H5*NC)4((JN)2]. Zur Konstitution vgl. Holzl, M. 48, 80. B. Durch 
Einw. von Athyljodid auf Silberferrocyanid (H.). Krystalle (aus Chloroform). Leitf&higkeit 
der w&Br. Ldsungen bei 25®: H. — 2C3H4N -h C0CI2. Absorptionsspektrum in Wasser bei 
18®: Hantzsch, Z. anorg. Ch. 160, 294. — 2 CjHjN -f CoBro. Absorptionsspektrum in Chloro- 
form bei 18®: H. — [(CjHj • NC)4Pt2(N2H3)2]Cl2 -f- 2HC1. WeiBer Niederschlag, schwer los- 
lich in Wasser (Tschugajew, Skanawy-Grigorjewa, Posnjak, Z. anorg. Ch. 148, 42). — 
[(C,H5-NC)4Pt(N2H3)2Pt(C,H4-NC)4](N03)2(?) + 2H20. Rote Krystalle; sehr leicht lOslich 
in Wasser (Tsch., 8 k.-G., r.). — Aus diesem Nitrat wurden dargestellt das Chlorid 
(orangegelbe N&delchen; sehr leicht Idslich), das Jodid (gelbe Nadeln), das Perchlorat 
(grellrote Prismen und Nadeln; schwer Idsiich in Wasser) sowie das Chloroplatinit (rote 
Krystalle) (Tsch., Sk.-G., P.). 

Tri&thyl - [a - oxy - allyl] - ammoniumhydroxyd C2H21O2N = CH2 : CH • CH(OH)- 
N(C2H3),*0H. B. Da? Chlorid entsteht bei kurzem Erwarmen von Triathyl-[x-athDxy-allyl]- 
ammoniumchlorid mit konz. Salzs&ure (Ingold, Rothstein, Soc. 1929, 13). — Das Acetat 
liefert bei Einw. von ozonisiertem Sauerstoff und nachfolgendem Kochen mit Wasser Tri- 
&thyl-[a-oxy-/?-oxo-&thyl]-ammoniumhydroxyd und Formaldehyd. — 2CJEI,oON*Cl -1- PtCl4. 
Orangefarbene Naddbi (aus Wasser). — Pikrat. Nadeln (aus Wasser). F: 146®. 

Triathyl - [a - &thoxy - allyl] - ammoniumhydpoxyd C^HjjOjN = CH, : CH • CH(0 • 
C2H5)-N(C,H3 )j-OH. B. Die Salze entstehen beim Erw&rmen von Tri&thyl- [y-chlor-allyl]- 
ammoniumcluorid oder -jodid mit alkph. Natrium&thylat-LOsung (Ingold, Rothstein, 
Soc. 1929, 12). — Liefert bei Einw. von ozonisiertem Sauerstoff und nachfolgendem Kochen 
mit Wasser Formaldehyd und Tri&thyl - [a - ftthoxy - P - 0x0 - &thyl] - &mmoniumhydroxyd. — 
Pikrat C,iH240N 0 C4H20eN,. F: 122—123®. 

l.Chlor-l.diathyIamlno-2-mathyl-buteii-(l) C2Hi8Na=(C,H.)^ Ca : C(CH3) • C,H-. 
jB. Neben Methyl&thylessigs&ure-di&thylamid-chlorid Mim Behandeln von Methyl&thyl- 
essigs&ure-di&thylamid mit Phoephorpentachlorid (v. Braun, Heymons, B. 62, 412). — 
Menthol&hnlioh rioohende Fliissigkeit. Kpig: 76 — 86®. Leicht Idsiich in Petrol&ther. — Wird 
beim Schtitteln mit Eiswasser fdlm&hlicn verseift. 

OitryUden&thylamin, Oltral&thyUmidCiAiN = C2H3•N;CH•CH:C(CH.)•CH^^•CH2• 
CH:0(CH2)2. B. Aus &quivalenten Mengen Citral und Athylamin unter Ktthfung (Skita, 
Kxil» B. 61 , 1455). — K-p^: 113—115®. Sehr zersetzlich. — Liefeit bei der Hydnerung in 
Gegenwart von kolloidem Platin in alkoh. Ammoniak 8-Athylaminb-2.6-dimethyl-ootan. 
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C,H„0,N = (C,H,),N(0H)- 

u«.(uri|«uiiu. If. Lhirch Einw. von ozonisiertem Sauerstoff auf Triathvl-[a-oxy-allyl]- 
ammoniumacetat und Zersetzung des Reaktionsprodukte mit siedendem Wasser (Inoold, 
Rothstein, Soc. 1029, 14). — Pikrat CgHigOjN O CeHjOeNa. F: 196—196®. 

CjoH^o^n = (c,h,),n(oh)- 

L/n.(U*C 2 rlR)*t/lHJ. 2>. Durch Einw. von ozonisiertem Sauerstoff auf eine Ldsung von Tri- 
&thyl-[a-&thoxy-allyl]-ammoniumchlorid in Essigsaure und Kochen des Reaktionsprodukts 
mit Waseer (Inoold, Rothstein, 5oc. 1028, 14).— Pikrat Ci„H,jO»N-0 C,H,0,N,. F:110® 
bis 111®. 


N.U'.Diathyl.formamld, Formyldiathylamin CgHiiON = (C2H5)2N • CHO (H109; 
El 352). Ldsungsvermdgen der 50%igen waDrigen Losung fiir Benzol, sek. n-Octylalkohol, 
Bomeol und Benzaldehyd: C. H. Boehringer & Sohn, D.R.P. 403608 ; 0. 1926 I, 1345; Frdl. 
14, 1473. --- Liefert mit Athylmagnesiumbromid in Ather oder besser in wasserfreiem 
Benzol 3-Diathylamino-pentan: mit Isobutylmagnesiumbromid erhalt man 4-Diathylamino- 
2.6-dimethyl-heptan (Maxim, BL [4] 41, 810). 

N-Athyl-aoetamid, Aoetylathylamin C4H2ON = CjHg-NH-CO-CHj (H 109). B. Aus 
Athylbromid und 4 Mol Acetamid im Rohr bei 200 — 220® (Nicholas, Erickson, Am. Soc. 
48, 2176; E., B. 50, 2668). Durch Einw. von Athylbromid auf eine L6sung von Kalium- 
amid und Acetamid in fliissigem Ammoniak (White, Morrison, Anderson, Am. Soc. 40, 
967). — Kp: 206® (N., E.; E.). — Gibt beim Erwarmen mit 2 oder 3 Mol Phosphorpenta- 
chlorid in Benzol keine einheitlichen Produkte; beim Erw&rmen mit 4 Mol Phosphorpenta- 
chlorid in wenig Benzol entsteht Trichloressigsaure - athylimid - chlorid (v. Brafn, Jostbs, 
MiiNCH, A. 468, 145, 146). Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid und Brom, Destil- 
lation und nachfolgenden Behandlung mit warmem Wasser entsteht Dibromessigsaure-kthyl- 
amid (v. B., J., Heymons, B. 00, 101), 

Chloresaigsaure-athylamid, Chloraoetyi-athylaxnin C^HgONCl = CjHj-NH'CO* 
CHjCl (E 1 352). Beim Erhitzen mit viel uberschiissigem 15%igem methylalkoholischem 
Ammoniak auf ICK)® im Rohr entsteht Glycyl-athylamin (v. Braun, Munch, B. 00, 350). 
Liefert bei der Umsetzung mit 2 Mol Phosphorpentachlorid in Benzol und folgenden Be- 
handlung mit Wasser neben anderen Produkten Dichloressigsaure-ftthylamid (v. B., Jostes, 
M., A. 463, 141); bei der Einw. von 3 Mol Phosphorpentachlorid entsteht Trichloressigsaure- 
athylamid (v. B.. J., M.). Durch Einw. von 2 Mol Phosphorpentabromid in Benzol und 
folgende Behandlung mit Wasser erhalt man neben anderen Produkten in geringer Menge 
Chlorbromessigs&ure-athvlamid (v. B., J., M.). Gibt bei der Einw. von Phosphorpenta- 
chlorid und 2 Atomen Brom und nachfolgender Zersetzung mit Wasser Chlordibromessig- 
saure-athylamid (v. B,, J., Heymons, B. 00, 102). 

Diohloressigsaure • athylamid, Dichloracetyl - athylamin C4H7ONCI2 == • NH • 

CO-CHClj (H 110), B. Beim Behandeln von Athylamin in konz. Natronlauge mit einer 
ather. L5sung von Dichloracetylchlorid bei — 5® bis — 10® (McKie, >Soc. 128, 2214,2215). 
Aus Chloressigsaure-athylamid durch Einw. von 2 Mol Phosphorpentachlorid und folgende 
Behandlung mit Wasser, neben anderen Produkten (v. Braun, Jostes, Munch, A. 468, 141). — 
Monoklin prismatische Krystalle (Knaggs, iSoc. 126, 1443). F: 67,8® (McK. ; vgl. Wallach, 
Kamenski, a. 214 [18821, 223). Thermische Analyse von Gemischen mit Chlorbromessig- 
s&ure-athylamid : McK., iS^oc. 128, 2216; mit Chlorjodessigsaure-athylamid: McK., /S'oc. 126, 
1077. — Liefert beim Erhitzen mit 2 Mol Phorsphorpentachlorid in wenig Benzol Trichlor- 
essigsaure-athvlimid-chlorid (v. B., J., M., A. 468, 132). Bei der Einw. von Phosphorpenta- 
chlorid und Brom und nachfolgendem Erwarmen mit Wasser entsteht Diohlorbromessig- 
s&ure-&thylamid (v. B., J., Heymons, B. 00, 99). 

Trichloressigsaure-athylamid, Trichloraoetyl-atbylamiii C4H4ONCI8 = C2H5*NH* 
CO CCla (HllO). B. Entsteht aus Chloressigsaure-athylamid durch Behandeln mit 3 Mol 
Phosphorpentachlorid in Benzol und folgende Einw. von Wasser (v. Braun, Jostes, Munch, 
A. 468, 142). Aus Trichloressigsaure-athylimidchlorid durch Erwarmen mit Wasser (v. B., 
J., M., A. 468, 132). — Krystalle (aus Methanol). F: 74®. 

Bromessigsaure-athylaniid, Bromaoetyl-athylamin C4H80NBr == C2H5*NH*CO’ 
CH-Br KrystaUmasse. F: 49® (v. Braun, Jostes, Munch, A. 468, 144). Ubt starke Reiz- 
wirkung auf die Schleimh&ute aus. — Liefert beim Erwarmen mit 2 Mol Phosphorpenta- 
bromid in Benzol und Einw. von Wasser neben anderen Produkten eine gennge Menge 
Dibromessigsaure-ftthylamid. 

OhlorbromesBigs&ure - ftthylamid , Chlorbromacetyl - athylamin C4H,0NClBr = 
C.H -NH-CO-CHClBr. B, Beim Behandeln von Athylamin in konz. Natronlauge mit einer 
ather. L5sung von Chlorbromacetylchlorid bei — 6® bis 10®(McKjb, Soc. 128, 2214, 2215). 
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Entsteht in geringer Menge neben anderen Produkten aus Chloressigs&ure-athylamid durch 
Einw. von 2 Mol Phosphorpentabromid in Benzol und folgende fiehandlung mit Wasser 
(v, Braun, Jostes, Munch, A. 468, 142). — Monoklin prismatische Krystalle (Knaogs, 
iSfoc. 185, 1442). F: 87^ (v. B., J., M.), 67,8® (McK.). Thermische Analyse des binaren 
Systems mit Dichloressigsaure-athylamid : McK., Soc. 123, 2216; mit Chlorjodessigsaure' 
athylamid: McK., S^oc. 126, 1077. 

DiohlorbromeBsigsaure-athylamid, Diohlorbromaoetyl-athylamin C^I^ONCliBr 
— C,H. ' NH • CO • CCljBr. B. Aus Dichloressigsaure-athylamid durch Behandeln mit Phosphor- 
pentachlorid und Brom und nachfolgendes Erwarmen mit Wasser (v. Braun, Jostes, 
Heymons, B. 60, 99). — Krystalle. F: 65 — 66®. 

DibromeBBtgsaure-athylamid , Bibromaoetyl-athylamin CiH^ONBrj == CjH. • NH • 
CO*CHBr,. B. Aus N-Athyl-acetamid durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid und 
Brom, Destillation und Erwarmen mit Wasser (v. Braun, Jostes, Heymons, B. 00, 101). 
In geringer Menge neben anderen Produkten durch Erwarmen von Bromessigsaure-athylamid 
mit 2 Mol Phosphorpentabromid in Benzol und Einw. von Wasser (v. B., J., Munch, A. 468, 
144) — Krystalle (aus Methanol). F: 96® (v. B., J., H.). 

CblordlbromeBBigBaure-athylamid, Chlordibromaoetyl-athylamin C4H0ONClBr2 
= C2H5*NH*CO*CClBr2.* B, Aus Chloressigsaure-athylamid durch Einw. von Phosphor- 
pentachlorid und 2 Atome Brom und Behandlung mit Wasser (v. Braun, Jostes, Heymons, 
B. 00, 102). — Krystalle. F: 46®. 

ChloijodesBigBaure-athy lamid, ChloQodaoetyl-athylamin C^H70NC1I=C,H5 • NH • 
CO'CHCU. B. Man lafit Jodmonochlorid auf Athyl-[a./?-dichlor- vinyl ]-ather einwirken und 
fiihrt das entstandeneChloriodacetylchlorid in dasAthylamid uber(McKiE, i6ioc.l26, 1076). — 
F: 79,4®. — Thermische Analyse der binaren Gemische mit Dichloressigsaure-athylamid 
und Chlorbromessigsaure-athylamid : McK. 

N - Athyl - thioaoetamid , Thioaoetylathylamin C4H2NS == CjH^ • NH • CS • CH,. B. 
Durch Einw. von Athylamin auf Thioessigsaure-O-propylester in Ather (Sakurada, Bl. chem, 
80c. Japan 2, 308; C. 1028 1, 683). — Gelbe viscose Fliissigkeit von charakteristischem 
Geruch. Loslich in Alkohol, fast unl6slich in Ather und Wasser. — Zersetzt sich bei der Einw. 
von heiJQem Alkali unter Bildung von Athylamin. 

Essigsaure - diathylamid , N.N - Diathyl - acetamid C4H13ON = (C,H5)|N • CO • CHj 
(H 110), Einw. von Alkylmagnesiumhalogenid : Montagne, G. r. 188, 217. 

ChloreBBigsaure-diathylamid, N.N-Diathyl-ohloraoetamid, Chloraoetyl-diathyl- 
amin C^HuONCl = (C2H5)2N • CO • CHjCl (E I 352). Kp,©: 112 — 113® (v. Braun, Heymons, 
B. 02, 411). — Einw. von Phosphorpentachlorid in Chloroform: v. B., H. 

TriobloreBBigBaure - diathylamid , Triohloracetyl - diathylamin CjHioONClj = 
(C.H5)2N*CO*CCl3 (H 110). Konnte von v. Braun, Heymons (B. 02, 411) nicht krystallinisch 
ernalten werden. Kpi2: 108 — 112®. — Reagiert auch bei langerem Erwarmen auf dem Wasser- 
bad nicht mit Phosphorpentachlorid. ' 

TriobloreBBigBaure - athylimid - cblorid , N - Athyl - triobloraoetimldoblorid 
C-H5NCI4 = C2H^*N:CCl-CCl3. B. Durch Erwarmen von Essigsaure-athylamid mit 4 Mol 
Phosphorpentachlorid in wenig Benzol (v. Braun, Jostes, Munch, A. 468, 146) oder von 
Dichloressigsaure-athylamid mit 2 Mol Phosphorpentachlorid in wenig Benzol (v. B., J., 
M., A. 468, 132). — Fliissigkeit. Kpi«: 64 — 66®. — Beim Erwarmen mit Wasser entsteht 
Trichloressigsd ure-athylamid . 


PropionBaure-atbylamid, IST-Atbyl-propionamid, Propionylathylamin CgH^ON = 
^Hj-NH-CO-CjHg. B, Aus Propionylchlorid und Athylamin in Benzol (v. Braun, Jostes, 
ELeymons, B, 00, 100). ~~ Fliissigkeit. Kpjo: 100® (v. B., J., H.). — Liefert beim Erwarmen 
mit 3 Mol Phosphorpentachlorid in wenig Benzol a.a-Dichlor-propionsaure-athylimid-chlorid 
(v. B., J., Munch, A. 468, 134). Reaktion mit 2 Mol Phosphorpentachlorid: v. B., J., M. 
Liefert bei der Behandlung mit Phosphorpentachlorid in Benzob nachfolgender Einw. von 
4 Atomen Brom, Destillation des Reaktionsgemisches und Erwarmung des Destillates mit 
Wasser a.a-Dibrom-propionsaure-athylamid (v. B., J., H.). 

a.a - Diohlor - propionsaure - athylamid, [a.a - Diohlor - propionyl] - athylamin 
C5H2ONCI2 = C2H5*NH*CO-CCl2‘CH3. B. Aus a.a-Dichlor-propionylchlorid durch Einw. 
von Athylamin (v. Braun, Jostes, Munch, A. 458, 126). — toystalle (aus verd. Methanol). 
F: 51 — 52®. — Beim Behandeln mit 1 Mol Phosphorpentachlorid bildet sich a.a-DiohlOr- 
propionsaure-athylimid-chlorid. 

a-Brom-propion8aure-athylamid, [a-Brom-propionyl] -athylamin CjHiqONBr = 
CjHg-NH-CO-CHBr'CH,. B, Aus oc-Brom-propionylbromid und Athylamin (v. Braun, 
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JOSTES, Hbymons, J?. 00, 98). — Krystalle. F: 60o. Kp: 114—115® (v. B., J., H.). — 
Liefert beim Erwftrmen mit 2 Mol Phosphorpentachlorid in Benzol a-Chlor-a-brom-propion- 
8 &ure-&tbylimid-chlorid im Gemisch mit anderen Produkten (v. B., J., Munch, A, 468, 129). 
Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid und Brom und nachfoljrendem Erwftrmen mit 
Wasser entsteht [a.a-Dibrom-propionyll-ftthylamin (v. B., J., H.). Liefert beim Erwftrmen 
mit 2 Mol Phosphorpentabromid in Benzol auf 75® a.a-Dibrom-propionsfture-ftthylimid- 
bromid (V. B., J., M.). 

a-Chlor - a-brom - propionsaure - athylamid , [a-Chlor - a-brom-propionyll-athyl- 
amin C^HpONClBr = CjHg'NH'CO'CClBr'CHj. B, Aus a-Chlor-a-brom-propionsfture- 
ftthylimid-chlorid durch Behandeln mit Eiswasser und folgendes Erwftrmen auf 80® (v. Braun, 
JosTBS, MOnch, a. 468, 130). — Krystalle (aus Ligroin). F: 54®. Kpj«: 105® (geringe Zer- 
setzung). — Liefert beim Erwftrmen mit einem ftquimolekularen Gemisch von konz. Salz- 
s&ure und Bromwasserstoffsfture a-Chlor-a-brom-propionsfture. 

a.a - Dibrom - propionsaure - athylamid, [a.a - Dibrom - propionyl] - athylamin 
CjHgONBr, == CjHg-NH-CO CBrg CHj. B. Aus Propionylathylamin bei der Behandlung 
mit Phosphorpentachlorid in Benzol, nachfolgender Einw. von 4 Atomen Brom. Destination 
des Reaktionsgemisches und Erwftrmen des Destillats mit Wasser (v. Braun, Jostes, Hey- 
MONS, B. 00, 101). Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid und Brom auf [a-Brom-prdpionyl]- 
ftthylamin und nachfolgendem Erwftrmen mit Wasser (v. B., J., H.). Aus a.a-Dibrom-propion- 
s&ure-ftthylimid-bromid durch Behandeln mit Eiswasser und folgendes Erwftrmen auf dem 
Wasserbad (v. B.. J.. Munch, A. 468. 129). — Krystalle (aus Ligroin). F: 60 — 61® (v. B., 
J., M.), 61® (v. B., J., H.). — Gibt beim Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsfture 
a.a-Dibrom-propionsfture (v. B., J., M.). 

N - Atbyl - thiopropionamid, Thiopropionylathylamin CjHj^NvS — • NH • CS • 

CjHj. B. Durch Einw. Von Athylamin auf Thiopropionsfture-O-propvlester in Ather (Saku- 
RAPA, Bl. chem. Soc, Japan 2, 308; C. 1928 I, 683). — Gelbe viscose Fliissigkeit. 

N.N-Di&thyl-propionamid, Propionyldiathylamin C 7 H 15 ON = (C 2 Hr) 2 N* CO *02115 
(H 111). LOsungsvermdgen einer 30%igen wftBrigen Losung fur Benzoesfture, Brenzschleim- 
sfture, Acetanilid oder Campher: C. H. Boehringer & Sohn, D.R.P. 403508; C. 19261. 1345; 
Frdl. 14, 1473. — Liefert bei der Einw. von Athylmagnesiumbromid inAther oder Benzol 
Athan, Diftthylketon, 3-Diftthylamino-3-ftthyl-pentan und ein gelbes 01 (Kp^g: 142 — 148®), 
das mit Ei 8 en(ni)-chlorid-L 68 ung eine violette Fftrbung gibt [vielleicht a -Propionyl - 
propionsfture-diftthylamid] (Montagne, A. ch. [10] 13, 48). 

N.KT-Diathyl-propionamidin C 7 HigN 2 = (C 2 H 5 ) 2 N C( :NH) C 2 H 5 (Hill). 0,8971 ; 
D^*; 0,8956 (v. Auwers, Ernst, Ph.Ch, 122. 248). 1,4580; n^l: 1,4611; np’*; 1,4686; 

ny’‘: 1,4751; n^J*: 1,4578; 1,4609; np": 1,4685; 1,4750. 

1 ( -f )-a-Brom-propion 8 aure-diathylamid, 1 (4-)-ra-Brom-propionyl]-diathylamin 
C 7 Hi 40 NBr = (C,H 5 ) 2 N C 0 *CHBr*CH 3 . B. Aus l(-)-a-Brom-propionylchlorid und Diftthyl- 
amin in Ather bei — 15® (Freudenberg, Markbrt, B. 00, 2452, 2454). — Kpg: 86 — 88 ®. 
D*®: 1,298. MS,: +4,3®; [a]3«: +5,6®; MS,: +6,2® (unverd.). 

a .a-Diohl or-propion saure-athyllmid-chlorid, N -Ath yl-a.a-dichlor-propionimid- 
ohlorld C 5 H 8 NCl 3 =CjH 5 *N;CCl*CCl 2 *CH 3 . B. Aus N-Athyl-propionamid durch Erwftrmen 
mit 3 Mol Phosphorpentachlorid in Benzol (v. Braun, Jostes, Munch, A. 468, 134). Durch 
Einw. von 1 Mol Phosphorpentachlorid auf a.a-DichJor-propionsaure-ftthylamid (v. B., J., 
M., A. 468, 126). — Leicht bewegliche Fliissigkeit von stechendem Geruch. Kp„: 66—67®. — 
Beim Erwftrmen mit Wasser entsteht a.a-Dichlor-propionsaure-ftthylamid. 

a-Chlor - a - brom - propionsaure - athylimid - ohlorid , N - Athyl - a-chlor - a-brom- 
propioniraidohlorid C 5 H 8 NCn 2 ^r=C 2 H 5 *N;CCl CClBr*CH 3 . B. Entsteht, anscheinend aurch 
andere chlor- und bromhaltige Produkte verunreinigt, aus a-Brom-propionsfture-athylamid 
durch Erwftrmen mit 2 Mol Phosphorpentachlorid in Benzol (v. Braun, Jostes, Munch, 
A. 468, 129). — Kpjr: 75®. — Beim Behandeln mit Eiswasser und folgenden Erwftrmen 
auf 80® entsteht a-Chlor-a-brom-propionsfture-ftthylamid. 

a.a-Dlbrom-propionsaure-athylimid-bromid, N-Athyl-a.a-dibrom-propionimid- 
bromid CjHgNBrj = C 2 H 5 *N:CBr*CBr,*CH 3 . B. Aus a - Brom - propionsfture - ftthylamid 
durch Erwftrmen mit 2 Mol Phosphorpentabromid in Benzol auf 75® (v. Braun, Jostes, 
Mtinch, a. 468, 129). — Liefert beim Behandeln mit Eiswasser und folgenden Erwftrmen 
auf dem Wasserbad a.a-Dibrom-propionsfture-ftthylamid. 


a.a-Dloblor-buttereaure-athylamid, [a.a-Dichlor-butyryl]. athylamin CgHjiONClj 
= CjHb • NH • CO • CCL • CjHj. B. Aus a.a - Dichlor - buttersfture - ftthylimid - chlorid durch 
Eiiiw. von Wasser (v. Braun, Jostes, Munch, A. 468, 135). — Fliissigkeit. Kp^*: 98—100®. 
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N.N-Di&thyl-butyramid. Butyryldiathylamin CgHi^ON - (CjH5)j5N CO CH2 C,H5 
(H 111). B. Aus Di&thylamin und Butyrylchlorid in Benzol (Montagne, A. ch. [10] 18, 
53). — Kp: 206®; KP24: 106® (M.); Kpj,: 92® (v. Braun, Heymons, B. 02, 411). Mit Wasser 
mischbar (M.). — Einw. von Phosphorpentachlorid in Chloroform; v. B., H. Liefert bei der 
Einw. von Methylmagnesiumjodid in Ather, Dipropylather oder Benzol und Zersetzung 
des Reaktionsgemisches mit Wasser oder Destillieren je nach den Reaktionsbedingungen 
wechselnde Mengen an Methan, Methylpropylketon und 2-Di&thylamino-2-methyl-pentan; 
in freies Methyljodid enthaltenden Reaktionsldsungen bilden sich auBerdem Athan und 

3- Diathylamino.3-methyl-hexan (M., C. r. 180, 875; 187, 128; A. ch. [10] 18, 62, 78, 80, 81; 
vgl. a. M., C. r. 188, 218). In analoger Weise erhalt man bei gleichzeitiger Einw. von Methyl- 
magnesiumjodid und Butylbromid 2-Diathylamino-2-methyl-pentan und 4-Diathylamino- 

4- methyl-nonan (M., C. r. 187, 129; A. ch. [10] 18, 103). Liefert bei der Einw. von Athyl- 
magnesiumbromid in Ather oder Benzol und nachfolgendem Zersetzen mit Wasser Athan, 
Athylpropylketon und 3-Diathylamino-3-&thyl-hexan (M., A. ch. [10] 18, 53; vgl. a. M., C. r. 
188, 218). ~ Pikrat. F: 55® (M., A. ch. [10] 18, 53). 

a.a - Diohlor - buttersaure - athylimid - ohlorid , "N -Athyl - a.a - diohlor - butyrimid- 
ohlorid C-H10NCI3 = CjHg-N.’CCLCCVCjHj. B. Aus nicht naher beschriebenem Butter- 
saure-athylamid durch Einw. von 3 Mol Phosphorpentachlorid in Benzol (v. Braun, Jostes, 
Munch, A. 468, 135). — Fliissigkeit. Kpi4: 72 — 75®. — Durch Einw. von Wasser entsteht 
a.a-Dichlor-buttersaure-athylamid. 

N- Athyl -isobutyr amid, Isobutyrylathylamin C^ijON = CjHg • NH • CO • CH(CH3)2. 
B. Aus Isobutyrylchlorid undAthylamin in Benzol (v. Braun, Jostes, Heymons, J?. 00, 
98). — Krystalle. F: 68®. KP14: 105 — 107®. Leicht lOsIich in Wasser und organischen 
Ldsungsmitteln. — Liefert bei kurzem Erwarmen mit 2 Mol Phosphorpentachlorid in Benzol 
auf dem Waaserbad unter Chlorwasserstoff-Entwicklung Isobuttersaure-athylimid-chlorid 
(v. B., J., Munch, A. 468, 127); bei langerem Erwarmen der Reaktions-Ldsung, ebenso 
bei kurzem Kochen in wenig Benzol, entsteht a-Chlor-isobuttersaure-athylimid-chlorid. Bei 
der Einw. von Phosphorpentachlorid und Brom und nachfolgendem Erwarmen des Reak- 
tionsgemisches entsteht a-Brom-isobutter8aut*e-&thylamid (v. B., J., H.). 

a-Chlor-isobuttersaure-athylamid, [a-Chlor-isobutyrylJ-athylamin C3H13ONCI = 
CjHg-NH'CO-CChCHglj. B. Aus a-Chlor-isobutters&ure-athylimid-chlorid durch Verseifung 
(v. Braun, Jostes, Munch, A. 468, 127). — Krystalle. F; 38—39®. Kpi^: 80® (v. B., J., 
Heymons, B. 00, 99). — Liefert bei der Einw. von Phosphorpentachlorid und nacWolgender 
Destination a-Chlor-isobutters&ure-kthylimid-chlorid (v. B., J., H.). 

a-Brom-iBobuttersaure-athylamid, [a-Brom-isobutyryD-athylamin CgH^ONBr = 
C2H5*NH*CO-CBr(CH3)2. B. Aus Isobutyrylathylamin bei der Einw. von Phospnorpenta- 
chlorid und Brom und nachfolgendem Erwarmen mit Wasser (v. Braun, Jostes, Heymons 
B. 00, 98). — Krystalle. F: 57®. 


’ Biathyl - isobutsrramid, Isobutyryldiathylamin CgHj-ON = (C.Hk)J^ • CO- 
CH(CH 3 ) 2 . l^su^ngsvemdgen einer 50%igen waBrigen Ldsung fiir Nitrobenzol, Menthon oder 
Cyclohexanol: C. H. Boehringer & Sohn, D.R.P. 403508; C. 10261, 1345; Frttt. 14, 1473. 

a-Chlor-isobuttersaure-athyUmid-ohlorid, N-Athyl-a-chlor-iBobutyrimidohlorid 
CeHnNClg^CA-NrCCl CCKCHg),. B. Entsteht aus NithylJsobutyramld™ch^^^^^ 

Erw&nnen mit 2 Mol Phosphorpentachlorid in viel Benzol sowie durch kurzes Kochen in wenur 
Benzol (v. Braun, Jostes, Munch, A. 463, 127). Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid 
auf a-Chlor-isobuttersaure-athylamid und nachfolgender Destination (v B J Hkymow** 
B. 00, 99). — Kp: 160® (v. B., J., M,; v, B., J., H ). " Hbymons, 


lSr.N-Diatbyl-isovaleramid, Isovaleryl-diathylamin, Valyl C«H,,,ON — /C H ^ N- 
C0.CH2 CH(CH ,)2 (H 111). Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. 

IMSi; 377. ’ ^ S. 1069; vgl. a. BEiNNKE. 

MethylathyleBBigB&Tiro-dlathylamld, dl-Valeryl-dlathylamlnC.H,.ON=lC H \ N- 
CO-CH(CH,)-C|H,. 01. Kp„: 84 — 86® (v. BEaun, Hxyhons, B. 68, 412).’ — Liefert 
B^ndeto mit Phospho^ntachloridMethyl&thylessigsBure-diathylamid-cWorid und 1-Chlor- 

l-di&tbylamino.2-methyl-buten-(l) (8.600). ^ 

l-l-DioWor-l-di&thylamino-8-methyl-butan, W.M'-DlathTl.dl-valeramiHniiin.rfii 

l-Chlor-l-di&thylamino-2.methyl. 
outen-(l) beim Behandeln von Methyl4thyle88ig84.ure-di&thvlamid mit 
(V. Beauk, Hevmoes, B. 68,. 412). I Sc^werTodich in pSI” - 
momentan zu Methylftthyl^igs&ure-di&thylamid hydrolyaiert. Reagiert mit Anilin in Cl^. 
form energisch unter Bildung von Methyl4thyleeBig8&ure-[N.N-diftthyl.N'.phenyl-a^din]. 
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**Brom-looo^ronBaiir«-athylaniid, [a-Brom>isooaproyl]-atfaylamiii C.Hj.ONBr = 
CjHj • NH • CO •CHBr-CHj '011(011,),. B. Aus a-Brom-isocaproylbromid und Athylamin 
(v. Braun, Munch, B. 60, 355). — Krystalle (aus w&fir. Methanol). F: 93®. 

^ „/*-M«t*‘7l-^*'^»l«rtan8aure-diathylamid C,oH,iON = (C,H,),N CO CH, CH(CH,)' 
0,H,. B. Aus Crotonsaure-diAthylamid und Athylmagnesiumbromid in siedendem Ather 
(Maxim, Bulet. Soc. chim. Romdnia 10, 101 ; C. 1929 I, 2161). — Ancenehm riechende Flussic- 
keit. Kp^eo: 2240; 123®. ^ ^ 

Pelargonsaure-diathylamid, Pelargonoyldiathylamin C^jH^ON = (C2H5)aN CO- 
[CH2]7 * CHj. B. Aus Pelargonsaurechlorid und Diathylamin in Benzol in einer Kalteraischung 
(Montagnb, A.ch. [10] 18, 75). — Wenig bewegliche Fliissigkeit von angenehmera Geruch. 
Kpij: 167 — 169. UnlOslich in Wasser. — Gibt bei der Einw. von Athylmagnesiumbromid in 
Ather oder Benzol je nach den Reaktionsbedingungen wechselnde Mengen an Athan, Athyl- 
n-octyl-keton und 3-Diathylamino-3-athyl-undecan. 

a.a.t.x - Tetrachlor - undecylsaure - athylamid C13H23ONCI4 = CjHg • NH • CO • CClj • 
[CH2J7 • CHCl • CHjCl. B. Durch Erwarmen von Undecylensaure - athylamid mit iiber- 
schiissigem Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad, Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit Eiswasser und nachfolgendes Erwarmen auf dem Wasserbad (v. Braun, Heymons, 
B. 02, 413). — Kpo,2: ca. 180°. 

PalmitinBaure-athylamid, Palmitoylathylamin CigHj^ON = CgHg • NH • CO • [CHa]^ 
CH3. B, Aus Palmitinsliurechlorid durch Einw. von salzsaurem Athylamin in Ather (v. Braun, 
JosTES, Munch, A. 468, 137). — Krystalle (aus verd. Alkohol) . F: 72®. Schwer loslich in 
kaltem Wasser. — Liefert beim Erwarmen mit mehr als 3 Mol Phosphorpentachlorid auf dem 
Wasserbad und folgenden Erwarmen mit Wasser a.a-Dichlor-palmitinsaure-athylamid. 

a.* - Diohlor - palmitinsaure - athylamid, [a.a - Diohlor - palmitoyl] - athylamin 
C18H35ONCI2 == CjHj • NH • CO • CCI2 • [CH2 ]i 8 * CH3. B. Aus Palmitinsaure-athylamid durch Er- 
w&rmen mit mehr als 3 Mol Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad und folgendes Kochen 
mit Wasser (v. Braun, Jostes, Munch, A. 463, 137). — Krystallmasse. F: 40 — 41®. 

Stearinsaure - athylamid , Stearoylathylamin C30H41ON = C2H5 • NH • CO • [CHg] ^ • 
CH3. F: 78® (V. Braun, Jostes, Munch, A. 463, 138). — Liefert beim Erwarmen mit mehr 
als 3 Mol Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad und nachfolgenden Kochen mit Wasser 
a.a-Dichlor-stearinsAure-athylamid. 

a.a-Diohlor-stearitisaure-athylamid C2oH320NCl2= CgHj • NH • CO • CCI2 ♦ [CHglij • CH3. 
B, Aus Stearins&ure-athylamid durch Behandeln mit mehr als 3 Mol Phosphorpentachlorid 
auf dem Wasserbad und folgendes Kochen mit Wasser (v. Braun, Jostes, Munch, A. 463, 
138). — F: 45—49®. 

Crotonsaure - diathylamid , Crotonoyldi athylamin CgH^jON = (C3H5)2N • CO • CH : 
CH-CHj. B, Durch Einw. von Diathylamin auf Crotonoylchlorid in Benzol (Maxim, Bultt. 
Soc. chim, Romdnia 10, 106; 0.19291, 2161). — Angenehm riechende Fliissigkeit. KP753: 
224 — 225®; Kpsa: 113®. — Liefert mit Athylmagnesiumbromid in. siedendem Ather /?-Methyl- 
n- valeriansaure-diathylamid ; reagiert analog mit Phenylmagnesiumbromid. 

Undeoylensaure-athylamid C13H26ON = CjHj • NH • CO • [CHjJg • CH : CHj. Krystalle. 
F: 35® (v. Braun, Heymons, B. 02, 413). — Liefert beim Erwarmen mit uberschiissigem 
Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad, Behandeln des Reaktionsprodukts mit Eiswasser 
und nachfolgenden Erwarmen auf dem Wasserbad a.a.e.pc-Tetrachlor-undecylsaure-athylamid. 


Oxals&ure-bis-athylamid, N.N'-Diathyl-oxamid CgHjjOjNj = CjHj NH CO CO- 
NH-CjHe (H112; E 1 352). B. Bei 2 — 3 Wochen langer Oxydation von 7.9-Di&thyl-harn- 
s&ureglykol mit 30%igem Wasserstoffperoxyd Unterhalb 30® (Slotta, J.pr, [2] 110, 271). 
KrystaUe (aus Alkohol). F: 180® (S.). — Beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid entsteht 
l-Athyl-6-chlor-2-methyl-imidazol (de Plaza, An. Soc. espah. 2^, 732; 0.19271, 2663). 

Dithiooxal8&nre-biB-&thylamid, NT-N'-Diathyl-dithiooxamid C3H12N2S2 = C2H5* 
NH-CS-CS-NH-CjHc (H 113). .B. Die Dinatriumverbindung bildet sich aus Dinatrium- 
1 1.2.2.tetraphenyl-&than und AthylsenfOl in Stickstoffatmosph&re, neben Tetraphenyl-athylen 
(Schlbnk, Bebobiann, a. 408, 13). — Bei 24-8tdg. Stehen mit konz. Salzsaure liefert die 
Dinatriumverbindung Oxals&ure, 


OxalB&nre - iithyleBtar - di&thylamid, Di&thyloxamidBanre-athyJeBter, Di&thyl- 
oxam&than C.H«O.N = (C,H3),N CO CO^C,Hg (H 113). B. Beim Kochen von Oxal- 
s&urSiKestor mit 1 Mol Dfithylamin (Wi, A.ch. [10] 9. 217) - Kp,,: 127® (B.). 
Gibt mit Athylmagnesiumbromid bei tiefen Temperaturen je nach den Bedingungen wechselnde 
MAngAn a-Oxy-dilthylessigs&ure-diathylsmid und Propionylameisen8&ure-difi,thylamid und 
Spuren Dipropionyl (B., 0. r. 184, 826; A. ch. [10] 0, 218). Liefert bei gelindem Kochen 
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mit 4 Mol Phenylmagnesiumbromid Benzils&ure-diathylamid und Diphenyl (McKbnzib, 
Duff, B. 60, 1336); bei — 16® entsteht aufierdem noch Phenylglyoxylsaure-diathylamid (B.). 

Oxals&ure - bis - diathylamid, Tetraathyloxamid CioHjqOjN, = (€ 2115)2^ • CO • CO • 
N(Cr 115)2. B. Bei der Einw. von Oxalsaurediathylester in Benzol auf Athylmagnesiumbromid 
und Diathylamin in Ather -f- Benzol (BarrA, C. r. 186, 1051 ; A. cA. [10] 0, 258). — HeUgelbe, 
sehr hygroskopische Nadeln. F: 31 — 32®. KP4: 142®. Loslich inWasser und in alien orga- 
nischen Losungsmitteln. — Gibt mit Athylmagnesiumbromid in Ather, Benzol oder Toluol 
je nach den Bedingungen wechselnde Mengen Propionylameisensaure-diathylamid, a-Di&thyl- 
amino-buttersaure-diathylamid und andere Produkte. 

Malonsaure - amid - athylamid , N -Athyl - malonamid C5H10O2N2 == CjHj • NH • CO • 
CH2-CO-NH2. B, Aus Malonsaure-athylester-amid und uberschiissiger Athylamin-LOsung 
(West, 80 c. 127, 760). — Tafeln (aus Alkohol Benzol). F: 123®. 

Malonsaure - bis - athylamid , N.N'- Diathyl - malonamid C7Hi40,N 2 = ( C2H5 • NH • 
C0)2CH2 (H 114). B. Aus MalonsHuredikthylester und w&Briger, 33%iger Athylamin-Ldsung 
in Gegenwart von wenig Natriumhydroxyd anfangs bei 0®, dann bei Zimmertemperatur 
(Backes, West, Whitelby, Soc, 110, 366). Aus Brommalonsaure- bis- athylamid oder Dibrom- 
malonsaure-bisAthylamid dutch 2-8tdg. Behandlung mit Kaliumjodid in Eisessig bei Zimmer- 
temperatur oder schneUer oberhalb ^® (B., W., Wh.). — Krystalle (aus Alkohol -f- Petrol- 
ather oder Benzol). F : 149®. Leicht loslich in Methanol, Alkohol, Athylacetat, Aceton, Chloro- 
form und Essigsaure, schwerer in Benzol, schwer in Tetrachlorkohlenstoff und Petrol&ther, 
unloslich in Ather. — Liefert mit Dischwefeldichlorid in siedendem Benzol eine Verb indung 
C7 Hi 20 j^ 2S2 [Krystalle (aus Alkohol); sintert bei 186®; F: 202®] (Naik, Bhat, Qtuirt. J. indian 
chem. 5oc. 4, 627; C. 1028 I, 1769). 

Malonsaure - athylamid - nitril , CyanesBi^saure-athylamid , Cyanaoetyl-athyl- 
amin' C5H8ON2 = C2H5-NH*CO CH2-CN. B, Dutch Schiitteln von Cyanessigester mit 
Athylamin-Iiosung und einer Spur Natronlauge bei 0® und Aufbewahren der Keaktions- 
Losung bei Zimmertemperatur (Naik, Bhat, Quart J. indian chem. Soc. 4, 661 ; C. 1028 I, 
1759). — Nadeln (aus Benzol). F: 74®. Leicht Ibslich in Chloroform, Athylacetat, Eisessig, 
Methanol. Alkohol, Wasser, Aceton und Nitrobenzol, Idslich in Benzol und Toluol, schwer 
Idslich in Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Ather und Petrolather. 

Brommalonsaure-amid-athylamid, N-Athyl-C-brom-malonamid CgHjOjNjBr = 
C2H5-NH*CO*CHBr’CO*NH2. B. Dutch Einw. von 1 Mol Brom auf N-Athyl-malonamid 
in heiBem Eisessig (West, Soc. 127, 761). — Nadeln (aus Alkohol -f Benzol). F: 161®. — 
Greschwindigkeit der Reaktion mit Jodwasserstoffsaure in 4% Wasser und 2% Essigs&ure 
enthaltendem Methanol bei 25® und 30,2®: W. 

Brommalonsaure-bis-athylamid, N.N'-Diathyl-C-brom-malonamid C7Hi302N2Br 
~ (C2H5*NH*CO)2CHBr. B. Aus Malonsaure- bis-athylamid und 1 Mol Brom in warmera 
Chloroform (Backes, West, Whiteley, Soc. 110, 366). — Prismen (aus Alkohol oder Benzol). 
F; 166®. Leicht Idslich in Methanol, Alkohol, Aceton, Chloroform und Athylacetat, schwer 
in Benzol und Benzin, unldslich in Ather, Tetrachlorkohlenstoff und Petrol&ther. — Liefert 
mit Chlor in Chloroform Chlorbrommalonsaure-bis-athylamid (West, Soc. 121, 2201). Bei 
Behandlung mit Kaliumjodid in Eisessig entsteht Malonsaure- bis-athylamid (B., W., Wh.). 
Geschwindigkeit der I^aktion mit Jodwasserstoffsaure in 4% Wasser und 2% Essigsaure 
enthaltendem Methanol bei 25® und 30,2®: W., Soc. 127, 753. 

Chlorbrommalonsaure- bis -athylamid, Diathyl - C - ohlor - C-brom-malon- 

amid C7Hi20^2^^®r = (CjHj • NH • CO)2CClBr. B. Beim Behandeln von Brom- oder Dibrom- 
malonsaure- bis-athylamid mit Chlor in Chloroform (West, Soc. 121, 2201). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 122®. Leicht loslich in Aceton, Essigs&ure, Chloroform, Alkohol und Benzol. 

Dibrommalonspure - bis - athylamid, Diathyl - C.C - dibrom - malonamid 

C^HijOgNaBrg = (C2H5-NH-CO)2CBr2. B. Durch Kochen von Brommalons&ure-bis-athyl- 
amid mit etwas mehr als 1 Mol Brom in Chloroform (Backes, West, Whitbley, Soc. 110, 
360, 367). — Prismen (aus Alkohol -f- Petrolather). F: 78® (B., W., Wh.; Gupta, Thorpe, 
Soc. 121 , 1902). Leicht loslich in den meisten organischen Mitteln, schwer in Petrol&ther 
(B., W., Wh.). — Liefert mit Chlor in Chloroform Chlorbrommalonsaure- bis -athylamid 
(West, Soc. 121, 2201). Bei Behandlung mit Kaliumjodid in Eisessig entsteht Malonsaure- 
bis-kthylamid (B., W., Wh.). Reagiert nicht mit Dimethylanilin (G., Th.). Beim Erhitzen 
einer Mischung von Dibrommalonsaure bis-athylamid und 2.4-DiWm-anilin mit Salzsaure 
im Rohr auf 120® bildet sich 2.4.6-Tribrom-anilin (B., W., Wh.). 

a - Thiomalonsanre - a - athylamid CsHgOjNS = CjHj-NH'CS-CH.-COjH. B. Das 
Natriumsalz bildet sich bei der Einw. von kalter Natronlauge auf Athylaminothioformyl- 
malons&ure-diathylester (s. u.) (Worrall, Am. Soc. 60, 1468). — NaCjHjOtNS. Plattohen 
von bitterem Geschmack. Zersetzt sich bei 148 — 149®. Sehr leicht Idslich in Wasser, unldslich 
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in o^anischen Ldsungsmitteln auBer Aceton. Reagiert in Wasser gegen Phenolphthalein 
alkalisch. F&llt auoh aus salzsaurer Losung als Natriuxnsalz aus. Gibt mit Silbernitrat 
Silbersulfid. 

SarnsteinsAure - Athylester - diathylamid, N'.N "Diathyl-Buooinamidsaure-athyl* 
ester Ci 0 Hi^O 8 N = • CO • CHj • CHj • CO 2 • CjHj. Reagiert mit Athylmagnesiumbromid 

unter KWung^von a.p-Dipropionyl-&than und /J-P^pionyl-propions&ure-di&thylamid (Huan, 

fiernsteinsaure-bis-diathylamid, N.N.N'.N’'-T 6 traAthyl. 8 uooinaraid 
= (CjH 5 )j|N*CO*CH|’CHj*CO*N(C 2 H 5 ) 2 . Gibt bei der Einw. von Athylmagnesiumbromid 
in Ather geringe Mengen a./3-Dipropionyl-&than und viel d-Propionyl-propionsfture-diathvl- 
amid (Huan, C. r. 188, 1174). r 

aiutwsiiure-biB-diathylamld Ci 8 H 2 eO,N 2 = (C 2 H 8 ) 2 N • CO • [CHjJs CO • N(C 2 H 5 ) 2 . Gibt 
bei der Einw. von Athylmagnesiumbromid a.y-Dipropiony 1 -propan, y-Propionyl-butters&ure- 
di&thylamid und 3-Di&thylamino-3-athyl-nonanon-(7) (Blaise, Montaone, C. r. 180, 1346; 
vgl. a. Bl., C. r. 178, 314). 

Di&thylmalonBaure-athylester- diathylamid CisH^OjN = (C.H.) 2 N' CO 0 ( 0 , 115)2 • 
COj’CjH,. B, Aus Di&thylmalonsaure-&thylester-chlorid oder [Diathyhnalons&ure-mono- 
Athylesterj-anhydrid und Diathylamin in Benzol (Dumesnil, Bl. [4] 81, 689). — Kp 28 * 170®. 
Ldslich in organischen L5sungsmitteln, unloslich in Wasser. 

DimethylmaleinsAure-mono-athylamid C,Hi,0,N = C,Hj*NH- CO *0(011.) :C(CH,)* 
COjH. B. Das Athylaminsalz entsteht aus Dimethylmaleinsaureanhydrid und Athylamin 
in Ather unter Kiihlung (Anschutz, A. 461, 176). — Athylaminsalz CgHuOjN -f CgH^N. 
Hygroskopische Masse. Leicht Idslich in Wasser mit schwach saurer Reaktion. 

Athylaminothioformyl - malonsAure - dlathylester CioHj.OgNS = CjH^ NH-CS- 
CH(CO,*C,H 5 ).. B. Aus Natriummalonester und AthylsenfOl in Atner (Worrall, Am. 80 c. 
50, 1468). — Nadeln. F: 61 — 62®. Unldslich in Wasser, sehr leicht loslich in organischen 
Ldsungsmitteln, leicht in waBr. Alkalien. — Zersetzt sich vollstandig beim Erhitzen mit verd. 
S&uren oder Alkalien; bei Einw. von kalter Natronlauge entstent das Natriumsalz des 
a-ThiomalonB&ure-a-kthylamids. — Natriumsalz. L 68 lich in kaltem Wasser. 

[Gottfried] 


Athyloaroamids&ure CjH^OjN = C 2 H 5 *NH*CO,H (E I 363). — Athylaminsalz 
C,H 70 ^ -h C 2 H 7 N. Bei der Einw, von Silbemitrat-Lftsung in der K&lte f&llt Sdbercarbonat 
aus (Anschutz, A. 461, 163). 

Athylcarbamids&ure - athylester, Athylurethan CgHj^OgN == CjH,* NH*CO,* C^, 
(H 114; E I 363). L 6 slichkeit in Wasser bei 16,6; Fuhner, B. 67, 614. Verteilung zwischen 
Wasser und Ather bei 20 — 22®: Collander, Barlund, Comment, biol. Helsingfora 2 [1926], 
Heft 9, S. 9. Verzdgert die Sedimentation von Kaolin in Wasser (Rona, Gyorgy, Bio. Z. 
105, 134). Diffusion einer waBr. L 6 sung durchKoUodium-Membranen: Fujtita, Bio. Z.170, 19. 
Oberfl&chenspannung w&Br. Ldsungen bei 20®: C., B:, Comment, hiol. Helsingfors 2 [1926], 
Heft 9, S. 10; vgl. a. FOhner, Bio. Z. 120 , 147. EinfluB auf die Adsorption von Adrenalin 
aus w&Br. Ldsungen durch Tierkohle; Zondek, Bansi, Bio. Z. 195, 381. EinfluB auf die 
Membranpotenti^e von Kollodium-Membranen: Anselmino, Pfliigers Arch. Physiol. 220, 
634; C. 1929 I, 1126. — Narkotische Wirkung; Fit, Bio. Z. 120, 147, 166. 

A [j?.olilor«&thyle 8 ter] CkH^qOiNCI = ^ 2^5 * NH • CO, • CH, * CH,(I3 . 

B. Aus Chlorameisen 8 &ure-[/?-chlor-athyle 8 ter] und Athylamin in Alkohol -f Benzol umter 
Kiihlung (Schotte, Priewe, Roescheisen, H. 174, 143; Chem. Fabr. Schering, D.R.P. 
442413; C. 1927 II, 636; Frdl. 15, 1703). — Dickes 01. Kpjo: 94—96® (Sch., P., R.); Kpi,: 
110 — 111 © (Chem. Fabr. Scher.). Unldslich in Wasser (Chem. Fabr. Scher.). — Geht beim 
Eintragen in konzentrierte waBrig-alkoholische Natronlauge und nachfolgenden Erwarmen 
in /J-Athylamino-&thylalkohol iiber (Chem. Fabr. Scher.; Sch., Pr., R.). 

Athylharnstoff CjHgON, = C,H. NH CO*NH, (H 116; E I 363). B. Aus Athylamin 
und Nitrohamstoff in Wasser unter Kiihlung (Davis, BlanOhard, Am. 80 c. 51, 1797). Bei 
4-Btdg. Erhitzen von AUophans&ure&thylester und Athylamin mit oder ohne Alkohol auf 
16()®7biltz, Jbltsch, B. 56, 1919). — Kiystalle (aus Benzol). F; 92,1—92,4® (D., Bl.). — 
Ldsliohkeit in Alkohol (79,66 g in 100 g LOsungsmittel) und Chinolin und in &quimoleku- 
laien Gemisohen beider; Puchbr, Dehn, Am. iSoc. 48, 1766. Obprfl&chenspannung w&Br. 
LOsungen bei 19,6®; Roy, QuaH. J. indumchem. 80 c. 4, 316; C. 19281, 669. — Liefert bei 
der Einw von Chloraoetylchlorid in etwas Ather auf dem Wasserbad N-Athyl-N'-chlofacetyl- 
hamstoff (Ahdrhasoh, M. 48, 487). Beim Erw&rmen mit Cyanessigs&ure und Aoetanhydrid 
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unter Feuchtigkeitsausschlufi auf 76® entsteht N-Athyl-N'-cyanacetyl-harnstoff (Bi., Pbukert, 

B. 58, 2191). Gibt mit Athylisocyanat bei 100® Athyl-athylaminoformyl-carbodiimid (S. 613) 
(Bi., J., B, 60, 1922). Reaktion mit Phenylisocyanat : Bi., Beck, B. 68, 2190. — Wird durch 
Magen- und Sojabohnen-Urease nicht gespalten (Luck, Seth, Biochem. J. 18, 1230). 

H 115y Z. 21 V. o. ataJU „Cyanuraduredidthyle8ter** lies ,j8ocyanursdur6didthylester**. 

N-N'-Diathyl-harnstofif CjHijONj == CO(NH CjH5)55 (H 116; El 363). B. Beim 
Erhitzen von Harnstoff mit Athylamin-hydrochlorid aut 160 — 170*^ (Davis, Blanchard, 
Am. Soc. 46, 1818). Bei der Einw. von verd. Salzsaure auf Diathylcarbodiimid (S. 613) in 
der Warme (Staudinobr, Hauser, Helv. 4, 881). Beim Erhitzen von 1.3-Bi8-[a>-athyl- 
ureido]- benzol auf 230® (Lorano, R. 46, 648). — Sublimierbai^ (Lo.). Zei^ keinen piezoelek- 
trischen Effekt (Hettich, Schlebde, Z. Phys. 50, 254; C. 1020 1, 1893). Verteilung zwischen 
Wasser und Ather bei 20 — 22®: Collander, Barlund, Comment, biol. Helsingfors 2 [1926], 
Heft 9, S. 9. Diffusion durch Agar-Membranen: Anselmino, Bio. Z. 102, 418. Durchlkssig- 
keit von Rinder-Erythrocyten fiir N.N'-Diathyl-harnstoff : Mond, Hoffmann, Pflugers Ar^. 
Physiol. 210, 475; C. 102811, 682. Oberflachenspannung wafir. Losungen bei 19,6®: Roy, 
Quart. J. indian chem. Soc. 4, 316; C. 1028 1, 659; bei 20®: C., B., Comment, biol. Helsingfors 
2, Heft 9, S. 10. Adsorption aus waBr. Losung an Blutkohle: Warburg, Bio. Z. 110, 158. — 
Liefert beim Erhitzen mit Anilin auf 160 — 170® N-Athyl-N'-phenyl-harnstoff und N.N'- 
Diphenyl-harnstoff (D., Bl.). — Wird durch Urease aus den Samen von Robinia pseudacacia 
(Pin Yin Yi, Ber. dtsch. pharm. Oes. 30, 190; C. 1020111, 151) oder durch Magen- und Soja- 
bohnen-Urease (Luck, Seth, Biochem. «/, 18, 1230) nicht gespalten. 

N - Athyl - N'- chloraoetyl - harnstofT CgH^OjNjCl = CjHg • NH • CO • NH • CO • CH,C1 
(E 1 363). B. Bei der Einw. von Chloracetylchlorid auf Athylharnstoff in etwas Ather 
(Andreasch, M. 43, 487). — Nadeln (aus Wasser). F: 138®. Fast unloslich in kaltem Wasser, 
leicht lOslich in siedendem Alkohol und den meisten organischen Losungsmitteln, aufler 
Petrolather. Reizt die Haut. — Liefert bei der Einw. von Kaliumsulfit in verd. Alkohol das 
Kaliumsalz des Sulfoessig8aure-[co-athyl-ureid8] (S. 609). 

N - Athyl - N' - propionyl - harnstoflf CjHuOjNj = CgHg • NH • CO • NH • CO • CH, • CH. 
(H 116; E 1 353). B. Beim Einleiten von Chlor in eine gesMtigte waBrige Losung von 1 Mol 
Propionamid und Behandeln des entstandenen N-Chlor-propionamids mit 2 Mol 40%iger 
Natronlauge (Roberts, Soc. 123, 2780, 2781). - Die Suspension in 10%iger Natronlauge 
liefert beim Einleiten von Chlor N(oderN')-Chlor-N-athyl-N'-propionyl-harn8toff 
(scharf riechendes, blaBgelbes, zahflussiges 01). 

N - Athyl - N'- isovaleryl - harnstoff = C^H^- NH • CO • NH - CO • CH,- 

CH(CH3)2. B. Beim Kochen von N-Athyl-N'-[a-brom -isovaleryl] -harnstoff mit Kaliumsulfit- 
Losung (Andreasch, M. 46, 5). — Krystallpulver (aus Wasser). F: 120®. Leicht loslich in 
Alkohol, Ather, Aceton und Eisessig in der Kalte. 

N - Athyl - NT'- [a - brom - isovaleryl] - harnstoff, Athylbromural CgHigOjNaBr = 

C, H5-NH-CO-NH-CO*CHBr-CH(CH3),. B. Bei der Einw. von a-Brom-isovalerylchlorid 
auf Athylharnstoff auf dem Wasserbad (Andreasch, M. 46, 5). — Krystallpulver (aus Wasser). 
F: ca. 110®. Schwer loslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem Alkohol, Ather, Aceton und 
Eisessig. — Liefert beim Kochen mit Kaliumsulfit-LOsung N-Athyl-N'-isovaleryl-hamstoff. 

Ozalsaure-mono-[a>-athyl-ureid], w -Athyl-ozalursaure C5H8O4N2 = CjH, - NH - CO • 
NH -CO -COjH (H 116). B. Das Ammoniumsalz entsteht in geringer Menge bei 2 — 3 Wochen 
langer Einw. von 30%igem Wasserstoffperoxyd auf*9-Athyl-harnsaureglykol (Syst. Nr. 4172) 
unterhalb 30® (Slotta, J. pr. [2] 110, 271). — NH4C5H7O4N,. Krystalle (aus Wasser). F: 232® 
(Zets.). 

N -Athyl-N'-oyanaoetyl -harnstoff C,H,0,N8 = C,H, - NH - CO • NH - CO - CH, - CN. B, 
Beim Erwarmen von Athylharnstoff, Cyanessigsaure und Acetanhydrid unter Feuditigkeits- 
ausschluB auf 75® (Biltz, Pbukert, B. 68, 2191). — Prismen (aus Wasser). F: 167® (korr.) 
Schwer loslich in kaltem Wasser, sehr schwer in kaltem Alkohol, Essigester, Benzol und 
Aceton, unloslich in Ather und Petrolather. — Liefert beim Erwarmen mit 2 n-Ammoniak 
auf dem Wasserbad 4-Amino-3-athyl-uracil (Syst. Nr. 3615) 

1-Athyl-biuret C^H^OjN, = CjHj^NH-CO-NH-CO-NH, (H 116). B. Beim Erhitzen 
von Allophansaure-methylester mit 33%iger w&Briger Athylamin-Lftsung im Rohr auf 100® 
(Biltz, Jeltsch, B. 60, 1920). Durch Erwarmen von Athylamin mit Nitrobiuret und 
Wasser (Davis, Blanchard, Am. Soc. 51, 1804). — Nadeln (aus wenig Alkohol oder Wasser). 
F: 164® (korr.) (Bi., J.), 164 — 154,6® (D., Bl.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Chloro- 
form, loslich in Aceton, schwer lOslioh in Ather und Petrolkther fBi., J.). — Zeigt keine 
Biuretreaktion (Bi., J.). Bei der Einw. von Acetylchlorid erhklt man 1 -Athyl- l(oder5)- 
acetyl-biuret [Prismen (aus Wasser); F: 160 — 162® (korr.)] (Bi., J.). 
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. l-S-Dtoettyl-S-athyl-biuret aHi,0,N, = CjH, • NH • CO • N(CH 3 ) • CO • NH • CH,. B. 
Aiw 3.6-I)imethyl-2.4.6-trioxo-tetrahydro-1.3.6-oxdiazin (Syst. Nr. 4676) und alkoholischier 
Athylamm-L 6 su^ unter Erwarmen (Slotta, Tscheschb, B. 60, 301). — Nadeln (aua Ligioin). 
F; 78®. Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, schwer in 
Ligroin. 


SnlfoesBig8aure.[a>-athyl-ureid) C,Hio 05 N,S= 
C2H5*NH*C0*NH*C0*CH2* SO3H. B, Beim Erwarmen von N-Athyl-N'-chloracetyl-ham- 
stoff mit Kaliumsulfit in verd. Alkohol (Andreasch, M. 48, 488). — Kaliumsalz. Sehr 
leicht Idslich. — Ba(C 5 H, 03 N 2 S )2 + 2 H 2 O. Nadeln. 


Athyloyanamid bzw. Athyloarbodiimid CjHeNj = CjHg • NH • CN bzw. CjHg • N : C : NH 
(H 116). Beim Leiten von Selenwasserstoff in eine ather. Losung von Athyloyanamid unter 
Stickstoff entstela ^thylselenhamstoff (S. 610) (H. Schmidt, B. 64, 2068). 


Athylgfuanidin C 3 H 2 N 3 = CaH 5 NH C(NH 2 ):NH bzw. C 2 H 3 N:C(NH 2 ) 2 . B, Beim 
Aufbewahren von S-Methyl-isotniohamstoff- hydro jodid mit ca 30%iger alkohohscher 
Athylamin-LOsung (Schenck, Kirchhof, U. 164, 295) oder von S - Methyl - N-&thyl - iso- 
thiohamstoff -hydrojodid mit 25%iger waBriger Ammoniak - Losung (Sch., K., H. 164, 
297). — Physiologisches Verhalten: Alles, J. Pharmacol, exp. Therap. 28, 260, 273; 
C. 1020 II, 2084. — C 3 H 2 N, -h HAUCI 4 . Nadeln (aus Wasser). F: 100—103® (Sch., 
K.). — 2 C 3 H 9 NJ -f- HjPtCl^ (bei 106 — 110®). Prismen. Zersetzt sich bei 188 — 190.® (S^CH., 
K.). — Trithiocarbonat 2 C 3 H 2 N 3 -hCH 2 S 3 . B. Beim Erhitzen von Athylguanidin mit 
iiberschussigem Schwefelkohlenstoff in Alkohol im Rohr auf 100® (Strack, H. 180, 201, 
209). Gelbrote KrystaUe. F: 165® (unkorr.). — Pikrat C 3 H 3 N 8 + C.HaO^Nj. F: 178—180® 
(Sch., K.). — Pikrolonat CjILNj + CtnHgOaNa. Sintert bei 277® und zersetzt sich bei 
285® (Sch., K.). 


N-N-Dimethyl-N'-athyl-guanidin CgHuNa = C2H5 NH C(:NH)*N(CHa)2 bzw. des- 
motrope Form. B. Bei 7-tagigem Aufbewahren von Dimethylcyanaraid mit Atnylamin und 
Athylamin-hydrochlorid im Rohr (Schotte, Priewe, Roescheisen, H. 174, 172). Beim Auf- 
l^wahren von S.N.N-Trimethyl-isothioharnstoff -hydrojodid mit ca. 30%iger alkoholischer 
Athylamin - Ldsung (Schenck, Kirchhof, H. 164, 299) oder von S-Methyl-N-athyl-isothio- 
hamstoff-hydrojodid (Sche., K., H. 158, 91) oder von S.N-Diathyl-isothiohamstoff-hydro- 
bromid mit einer 33%igen Dimethylamin-LOsung (ScHO., P., R.). — CjHijN, -f- HAuClg. 
Nadeln oder Blattchen. F: 82 — 84® (Sche., K., H. 154, 300; 168, 91). — 2 C 5 H 18 N 3 -|- 
HgPtClg. Prismen. F: 166 — 168® (Zers.) (Sche., K., B. 168, 92). Sehr leicht loslich in Wasser 
(Sche., K., H. 164, 300). — Pikrat C 3 H 13 N 3 CgHjO^Nj. F: ca. 148—152® (Sche., K., 
H. 164, 301), 149 — 161® (Scho., P., R.). — Pikrolonat CjHijNj + CioHgOjNg. Sintert bei 
166®; F: 174® (Sche., K., H. 164, 301). 


l-Athyl-bi^^ianid, N-Athyl-N'-guanyl-guanidin C 4 HiiN 5 = C,H 5 NH C(:NH) NH* 
C(NH 2 ):NH bzw. desmotrope Form (H 117). Wirkung auf den Zuckerstoffwechsel; Hesse, 
Taubmank, Ar. Pth. 142, 296; C. 1929 II, 1938. 


Aaodioarbona&ure - bis - athylamid CgHijOgNg = CgHg • NH • CO • N : N • CO • NH • CgHj 
(E I 364). Liefert bei der Einw. von oc-Naphthylamin in siedendem Alkohol 4-[a.^-Bi8- 
&thylaminoformyl-hydrazino]-naphthylamin-(l) (Syst. Nr. 2083) (Diels, A. 429, 46). 

N''-Nitro-N-athyl-guanidinC,HoO,N 4 = C,H5-NH'C(;NH)-NH*N0,. B. AusNitro- 
guanidin und 10%iger waBriger Atnylamin - Ldsung bei 60 — 70® (Davis, Luce, Am. Soc, 
49 , 2304; D., Abrams, Pr. am. Acad. Arts Sci. 01, 460; C. 19271, 2296). — Wiirfel. F: 147® bis 
148® (D., L.; D., A.). LOslich in Alkohol, schwer lOslich in kaltem Wasser und in Ather 
(D., L.). Lost sich leicht in konz. Schwefelsaure und gibt dann auf Zusatz von Diphenyl- 
amin eine blaue F&rbung (D., L.). Zersetzt sich langsam in siedendem Wasser (D., L.). 


Athylthiooarbamidaaure CjH^ONS = CjHj NH CO SH bzw. desmotrope Form 
(H 117; E I 366). B. Das Kaliumsalz entsteht beim Leiten von Kohlenoxysulfid durch eine 
LOsung Von Athylamin in alkoh. Kalilauge (Kallenberg, B. 60, 320). — Das Kaliumsalz 
liefert bei 2-t&gmer Einw. von linksdrehendem brombemsteinsaurem Natrium unter Eis- 
khhlung rechtsmrehende S-Athylaminoformyl-thio&pfels&ure (s. u.). Kaliumsalz. Nadeln. 

[Athylamlnoformyl-meroapto] -bemsteinsaure , 8 -Athylaminoforlnyl-thio&pfel- 
skJoC^nO,NS==C.H 3 NH.CO.S CH(CO.H).CH^ . , . . . v. u. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Bei 48-8tdg. Emw. von linksdrehendem brombem- 
Bteinsaurem Natrium auf AthylthiocarbamidsAures Kalium in Wasser unter Eisktihlung 
(Kallenbbeo, B. 60 , 320). — ^eln (aus Essigester). F: 134—136®. [ajo : + 103,6® (^ohol; 
0 = 1,6). LOdioh in Wasser, Alkohol, Aoeton und Essigester, schwer lOslich m Chloroform 

BSILSTSIKf Handbach, 4. Aiifl. 2. Brg.-Werk, Bd. III/IV. 39 
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und Benzol, unldslich in Tetrachlorkohlenstoff und Petrolkther. — Zersetzt sich bei der 
Einw. von Alkalien oder konz. Ammoniak unter Bildung von optisch unreiner rechts- 
drehender Thio&pfels&ure und anderen Produkten. Beim Behandeln rait kalter konzen- 
trierter SalzsAure entsteht pechtsdrehende 3-Athyl-2.4-dioxo-thiazolidin-e0sig8&ure-(5) (Syst. 
Nr. 4330), beim Erhitzen mit verd. Sauren erhalt man aufier der racemischen Form dieser 
Verbindung noch rechtsdrehende Thio&pfelsaure. 

b) Inaktive Form. B. .Analog der linksdrehenden Form unter Verwendung von 
dl-brombemsteinsaurem Natrium (Kallbnbbrq, B. 50, 322). Beim Behandeln von dl-3- 
Athyl-2.4-dioxo-tliiazolidin-e8sig8&ure-(5) mit Alkali (K.). — Prismen oder Nadeln(au8 Alkohol). 
F: 141 — 142® (Zers.). — Liefert beim l^handeln mit konz. Salzsaure dl-3-Athyl-2.4-dioxo- 
thiazolidin-essig8&ure*(5). 

Athylthioharnstoflf CaHeNjS = CjHj NH CS NH, (H 117; E I 355). F: 144® (Dyson, 
Huntbr, R, 46, 422). — Wirkung auf das Ausbleichen von Farbstoffen im Licht: MuDROv6I(^:, 
Z. wi88. Phot. 20, 172; C. 1929 I, 22. 

N.N-Dimethyl-N''-athyl-thioharn8toff CjHijNjS = CgH 5 -NH CS-N(CH8), (H 118). 
B. Aus Dimethylamin beim Behandeln mit Athylsenfol in Wasser (Lecher, Graf, A. 488, 162). 

]Sr.N'.Diathyl.thiohamBtofr CjHijNjS == CjHj • NH • CS • NH • CjHg (H 118; El 355). 
Entwickelt mit Natriumhypobromit-Losung keinen Stickstoff (Cordier, M. 47, 338). 

S-Methyl-N-|lthyl-i 80 thioharn 8 toff C 4 H 10 N 2 S = C 2 H 5 NH-C(S-CHg):NH bzw. des- 
motrope Form (El 355). Das Hydrojodid gibt beim Stehenlassen mit 25%igem w&Brigem 
Ammoniak Athylguanidin (Sohbnck, Kirchhof, H. 164, 297); reagiert analog mit ^3%iger 
waBriger Dimethylamin-ljdsung unter Bildung von N.N-Dimethyl-N'-athyl-guanidin (Sch., 
K., H. 168, 91). 

4-Athyl-thio8emioarbaaid CgH^NgS = CgHg NH CS NH NHg (H 119; E I 355). Gibt 
bei der Kondensation mit a)-Brom-acetophenon in alkoh. Ldsung das Hydrobromid des 
2-Athylimino-5-phenyl-dihydro-1.3.4-thiodiazin8 (Syst. Nr. 4548) und ein weiteres, nicht 
n&her definiertes Produkt (Bose, Quart. J. indian chem. Soc. 2, 113; C. 19201, 1199). 

Athylthiocarbamid 8 &ure>azid C 3 H 4 N 4 S = C 2 H 5 NH-CS N 3 (E 1355). F: 66 ® (Zers.) 
(Olivbri-MandalA, (7.5211, 102). — Liefert beim Kochen mit konz. Salzs&ure AthyL 
aminsulfonitril C 3 H 4 NS = C 2 H 5 ‘NH'C:N:S(?) (isoliert als Chloroplatinat 2 C 3 H 4 NS -f 
HjPtClg). — CsHeN 4 S -f HgO. Nadeln. 

Athyldithiooarbamidaaure C^H 7 NS 2 = C 2 H 3 NH CS 2 H (H 119; El 355). Vulkani- 
sationsbeschleunigende Wirkung des Athylaminsalzes in Abwesenheit und Gegenwart vonZink- 
oxyd: Twiss, Brazier, Thomas, J. Soc. chem. Ind. 41, 85 T; C. l922 IV, 53. — NaCaHgNSj 
+ 4 H 2 O. Schmilzt bei 98® im Krystallwasser, das erst bei 150® abgegeben wird (Compin, 
BZ. [4] 27, 467). — Co(C 3 H 4 NS 2 ) 3 . Krystallisiert schlecht. F: 173® (C.). 

Bi8-[athylamino-thioformyl]-di8ulfid, N.NT'- Diathyl-thiuramdiaulfld C 4 Hi 2 N 2 S 4 == 
[CjHj'NH’CS* S — ]2 (H 119). B. Beim Versetzen einer waBr. L6sung von athyldithiocarb* 
amidsaurem Natrium mit Poly thionat - Ldsung bei Zimmertemperatur (Silesia Verein chem. 
Fabr., D.R.P. 444014; C. 192711, 637; FrcU. 16, 190). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 74®. 

Athyl8elenharn8tofr C 3 H 8 N 2 Se = C 2 H 5 NH CSe NH 2 (E 1 355). B. Zur Bildung 
durch Leiten von Selenwasserstoff in eine ather. Losung von Athylcyanamid (E 1 4, 355) 
vgl. H. Schmidt, B. 64, 2068. — Leicht Idslich in warmem Wasser. — Ist unter LuftabschluB 
im Dunkeln haltbar; wird am Licht unter Abspaltung Von Selen rot. Die waBr. Ldsung gibt 
mit Bleiacetat-Ldsung und Alkali Bleiselenid. Gibt beim Erhitzen mit Allylbromid und 
Alkohol unter Druck bei 60 — 70® N-Athyl-Se-allyl-isoselenharnstoff hydrobromid. 

N - Athyl - Se - allyl - iBoaelenharnatofT C 4 Hi 2 N 2 Se = C 2 H 5 • NH • C( : NH) • Se • CH 2 • CH : 
CH 2 . — CjHijN^e -f HBr. B. Beim Erw&rmen von Athylselenhamstoff mit Allylbromid 
und Alkohol im Kohr auf 60 — 70® (H. Schmidt, B. 64, 2069). Krystalle. F: 115®. Leicht 
lOslich in Wasser. Gibt mit Silbemitrat eine Fallung von Silberbromid. 

N.N.N'.N"-Tetramethyl-N'- athyl -guanidin C 7 H 17 NJ == CjHj- N(CH 8 ) C(:N CH 8 )- 
^(CB 8 ) 2 - -AlUS S.N.N'-Trimethyl-N-Athyl-isothiohamstoff durch Erhitzen mit Dimethyl- 
amin in Gegenwart von Quecksilber(ll)-ohlorid im Rohr auf 1 (X)® (Lecher, Graf, A. 445, 
70). — Charakteristisch riechende Fliissigkeit. KP 13 : 61,5 — 63® (korr.). 

N.N'-Bimethyl-N-&thyl-thioharn8tofr CgH^gNjS == C 2 H 5 *N(CH 3 >-CS-NH-CH 8 . B. 
Beim Schiitteln von Methylsenfdl mit Methylathylamin in Wasser (Lecher, Graf, A 445 
68 ). — 01 . ‘ ’ 

W-Methyl-N-N'-diathy] -thioharnstoff CeHi 4 N 2 S = CjHg • N(CH 3 ) • CS • NH • CgHg. B. 
Beim Schiitteln von Athylsenfdl und Methylathylamin in Wasser (Lecher, Graf, A. 446, 
68). — Fliissigkeit. L&Bt sich auch im Hochvakuum nicht unzersetzt deistillieren. 
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r, C^HuNsS = C,H5 N(CH3)'CS N(CH,)- 

GiHj. B. Aus Methylathylamin und Thiophosgen in Ligroin im Rohr bei 100“ (Lecher, 
Mitarb., A. 446, 56). — Flussigkeit. Kp„: 124—125® (korr.). 

..T . S-N-N'-'^-imettyl-N-athyl-isothioharnstoff C.Hi^NjS = C3H,-N(CHa) C(S CH,): 
^■GHj. B. Beim Erwarmen von N.N'-Dimethyl-N-athyl-thioharnstoff mit Dimethylsulfat 

in Methanol (Lecher, Graf, A, 446, 69). — Flussigkeit von unangenehmem Genich. Kptc: 
79—800 (korr.). / 6 6 tis 

DiathylcarbamidBaure = (C2H6)jN C02H (H 119). — Methylaminsalz 

CHgN. B. Bei der Einw. von Methylamin auf das Diathylaminsalz der Diathyl- 
carbamidsaure in Ather + Alkohol (Werner, Soc. 117, 1052). 

Diathylcarbamideaure-athy lester, Diathylurethan = (C2H5)2N • COj • CjHg 

(H 119). Reagiert nicht mit Hydrazin in Methanol im Rohr bei 160® (Hurd, Spence, Am. 
Soc. 49, 269). 

DiathylcarbamidBaure -chlorid, Chlorameisensaure - diathylamid CjHjoONCl = 
(H 120). Liefert beim Schiitteln mit Hydroxylamin in Essigester unter Kuh- 
lung N'-Oxy-N.N-diathyl-hamstoff (Hurd, Spence, Am. Soc. 49, 270). Reagiert nicht mit 
Natriumazid in Benzol oder mit Hydrazin in Methahol (H., Sp., Am. Soc. 49, 268). 

N.N-Diathyl-harnstofF = (C2H5)2K CO NH2 (H 120). B. Aus Diathylamin 

und Nitroharnstoff in Wasser (Davis, Blanchard, Am. Soc. 51, 1798). — Plattchen (aus 
absol. Ather). F : 76,0 — 75,3® (D., B.). Adsorption an Tierkohle aus wa6r. Losung: Watzadse, 
Pfliigers Arch. Physiol. 222, 647 ; C. 1929 II, 2053. Verteilung zwischen Wasser und Ather, 
Wasser und Benzol und Wasser und Olivenol: W. — Wird durch Urease aus den Samen 
von Robinia pseudacacia unter Bildung von Diathylamin gespalten (Pin Yin Yi, Ber. dtsch. 
pharm. Oes. 30, 190; C. 1920 III, 151), Magen* und Sojabohnen* Urease bewirken dagegen 
keine Spaltung (Luck, Seth, Biochem. J. 18, 1230). 

Tetraathylh£u*n8toff CjHjoONj = (C2H5)2N CO*N(C2H5)2 (H 120). Uber die magne- 
tische Susceptibilitkt vgl. Pascal, C. r. 182, 216. 

1.1 -Diathyl -biuret C^HjgOjNg ~ (C2H5)2N CO NH CO'NH2. B. Beim Erwarmen 
von Diathylamin mit Nitrobiuret und Wasser (Davis, Blanchard, Am. Soc. 51, 1804). — 
Blattchen (aus Wasser). F: 139 — 139,2®. 

Diathyloarbamidsaure-nitril, Diathylcyanamid CgHjoNg = (C2H5)2N • CN (H 1 21 ; E I 
356). B. Beider Einw. von Athylbroraid auf Natriumcyanamid in siedendem Alkohol (Traube, 
Kegel, Schulz, Z.ang.Ch.99, 1467). BeiniErhitzen von Diathylamin mit Jodcyan imRohr auf 
100®, neben N.N.N'.N'-Tetraathyl-guanidin (Lecher, Demmler, H. 107, 175). — Kp: 186®; 
siedet unter 12 mm Druck bei 60—70® (Tr., K., Sch.). DJ’*®: 0,8738; D‘**®: 0,8723 (v. Auwers, 
Ernst, Ph. Ch. 122, 248). n^’®: 1,4207, n},’-®: 1,4231, 1,4287, n^’®: 1,4329; 1,4195, 

np’®: 1,4276, ny®: 1,4324 (v. Au., E.). Zu den von Colson (Soc. Ill [1917], 555) bestimmten 
Brechungsindices vgl. a. v. Auwers, Ernst, Ph. Ch. 124, 464. — Gibt beim Erhitzen mit 
Ammoniumchlorid und alkoholisch-waflrigem Ammoniak im Rohr auf 100® N.N-Diathyl- 
guanidin (Schotte, Priewe, RoescHeisen, H. 174, 171). Beim Erhitzen mit Diathylamin 
und Diathylamin- hydrobromid im Rohr auf 100® erhalt man N.N.N'.N'-Tetraathyl-guanidin 
(Sch., P., R.). Bei 14-tagigem Aufbewahren mit Guanidin und Guanidin-hydrobromid in 
Alkohol entsteht 1.1-Diathyl-biguanid, beim Erhitzen mit Guanidin und Guanidin-hydro- 
bromid in Alkohol im Rohr auf 100® erhalt man Melamin und wenig 1.1-Diathyl-biguanid 
(Sch., P., R.). — Giftwirkung auf Hunde, Kaninchen und Frosche: Hesse, Z. exp. Med. 
26, 350; C. 19221, 1150. 

N.N-Diathyl-guanidin C5H13N3 =^(C2H6)2N C(NH2):NH (H 121). B. Beim Behan- 
deln einer alkoh. Suspension von salpetersaurem Formamidindisulfid mit einer waBr. LOsung 
von Dikthylamin-hydrochlorid, nachfolgendem Ncutralisieren mit Natronlauge und Kochen 
(Fromm, A. 447, 290). Bei der Einw. von Cyanamid auf Diathylamin-hydrochlorid (Fr.). 
Beim Kochen von S-Methyl-isothioharnstoff-hydrojodid mit Diathylamin in Methanol, 
neben Methylmercaptan (Lecher, Demmler, H. 167, 171). Durch Erhitzen von Di&thyl- 
cvanamid mit Ammoniumchlorid und alkoholisch-waBrigem Ammoniak im Rohr auf 100® 
(fecHOTTE, Priewe, Roescheisen, H. 174, 171). — Hygroskopische Nadeln (aus Ather). 

F; gg ggo (unkorr.); Kpi-’ 94® (L., D.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Benzol, ziemlich 

schwer in Ather rL D ) Das Hydrochlorid gibt beim Kochen mit Barytwasser Diathylamin 

und Ammoniak (l!, D.’, H. 167, 173). — + HCI. Krystalle (aus Alkohd + Ather). 

p. |4g 1490 (korr ) (L D ). Sehr leicht Idslich in Wasser und Alkohol, schwer in Chloroform, 

uiilOslich in Ather. — C.HiiN, + HBr. Krystalle. Sintert.bei 46® und schmilzt bei ca. '^80® 
(Klinoneb, H. 166 , 237). Sehr Ijioht Idslich m Wasser und Alkohol. — + HBr + 

2H,0. F: 60® (K.). — 2C5H„N, + HjSO,. Zersetzt sich gegen 287® (K.). Sehr leicht lOsIich 

39 * 
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in Waeser, sohwer in AlkohoL — Pikrat CjHijNa -f CeHj07N8. F: 220® (Fbomm, A, 447, 
290), 220 — 221® (Sohottb, Pribwb, Robschbisek, E, 174, 172), 221—224® (korr.) (Lbchbb, 
Dembclbr, E. 1&7, 172), 224 — 225® (IClinonbk, E. 165, 238). 

N.N.N' . Trimethyl - dlathyl - guanidin CoH^gN. = • C(:N • CH,)* 

N(CH8)8. B, Aus S.N.N.N'-Tetramethyl-isothioham8toff durch Erhitzen mit Di&thylamin 
in Gegenwart von Queck8ilber(lI)-chlorid im Rohr auf 100® (Lbchbb, Gbap„ A. 445, 70; 
L., A. 455, 163). — FliUsigkeit. Kpia,#: 76,2® (korr.) (L.). — Pikrat CgHiaNa -f CaHaO^Nj. 
F: 126—127® (korr.) (L.). 

N.N' - Dimethyl - N.»r".N". triathyl - guanidin CgHaiN* = (C,H5)aN • C(:N • CHa)- 
N(CHa)*CaH5. B. Aus S.N.N'*Tnmethyl-N-&thyl-i8othioham8toff beim Erhitzen mit Di&thyl> 
amin und Quecksilber(II)-chlorid im Rohr auf 100® (Lbchbb, Gbaf, A, 445, 70). — Fliissig- 
keit. Kpia^ 80 — 81® (korr.). 

N.N.N'.N'.Tetraathyl.guanldin CaHaiN3 = (CaHa)aN C(:NH) N(CaH5)a. R. Beim 
Erhitzen von Di&thylamin mit Jodcyan im Rohr auf 100®, neben Diathylcyanamid (Lbchbb, 
Dbmmt.kb, E. 167, 176). Durch Erhitzen von Diathylcyanamid mit Diat^lamin und Di&thyl- 
amin-hydiobromid im Rohr auf 100® (Schottb, Pbibwb, Robschbisbk, E. 174, 173). — 
Fltissigkeit. Kpjo: 83,6® (korr.) (L., D.); Kpi*: 92® fkprr.) (L., D.), 91® (Sch., P., R.). — 
2CaHaiNa + H,PtCla (L., D.). Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 207® (korr.; ^rs.) 
(L., D.), 206,6® (korr., Zers.) (Sch., P., R.). 

Ll*Diathyl-biguanid, N-N-Diathyl- 17'- guanyl- guanidin CaHj^a == (CgH5)aN- 
C(:NH)*NH-C(NHg):NH (H121). B. Bei 14-t&gigem Aufbewahren von Di&thylcyanamid 
mit Guanidin und Guanidin-hydrobromid in Alkohol (Schottb, Pbibwb, Robschbisbk, 
E, 174, 174). — Einw. von Hypobromit-Lauge auf das wasserfreie Sulfat: Cobdibb, M. 
47, 336. — C^iftNa -f HaSa. F: 196—196® (korr. ; Zers.) (Sch., P., R.), 202® (Zers.) (Slotta, 
Tschbschb, B. 62, 1400). Sehr leicht Idslioh in Wasser, kaum in Alkohol (Sl., Tsch.). — 
CaHjaNa + H1SO4 + 3HjO. Krystalle (aus verd. Alkohol). Sintert bei 107®; F: 112 — 113® 
SoH., P., R.). 

Ll.5.5 - Tetraathyl - biguanid CjoHaaNa = (CaHa)aN C(:NH) *]ra C(:NH) N(C,Ha)8. 
B. Bei 18>t&gigem Aufbewahren Von Di&thylcyanamid mit N.N-Di&thyl-guanidin und 
N.N-Di&thyl-guanidin-hydrobromid in Alkohol; wurde uber das Kupfersalz isoliert (Schottb, 
Pbibwb, Robschbisbk, E, 174, 176). — Pikrat CiaHgaNa -f CaHaOTNa- F: 147 — 148® (korr.) 

JN'-Oxy-N.N-di&thyl-harnstoff, Diathyloarbamideaure-hydroxylsonid CaHigOiNa 
= (CaHa)aN*CO *NH*OH bzw. desmotrojw Form. B. Beim Schiitteln von Di&thylcarbamid- 
s&ure-cblorid mit Hydroxylamin in Essigester unter Ktihlung; wurde nicht rein erhalten 
(Hubd, Sfbkcb, Am, 80 c, 40, 270). — 01. Leicht Idslich in Wasser, schwer in Benzol. — 
Zerset^ sich bei der Destination unter 26 xhm Druck und nachfolgendem Behandeln mit 
Natronlauge unter Bildung von N.N-Di&thyl-hydrazin. — Gibt mit Eisenchlorid in Wasser 
eine violette F&rbung. 

N'-Aoetoxy-WiN-dlathyl-hametoir C^HiaOaN, = (CaH^^ CO NH O CO CHa bzw. 
desmotrope Form. B, Bei der Einw. von Aceti^ydrid auf N -Oarvr-N.N-di&thyLhamstoff; 
wurde nicht rein erhalten (Hitbd, Spbkcb, Am, 80 c, 40, 271). — 01. — Liefert mit alkoh. 
Natrium&thylat-LOsung Katriumacetat und eine LOsung, aus der 'man beim Eindampfen, 
Koohen mit w&6rig-alkoholisoher Natronlauge und nachfolgenden Destillieren N.N>Di&thyl> 
hydrazin erh&lt. 

O - [DiAthylamino - thioformyl] - apfelsAure, „Di&thylamidocarbothion&pfel> 
8&ure“ .CaHjaOaNS = {CaHa).N CS O CH(OOaH) CHa COaH. 

a) Reohtsdrehende Form. B, Diwh Einw. von Di&thylamin auf 1(+)‘0-Dithio< 
oarb&thoxy-&pfelB&ure (S. 284) in Wasser (Holmbebo, B, 58, 1832). — Tafeln mit IHgO 
(aus Wasser). Sohmilzt wasserfrei bei 70 — ^72®, wasserhaltig bei 62,6 — 63,6®. [a]?: 4-44,4® 
(Wasser; c 6), 4- 68,4® (Alkohol; 0 = 6), 4- 26,9® (saures Natriumsalz in Wasser; c = 6), 
+ 34,0® (neutrales Natriumsalz in Wasser; c = 5) (Konzentrationen auf wasserfreie S&ure 
bezoron). 

b) Inaktive Form. B, Durch Einw. von Di&thylamin auf 0 • Dithiooarb&thozy- 
dl'&pfels&ure in Wasser (Holicbbbg, B. 58, 1833). — Prismen (aus Wasser). F; 122 — 124® 
(Zers.). 

N-Methyl-N'Jf'-di&thyl-thiohapnstoff C-HiaNaS = (CaHa)aN CS NH CH,. B. Aus 
Di&tl^lamin und Methylsenf6l in kaltem Wasser (Lbchbb, Hbuck, A, 488, 181). — Krystalle 
(aus Toluol 4- Benzid). F: 36 — 37,6® (korr.). Selu leicht Idslich in Alkohol, Ather, Essigester 
und Benzol, schwer in kaltem, Wasser und Benzin. 

HJT- Dimethyl. N'-W'-dlEthyl-thioharnstoff = (CaHa)aN CS N(CHa)a. 

B. Aus N.N-Dim^yLthk>oarbamid8&ure-chl(Mrid und Di&thylamin in siMendem Benzol 
(IfBGHm, ELmuck, a! 488, 181). — 01 von schwachem Geruch. Kpxo^ ii9 — 120®. 



H 4, 121—122 

Syat. Nr. 336] AT H YLISOCYAN AT 


En4 

613 


Triathylthiohamstoff C,H„NjS = (C,H 5 )jN CS NH CoH. (H 121). Zur Bildung aus 
AthylsenfSl und Diftthylamin (H 4, 121) vgl. Lecher, A . 466, 161. — Entwickelt mit Natrium- 
hypobromit-Ldsung keinen Stickstoff (Cordier, M. 47, 338). Beim Behandeln mit Dimethyl- 
sulfat in siedendem Methanol entsteht S-Methyl-N.N.N'-Triathyl-isothioharnstoff. 

XT ®-^-P‘®««>yl-N';N'-diathyl.i8othioharnBtoff C^HnNiS = (C,Hj),N C(S CH,): 
^ T ® N-Methyl-N'.N'-diMhyl-thiohamstoff beim Kochen mit Dimethylsulfat 

in Methanol (Lecher, Heuck, A. 438, 182). — Kp,o_ij: 79—80" (korr.). 

TT-c C,H„ONjS =(C,Hs)jjN- 

C(S-CH3):N(CHj),-0H. B. Das Jodid entsteht durch Einw. von Atnyljodid auf S.N.N- 
Trimethyl-N'-ftthyl-isothiohamstoff (Lecher, Heuck, A. 488, 182) und von Methyljodid 
auf N.N-Dimethyl-N^.N^-diathyl-thiohamstoff inAther oder auf S.N-Dimethyl-N^.N^-di&thyl- 
isothiohamstoff (L., H.). — Jodid. Hygroskopische Krystalle. F:ca. 94— 96®. Leicht loslich 
in Alkohol, Aceton und Essigester. — Pikrat CgHijNjS • 0 • C,HjO,Nj. F: 80—83® (korr.). 


DiathyldithiooarbamidBaure CjHi,NSj -■= (CjHs)j,N CSsH (H 121). Vulkanisations- 
beschleunigendeWirkung des Zinksalzes und des Diathylaminsalzes in Abwesenheit und Glegen- 
wart von Zinkoxyd: Twiss, Brazier, Thomas, J. Soc. chem. Ind. 41, 83 T, 87 T; C. 1928 IV, 
63; SCHIDROWITZ, DE GouvEA, OsBORNE, India Rubber J. 84, 75; C. 1922 IV, 602. — 
NaCjHjoNS, + SHjO. Reinheitspriif ung : E. Merck, Priifung der chemischen Reagenzien, 
6. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 420. — Schwarze KrystaUe. F: 189—191® 

(CoMPiN, Bl. [4] 27, 468). — Zinksalz. Krystalle (aus Xylol). F: 180® (Whitby, Matheson, 
Trans, roy. Soc. Canada [3] 18 III, 113; C. 19261, 1290). — Cadmiumsalz. Nadeln (aus 
Xylol). F: 251® (Zers.) (Wh., M.). — Dunkelgriine Nadeln. F: ca. 263—264® 

(C.). — Co(C 5 HioNSj )3 4- CHClg. Schwarze Nadeln (C.). — Ni(C 5 HiQNS 2 ) 2 . Dunkelgrune, 
fast schwarze Nadeln. F: ca. 235 — 236® (C.)> 236® (Wh., M.). 


N.N.N'.N'.Tetraathyl.thiuramdi8ulfid C,oH 2 oN 2 S 4 - [(CjHgljN CS- S~], (H 122). 
Riecht nach Veilchen und schmeckt leicht bitter (Hanzlik, Irvine, J. Pharmacol, exp. Therap. 
17, 362; C. 1021 III, 1138). Leicht loslich in kaltem Chloroform, ziemlich schwer in Ather, 
leicht in heiBem Petroleum und Terpentinol, unldslich in kaltem Wasser sowie in Salzsaure 
und Natronlauge (H., I.). — Vulkanisationsbeschleunigende Wirkung in Abwesenheit und 
Gegenwart von Zinkoxyd: Twiss, Brazier, Thomas, J. Soc. chem. Ind. 41, 86 T; C. 1022 IV, 
53. — Physiologisches Verhalten: H., I. 

Athylisooyanat CjHjON = CgHg-N.-CO (H 122; E I 357). B. Bei der Einwirkung 
von Kaliumcyanat auf Diathylsulfat in Gegenwart . von wasserfreier Soda (Slotta, 
Lorenz, B. 68, 1323), — 0,9065; 0,9063 (v. Auwers, B. 61, 1048). n^’’: 1,3804, 

ng;; 1,3826, np’’: 1,3876, ny’’: 1,3918; n^’*: 1,3799, ngj: 1,3819, ng’M, 3871, ny**; 1,3913 
(v. Au). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Hexan: Lardy, J. Chim. phys. 21, 290, 377. 
Magnetische Susceptibilitat : Pascal, C. r. 170, 1888. — Liefert mit Athylhamstoff bei 100® 
Athyl-athylaminoformyl-carbodiimid(?) (s. u.) (Biltz, Jeltsch, B. 50, 1922). 

Kohlensaure-bis-athylimid, Diathylcarbodiimid, Carbobisathylimid ~ 

CjHj-NiCrN-CjHg. B. Aus Triathylphosphin-athylimid durch Einw. von Kohlendioxyd 
Oder Athylsenfol unter Kiihlung (Staudingee, Hauser, Helv. 4, 881). — Aromatisch riechende 
Flussigkeit. Kpni 24,6® (St., H.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Hexan: Lardy, 
J. Chim. phys. 21, 380. — Wird nach mehrtagigem Aufbewahren dickflussig (St., H.). Gibt 
beim Erwarmen mit verd. Salzs&ure N.N'-Diathyl-harnstoff (St., H.). 

Athyl - athylaminoformyl - oarbodiimid C^HuONg = CjHg • N : C : N • CO • NH • C 2 Hg( ? ) . 
B. Durch Einw. von Athylisocyanat auf Athylhamstoff bei 100® (Biltz, Jeltsch, B. 56, 
1922). — Blattchen (aus Wasser oder Benzol). F: 191® (korr.). Sehr leicht lOslich in Wasser, 
Methanol und Chloroform, loslich in Benzol, schwer Idslich in Ather und Petrolather. 

N.N.N'.N'-Tetramethyl-N"- athyl -guanidin C-H^Ng = C^g N:C[N(CHg)j]g. B. 
Aus S.N.N-Trimethyl-N'-athyl-isothiohamstoff beim Erhitzen mit Dimethylamin im Rohr 
auf 100® in Gegenwart von Quecksilber(II)'Chlorid (Lecher, Graf, A. 488, 163). — Fliissig- 
keit. Kpii: 66,6® (korr.). 

N.N'.N'- Trimethyl -N.N"-diathyl-guanidin CgHigNg ^ C 2 H 5 N(CH 3 ) C(:N CjHg)- 
N(CH.).. B. Aus S.N-Dimethyl-N.N'-diathyl-isothioharnstoff durch Erhitzen mit Dimethyl- 
amin und Queok8ilber(II)-chlorid im Rohr auf 100® (Lecher, Graf, A. 446, 70). — Fliissig- 
keit. Kpig: 68—69® (korr.). 

Penta&thylguanidin CnHjgNj = CgHg N:C[N(C 2 H 5 )g]g. B. Beim Erhitzen von 
S-Methyl-N.N.N'-triathyl-isothiohamstoff mit Di&thylamin im Rohr auf 100® in Gegen- 
wart von Queok8ilber(II)-chlorid (Lecher, A. 466, 162). — Flussigkeit. Kpigi 93—94® 
(korr.). — Pikrat CnHggNg -f CgHgO^Nj. F: 92,6—94® (korr.) (L., A. 465, IM). 
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Athylisothiooyanatt Athylsenfdl C^sNS = CjHj-NiCS (H123; El 367). (lelb- 
liches 01. Kp : 132® (kor^.) (Dyson, Hunter, K. 46, 422). Lichtabsorption im Ultrarot zwischen 
1 und 16w: W. W. Coblentz, Investigations of infra-red Spectra [Washington 1906], S. 163, 
206. — Liefert mit 1.2-Dinatrium-1.1.2.2-tetraphenyl-&tnan Tetraphe^lkthylen und die 
Dinatriumverbindung des N.N'-Di&thyl-dithiooxamids(S. 606) (Schlenk, Beeomann, A. 463, 
13). Gibt mit 1. 4-Dinatrium -1.1. 4.4- tetraphenyl-butan 1.1.4.4-Tetraphenyl-butan-bi8-[thio- 
carbon8aure-&thylamid]-(1.4) (Sen., B.). Beim S&ttigen einer mit Zinkchlorid vei^tzten 
Ldsuns von Athylsenfdl und Resorcin in absol. Ather mit Chlorwasserstoff unter Kiihlung, 
nachfeugenden Aufbewahren und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser entsteht 
2.4-Dioxy-thiobenzoes&ure-kthylamid (Kabber, Weiss, Hdv. 12, 666). 

8.NJN‘-Trimethyl-N^- Athyl-iaothioharnstoff C,Hi4N2S = CjHg-N : C(S • CHj)-N(CH,)j. 
J5. Aus N.N-Dimethyl-N'-&thyl-thioham8toff beim Erwftrmen mit Dimethylsulfat in Wasser 
(Lecher, Graf, A, 488, 163). — Fltissigkeit von unangenehmem Geruch. Kp„: 69,2—69,6® 
(koiT.). 

8.N-Dim6thyl-N.N'-diathyl.i80thioharn8tofrC7HieN^=C,H5 • N : C(S • CH,)- N(CH,) • 
CjHj. B. Aus N-Methyl-N.N'-diathyl-thiohamstoff durch Erw&rmen mit Dimethylsulfat 
in Methanol (Lecher, Graf, A, 446, 69). — Fltissigkeit von unangenehmem Geruch. Kpiji 
80® (korr.). 

8-Methyl-N.N.Nr'. triathyl-isothioharnstoff CgHigNjS -r CjHg • N : C( S • CH,) • N(C,H,),. 
JB. Aus Triathyl-thiohamstoff durch Behandeln mit Dimethylsulfat in Methanol (Lecher, 
A. 466, 162). — Fltissigkeit von unangenehmem Geruch. Kpi,: 85® (korr.). — Liefert mit 
Dikthylamin im Rohr TOi 100® in (Jegenwart von Queck8ilber(II)-chlorid Penta&thylguanidin. 

Pentamethyl - &thyl - g^ur^nidiniurnhydroxyd CgHjjON, = (C,H5)(CH,)N(0H): 
C[N(CH,),],. B. Das Jodid entsteht bei der Einw. von Athyljodid auf Pentamethylguanidin 
in Ather (Lecher, Graf, A. 488, 164) und bei der Einw. von Methyljodid auf N.N.N'.N"- 
Tetramethyl-N'-athyl-guanidin (L., G., A. 446, 73) oder N.N.N'.N'-Tetramethyl-N"-&thyl- 
guanidin {L., G., A. 488, 164) in Ather. — Jodid Krystalle (aus Alkohol + 

Ather). Sehr leicht Ibslich in Wasser, Methanol und Alkohol, leicht in Chloroform und Aceton, 
unldslich in ^nzol, Ather und Tetrachlorkohlenstoff (L., G., A. 488, 164). — CgHjoN,*! 
+ 21. Dunkle KrystaUe. F: 68—59® (korr.) (L., G., A. 488, 164), 68—69,6® (L., G., 
A. 446, 73). — Pikrat CgHgoNa-O-CeHAN,. F: 96—99® (korr.) (L., G., A. 446, 74). 

H.N.N' - Trimethyl - triathyl - guanidiniumhydroxyd Ci,H,50N, ~ 

(C,H.)(CH,)N(OH):C[N(CH,)J-N(C«H5),. B, Das Jodid entsteht bei der Einw. von Athyl- 
jodid auf N.N.N'-Trimethyl-N".N' -di&tiiyl-guanidin oder N.N'.N'-Trimethyl-N.N"-diathyl- 

S ianidin in Ather (Lecher, Graf, A. 446, 74) und bei der Einw. von Methyljodid auf N.N'- 
imethyl-N.N".N"-tri&thyl-guanidin in Ather (L., G. ). — Jodid CioH,4N, - I. HygroskOpische 
Krystalle. Zersetzt sich oWhalb 230®, ohne zu schmelzen (L., G., A. 446, 74). Sehr leicht 
lOsiich in Wasser, Alkohol, Eisessig, Essigester und Chloroform. — CiqH, 4N,-I + 21. Dunkle 
KrystaUe. Schmilzt bei 60 — 64® zu einer roten Fltissigkeit (L., G., A. 446, 76). — 2Ci0H,4N,* 
Cl + PtCL (Ia, G., a. 446, 76). Krystalle (aus Alkohol). F: 176,6—178® (L., G., A. 466, 
168). — Pikrat CjoHi^N.-O-C-HjOgN,. Gelbe Prismen. F: 43—45® (L., G., A. 446, 75; 
466, 163). Sohwer lOuich in Wasser, leicht in Alkohol, Aceton, Eisessig, Essigester und 
Chloroform. 


8 .Nr - Dimethyl - N.N"- di&thyl - isothioharnstoff > hydroxymethylat , 8.N'.N'- Tri- 
metbyl-N.N^*di&thyl-thiiironiumhydroxyd CgHjpONjS = (C,H5)(CH,)N(OH):C(S*CH3)- 
N(CH3)’CJ5. B, Das Jodid entsteht bei der Einw. von Methyljo^d auf N.N'-Dimethyl- 
N.N^-m&thyl-thiohBrnstoff in Atht^r (Lecher, A. 446, 60) und auf S.N-Dimethyl-N.N'- 
di&thyl-isothioharnstoff (L.). — Jodid CgHjjNjS-I. KrystaUe (aus Aceton). F: 80,6 — 83® 
(korr.). — Pikrat CjHigNjS'O'CgHjOgNj. F; 62,6 — 63,5®. ^ 


Pyti^thylggjgildiyhydroxy&thylat, Hexa&thylguapidiniumhydroxyd C13H31ON3 
' * - Behandeln 


= (C|H5)^(0 H) ;C[N(CjH») 3]3. Das Jodjd entsteht aus Pentaathylguanidin durch 
mit Ath^djodid unter Ktmlung (Lecher, A. 466, 162). — Jodid CigHgoNg*!. 
(aus Essigester). Leicht lOsUch in Wasser und Alkohol. — Pikrat 
F: 90,6—92®. 


KrystaUe 

3 O CgHgOeNg. 


XC- Athyl -N-oarboxy-hamstofP, a -Athyl - allophansiure C 4 Hg 03 Nt — H|N‘CO* 
N(C3Hg) *CO,H. B, Das Ammoniumsalz entsteht aus dem Methvlester (s. u.) beim ^hitzen 
mit 10%iger alkohoUscher Ammoniak-LOsung oder, neben wenig 3-Athyl- biuret, beim Be^n- 
deln mit w&Br. Ammoniak (Biltz, Jeltsch, B. 60, 1917). — NH4C4H7O3N3. KrystaUe (aiis 
Alkohol). F: 226 — 228® (korr.). Schwer Idslich oder unldslich in den iiblichen organischen 
Ldsungsmitteln. Laugen spalten bei Zimmertemperatur Ammoniak ab. — Athylaminsalz 
C4H3O8N2 + C2H7N. Spieue oder Nadeln (aus Alkohol). F: 222 — 223® (korr.). Sehr leicht 
Idslich in WiCSsef, IdsUch in Alkohol, unldslich in Chloroform und Ather. 
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N - Athyl - N - carbomethoxy - harnstoff , a - Athyl - allophansaure - methylestar 
~ H2N*C0 N(C2H5) C02 CH3. B. Beiiii gelinden Erwarmen von Athylcarbamid- 
saure methylester und carbarn idsaurec hi orid (Biltz, Jeltsch, B. 60, 1917). — Nadein 
(au8 Wasser), Saulen (aus verd. Alkohol). F: 160—161® (korr.). Sehr leicht loslich in kaltem 
Chloroform, leicht in warmem Wasser, Alkohol, Essigester und Benzol, loslich in Ather und 
Petrolather. — Liefert mit Ammoniak das Amnioniumsalz der a-Athyl-allophansaure. 

Athylamin-N.N-bis-carbonsaureamid, 3-Athyl-biuret C 4 H 2 O 2 N 3 = C 2 H 5 N(CO* 
NH2)2- B, Beim Erwarmen von a-Athyl-allophansaure-methylester mit konzentriertem 
wafirigem Ammoniak auf 25 — 30®, neben dem Ammoniumsalz der a-Athyl-allophansaure 
(Biltz, Jeltsch, B. 66, 1923). — Monokline oder trikline Krystalle (aus absol. Alkohol). 
F: 178 — 179® (korr.) (B., J.). Optisches Verhalten der Krystalle: Valeton bei B., J. Sehr 
leicht loslich in Eisessig, leicht in Wasser, Alkohol und Aceton, schwer in Chloroform, kaura 
in Benzol, Ather und Petrolather (B., J.). 

3-Athyl-l-aoetyl-biuret C^HiiOgNj - H2N CO N(C2H5) CO NH CO CH3. B. Aus 
3-Athyl-biuret und Acetylchlorid im Rohr bei ca. 100® (Biltz, Jeltsch, B. 60, 1924). — 
Tafelchen. F: 228 — 230® (korr.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Eisessig, schwer in 
Essigester und Chloroform, kaum in Benzol und Ather. 


a-Oxy-a-athyl-buttersaure-diathylamid, a-Oxy-diathylesBigsaure-diathylamid, 
C.C-Diathyl-glykolsaure-diathylamid C,oH2i02N = (C2H5)2N • CO • C(OH)(C2H5)2. B. Neben 
anderen Produkten bei der Einw. von Athylmagnesiumbromid (Barr6, C. r. 184, 825; 
A. ch. [10] 9, 218) Oder Athylmagnesiumjodid (McKenzie. Duff, B . 00, 1339) auf Oxal- 
saure-athylester-diathylamid. — Fliissigkeit, die beim Kochen mit Wasser campherartig 
riecht (B.). Kpj,: 120® (B.); 122—123® (McK., D.). 

y-Oxy-y-athyl-n-oapronsaure-diathylamid C12H25O2N = (C2H5)2N*CO*CH2*CH2- 
C(0H)(C2H3)2. B. Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Athylmagnesiumbromid 
auf ^-Propionyl-propionsaure-diathylamid (Httan, C. r. 188, 1175). — Kp^: 166 — 168®. 
Gibt bei der Einw. von Acetanhydrid N.N-T)iathyl-acetamid und y.y-Diathyl-butyrolacton. 

d(4-)-Wein8aure-bi8-athylamid, d(-f > -N.N'-Diathyl -tartramid CgH| 304 N 2 = 
[C2H5 NH C0 CH(0H)-]2 (H 126). B. Durch Behandeln von d(-i-)-Weinsaure-diathyle8ter 
mit uberschuasiger 33%iger alkoholischer Athylarnin-Losung (Coops, Verkade, R. 44, 
1000). — Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 215 — 215,5® (Zers.) (C., V.). Verbrennungswarme 
bei konstantem Volumen: 1063,5 kcal /Mol (C., V.). Sehr leicht lOslich in heiUem absolutem 
Alkohol (C., V.). Beeinflussung der elektrischen Leitfahigkeit in Wasser durch Borsaure: 
Coops, VersL Akad. Amsterdam 29, 371; C. 1921 III, 617. 

TraubenB&ure-biB-athylamid, N.N'-Di&thyl-dl-tartramid CRH13O4N2 — [C2H5*NH • 
C0*CH(0H)-]2. B , Aus Traubensaurediathylester durch Behandeln mit uberschiissiger 
33%iger alkoholischer Athvlamin-Losung (Coops, Verkade, R. 44, 1000). — Krystalle (aus 
absol. Alkohol). F: 183 — 184®. Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1063,7 kcal/Mol. 
Sehr leicht lOslich in heiOem absolutem Alkohol, leicht in 96% Alkohol bei 17,5®. 


MeBoweinBaure-bis-athylamid, N.N'-Diathyl-meBotartramid C8Hij04N2== [C2H5* 
NH • CO • CH(OH)- Ij. B. Aus Mesoweinsaurediathylester durch Behandeln mit uberschiissiger 
33%iger alkoholischer Athylamin-Losung (Coops, Verkade, R. 44, 1000). — Krystalle (aus 
absol. Alkohol). F: 170,5 — 171® (geringe Zersetzung) (C., V.). VerWnnungswarme bei kon- 
stantem Volumen: 1064,7 kcal/Mol (C., V.; V., C., Hartman, R. 44, 212). Sehr leicht Idslich 
in heiBem absolutem Alkohol, leicht in Wasser (C., V.). Beeinflussung der elektrischen 
Leitf&higkeit in Wasser durch Borsaure: C., Versl. Akad. Amsterdam 29, 371; C. 1921 III, 
61 7 ; vgl. ferner C. bei Boeseken, Versl. Akad. Amsterdam 34, 201; C. 19201, 26. 

PropionylameiBenBaure-diathylamid CgHjjOjN = (CjHjljN • CO • CO • CjHj. B. Neben 
anderen Produkten bei der Einw. von Athylmagnesiumbromid auf Oxalsaure-athylester- 
diathylamid bei — 15® (Barr^j, C. r. 184, 825; A. ch. [10] 9, 218, 221) oder auf Oxalsaure- 
bis-diUthylamid in siedendem Ather oder besser in siedendem Benzol (B., C. r. 186, 1051 ; 
A. ch. [!()] 9, 261, 265). — Fruchtartig riechende Flussigkeit. Kpn*: 99 — 1(X)® ; Kp^: 109 — 112®. 
LOslieh in organischen Losungsmitteln und konz. Salzskure. Mit Wasserdampf fliichtig. 

Phenylhydrazon C^HsiON,. F: 101—102® (Barr^:, A. ch. [10] 9, 227). — 4-Nitro- 
phenylhydrazon Ci4H,o03N4. F: 124 — 125®. 


PropionylameiBenBaure - diathylamid - Bemioarbaston C2H18O2N4 = (C2H5)2N • CO • 

C(C2H3 ):NNHC 0NH8. 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. Durch Einw. von Semicarbazid auf Propionjd- 
ameisensaure-diilthylamid bei Gegenwart von etwas Alkohol in schwach essigsaurer LOsung 
(Barr^, a. ch. [10] 9 , 224). — Krystalle (aus Benzol). F: 140 — 141®. Ldslich in Alkohol, 
Chloroform und kaltem Wasser, schwer loslich in Benzol, unloslich in Ather. — Geht beim 
Behandeln mit verd. Salzs&ure in die hdherschmelzende Form* (S. 616) fiber. 
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b) Hdherschmelzende Form, B. Durch Einw. von Semicarbazid-hydrochlorid auf 
Propionylameisens&ure-di&thylamid in wenig Wasser (Babr^, A. ch. [10] 0, 226). Aus der 
niedrigerschmelzenden Form beim Behandeln mit verd. Salzsaure (B.). — Krystalle (aus 
Alkohol). F; 170 — 171®. Schwerer loslich als die niedrigerschmelzende Form. 

d-Athylimino»butter8aure-&tliyle8ter bzw. d-Athylamino-oroton8&ure-&thyle8ter 
CgH^O^ - CjHg- N: C(CH,) • CH,- CO,- C,H5 bzw. C,H,-NH-C(CH,): CH-CO,-Cj|H,. B. 
Duron ErwArmen von Aoetessigester mit waBr. Athylamin-Ldsung (Skit a, Wxjlff, A, 463, 
208). — Kp,: 103 — 104®. — LiSert bei der Hydriening in Gegenwart von koUoidalem Platin 
in Alkohol + Eisessig unter Dnick /^-Athylamino-buttersaure-athylester. 

n-VaIerylamei8en8&ure-diathylamid CioHi,0,N = (C,H5),N-CO-CO-[CH,], CH,. B. 
Durch Einw. von Butylmsimesiumbromid auf Oxalskure-Athylester-diathylamid bei — 16®, 
neben weiteren Produkten (BAKRii, A. ch. [10] 0, 233). — Fliissigkeit. Kpn: 120 — 122®. — 
Liefert beim Koohen mit starker Salzs&ure n- Valery lameisensAure. 

Semioarbaaon C^HmO^N, = (C,H 5),N - CO - C( ; N - NH • CO - NH,) • [CH,L - CH,. KrystaUe 
(aus Wasser). Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 160®, bei schneUem Erhitzen bei 163® 
(Barr]^, a. ch, [10] 0, 234). LOslich in Benzol, Essigester und Chloroform, schwer l6slich 
in Ather. 

P - Propionyl - propion8am*e - diathylamid , Homolavulinsaure - di&thylamid 
CioH„0,N==(C,H.),N-CO-CH,-CH,-CO-C,H8. B. Neben wenig a. j^-DipropionyUthan ^i 
der Einw. von Athylmagnesiumbromid auf Bemsteins&ure-bis-diathylamid oder Bemstein- 
sAure^Athylester-diAthylamid in Ather (Huan, C. r. 188, 1175). — Fliiasigkeit. Kpi,: 142® bis 
143®, — Liefert beim Koohen mit Bromwasserstoff j^-Ptopionyl-propionsaure. Bei der Einw. 
von tibersohtissigem Athylmagnesiumbromid erhAlt man geringe Mengen ot.^-Dipropionyl- 
Athan, viel y-Oxy-y-Athyl-n-capronsAure-diAthylamid und 2.2.5-TriAthyl-2.3-dihydro-furan. — 
PhenylhydTazon. F: 107®. — 4-Nitro-phenylhydrazon. F: 165®. 

Semioarbaaon CiiH„Oj|N4 =(C,H,),N - CO - CH, • CH, - C( : N • NH • CO • NH,) • C,H,. F : 1 38® 
(Huan, C. r. 188, 1176). 

y-Propionyl-buttersaure-diathylamid CjiH,iO,N = (CjH,)^ - CO - [CH,], - CO - C,H5. 

B. Neben weiteren Produkten bei der Einw. von Athylmamesiumbromid auf GlutarsAure- 
biS’diAthylamid (Blaise, Montagne, C. r. 180, 1346). — Fliissigkeit. Kpi,: 163®. — Gibt 
bei der Einw. von BromwasserstoffsAure y-Propionyl-buttersAure, DiAthylamin und 1 -Methyl- 
oyolohexandion-(2.6). 

Semioarbaaon C,,H,40,N4 = (C,H,)^ C0-[CH,], C(:N NH-C0 NH,)-C,H,. Wasser- 
hedtige Prismen (aus Wasser), Idsungsmittelfreie Nadeln (aus Benzol). F: 126 — ^127® (Blaise, 
Montagne, C. r. 180, 1346). 

Athylohloroarbamids&ure-athylester, N-Chlor-N-athyl-urethan C,H|oO,NCl = 

C, H,-NC1-C0,-C,H5. B. Bei der Einw. von DiAthylsulfat auf N-Chlor-urethan in der be- 
rechiieten Menge verd. Kalilauge (Traubk, Gocjkel, B. 60, 386). — Wird duroh schweflige 
SAure zu Athyl-urethan reduziert. 

Nr.iN-Diohlor-&thylamin, Athyldiohloramin C,H,NC1, = C,H,-NC1, (H 127; E I 368). 
B. Beim Behandeln von Athylamin mit Athyihypochlorit (Goldschmidt, Endbss, Dirsch, 
B. 68, 673). Duroh Einw. von Wasser auf das BleitetracUorid-Doppelsalz des Athylamin- 
hydroohlorids (S. 688 ) (Sakbllarios, B. 60, 2641). — Kp: 89® (S.). 

Methansulfona&ure - diathylamid, Methansulfonyl - diathylamin C^i,0,NS = 
(C,H,),N*SO|-CH,. B. Aus MethansulfonsAure-chlorid und iiberschiissigem DiAthylamin 
in Benzol (Marvel, Helfrick, Belsley, Am. 8oc. 61, 1273). — Ol. 

N.N'- Diathyl - N.N' - diaoetyl - methionamid C,H,,0,N,8, = [CA N(CO CH,)- 
SO,],CH,- B. Beim ErwArmen von MethandiBulfonsAure-biB-Athyiamid (El 4, 368) mit 
Aoetanhydrid in Gegenwart von etwas SchwefelsAure (Backer, M. 47, 946). — Tafeln. F: 78®. 

Methyl&thyl8nlikmid8&nre methylbetain, Anhydro • [snlfo - dimethyl • &thyl- 
ammoniumhydroxyd], „DimethylAthyl8ulfamid8Aure“ C4H11OJNS =(CiH,)(CH,)jJ* 

SO,*0. B. Bei der Einw. von ChlorsulfonsAureAthylester auf Dimethylamin in kaltem 
Benzol (DELipune, Demars, Bl. Net. ^pharmacol. 80, 679; C. 10241, 416). Duroh me^- 
stiindiges ErwArmen von DimethylsuliamidsAure-AtIwlester auf 130® (Ti^ube, Zander, 
Gaffron, B. 67, 1060). — Nadeln (aus Wasser). F; 133® (T., Z., G.), 131 — 133® (Del., Dem.). 
Leioht l6^oh in heifiem Alkohol, sehr sohwer in Ather und Chloroform (T., Z., G.). — Liefert 
bei der Hydmlyse DimethylAthylamm (Del., Dem.). 

Di&thylaxnin-N*8ulfonB&ur6, DiAthylaiUfSMnida&ure C4H,iO,NS = (C,H|),N*SO,H 
(H 128). B. Das Kaliumsalz entst^t beim Erhitzen von DiAthylamin mit fluorsuuonsaurem 
KaHnm in Wasser auf 100 ® (Tratjbe, D.R.P. 817668; C, 1020 H, 491 ; Frdl. 18. 199). Das 
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Bariumsalz erhalt man durch Einw. von kalter waBriger Diathylamin-Losung auf Anhydro- 
pyridinschwefelsaure und folgenden Zusatz von Bariumhydroxyd (Baumgarten, B. 59, 
1980). — Kaliumsalz. Krystalle (aus Alkohol) (T.). 

Diathylsulfamidsaure - athylester - (C2H5)2N • SOg- CgHg (H 128). B, 

Durch Aufbewahren von sulfamidsaurom Silber mit iiberschussigeni Athyljodid im geschlos- 
senen GefaB bei Zimmertemperatur (Traube, Zander, Gaffron, B. 57, 1050). 

Athylamin-N.N-disulfonsaure, A thylimidodisulfonsaure, Athyliminodisul- 
fonsaure 02^796^^2 ~ ^2ll5‘N(S03H)2. B. Das Dikaliumsalz entsteht aus imidodisulfon- 
saurem Kalium in 1 n-Kalilauge bei kurzer Einw. von Diathylsulfat oder langercr Einw. von 
Athyljodid auf dem Wasserbad (Traube, Wolff, B. 53, 1497). — Das Dikaliumsalz licfert 
bei langerem Kochen mit verd. Salzsaure Athylamin. — KaCgHgOgNSa. Nadeln. 

N-Nitroao-dlathylamin, Diathylnitrosamin C^HioONj = (C2H5)2N-NO (H 129; 
E I 358). B. Aus Triathylamin durch Einw. von Natriunmnitrit und siedender konzentrierter 
Salzsaure (Merck, D.R.P. 400313; C. 19261, 293; ErdZ. 14, 348) sowie durch Behandeln 
mit Tetranitromethan in siedendem Pyridin (E. Schmidt, Fischer, D. R. P. 343 249 ; C. 1922 II, 
202; Frdl. 13, 235) oder in Eisessig + Alkohol im Rohr bei lOO^’ (Schm., Schumacher, B. 54, 
1418; Schm., D.R.P. 370081 ; C. 1923 II, 996; Frdl, 14, 347). — Kp,2: 61—630 (korr.) (Schm., 
ScHU.). Parachor: Suoden, <9f>c. 125, 1187. Verzogert die Autoxydation von Natriumsulfit 
(Moureu, Dufraisse, Badoche, C. r. 183, 824). — Wird durch waBrige schweflige Saure bei 
1500 Diathylamin reduziert (Agfa, D.R.P. 377589; C. 19241, 964; FrcZZ. 14, 399). 

E I 359, Z. 4 V. o. nach y,-hydrazin^^ schalte ein: ,,(W., F., B. 44, 901Y\ 

1 - Nitroflo - 1 - athyl - biuret C4HSO3N4 - C2HR • N(NO) • CO • NH • CO • NHg. B. Analog 
l-Nitroso-l- methyl -biuret (S. 585) (Biltz, Jeltsch, B. 56, 1920). — Prismen. F: 119 — 120o 
(korr.; Zers.). 

Methandisulfonsaure-bis-athylnitramid, N.N'- Dinitro-N.N'- diathyl-methion- 
amid C5H,20gN4S2 “ fC2H5-N(N02)*S02]2CH2. B. Aus Methionsaure-bis-athylamid (El 4, 
358) und absoluter Salpetersaure bei Oo (Backer, R. 47, 945). — Krystallinisch. F: 61 — 61, 50. 
Fast unloslich in Wasser, ziemlich leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol. 

Substiiutionsprodukte des Athylamins, 

2-Fluor-l-amino-athan, /?-Fluor-athylamin CgH^NF — CH2F*CH2*NH2. B. Durch 
Einw. von ca. 40%iger FluBsaure auf N-Nitroso-athylendiamin-N-sulfonsaure unter Kuhlung 
(Traube, Peiser, B. 53, 1505). — Nur in waBr. Losung erhalten. Leicht fliichtig mit Wasser- 
dampf. Ist aus der alkal. Losung destillierbar. — CgH^sNF + HCl. Hygroskopische Krystalle. 
Sehr leicht loslich in Alkohol und Wasser. — CgH^NF -f HBr. Hygroskopische Krystalle. 
Sehr leicht loslich in Alkohol und Wasser. — Cj,HgNF -f- HNO3. Hygroskopische Krystalle. 
Sehr leicht loslich in Alkohol und Wasser. — Pikrolonat CgHgNF -t- CioHg 05 N 4 . F: 239o. 

2.2 - Difluor - 1 - amino - athan , p.fi - Difluor - athylamin C2H5NF2 — CHFg • CHg • NH2 
(H 132). D"**: 1,17576 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 46). Verbrennungswarme bei konstantem 
Volumen: 325,2 kcal/Mol (Swietoslawski, Bobinska, J. Chim. phys. 24, 546; vgl. Swarts, C. 
1909 1, 1977; R. 28 [1909], 147). nj^’®; 1,34701; np*®; 1,35230; n”’®: 1,35484 (Swarts). 

Bis- [^.^-difluor- athyl] -amin, /?./5./?'.^'-Tetrafluor- diathylamin C4H7NF4 rrT(CHF2’ 
CH2)2NH (H 132). D'*’’*: 1,30412 (Swarts, J . Chim. phys. 20, 46). Verbrennungswarme bei 
konstantem Volumen: 563,8 kcal/Mol (Swietoslawski, Bobinska, J. Chim. phys. 24, 546; 
v^l. Swarts, C. 1909 I, 1977; R. 28 [1909], 147). n^'*: 1,34904; np’‘: 1,35387; iiy’’: 1,35664 
(Swarts). 

2-Chlor-l-amino-athan, [^-Chlor-athyl]-amin CgHgNCl ~ CH2CI CH2 NH2 (H 133). 
B. Bei langerer Einw. von Chlorstickstoff auf Athylen in Tetrachlorkohlenstoff bei 20 — 25° 
und Behandeln des nicht isolierten [^-Chlor-athyl]-dichloramins mit Chlorwasserstoff in 
Tetrachlorkohlenstoff (Coleman, Mullins, Pickering, Am. Soc. 50, 2739). Das Sulfat ent- 
steht aus N-Nitroso-athylendiarain-N-sulfonsaure und konz. Salzsaure erst unter Kuhlung, 
dann auf dem Wasserbad (Traube, Peiser, B. 53, 1504). — 2C2H4NCI -|- H2SO4. Sehr 
hygroskopische Krystalle (aus absol. Alkohol). Leicht lOslich in absol. Alkohol (T., P.). 

2-Chlor-l-dimethylamino-athan, Dimethyl- [)?-chlor-athyl]-amin C4H10NCI = 
CHjCl • CHj • N(CH5)2 (H 133). B. Das Hydrochlorid entsteht durch Behandlung von Dimethyl- 
[/?-oxy-athyl]-amin mit Thionylchlorid in Chloroform, anfangs in der Kalte, dann in der 
Siedehitze (Hanhart, Ingold, Soc, 1927, 1013). — Liefert beim Erwarmen mit uberschiissigem 
Athyljodid in Ather Dimethyl-ftthyl-[^-chlor-athyl]-ammoniumjodid und geringe Mengen 
1.4-I)imethyl-piperazin-bi8-chlormethylat. — CiHjiJ^Cl -f HCl. Hygroskopische Nadeln (aus 
Alkohol). F: 200°. — Pikrat C4H,oNCl -f CeHaO^Ng. F; 126—1270. 
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Trimethyl- [/?-ohlor-athyl]-ammoniumhydroxyd C 5 H 14 ONCI = CHgCl • CH, •N(CIL) 3 • 
OH (H 134; El 369). B. Das Chlorid entsteht bei der Einw. von Athylenchlorid auf Tri- 
methylamin in absol. Alkohol bei Zimmertemperatur (Frankbi^ Nussbaum, Bio. Z. 182» 
425). Das Salz CH,C1 • CHg ' N(CH 8 ) 8 • 0 • POClg (s. u.) wird beim Erhitzen von Cholinchlorid 
mit Phosphoroxychlorid erhalten (Renshaw, Ware, Am. /S oc. 47, 2994); beim Behandeln 
dieses Salzes mit verd. Alkalilaugen erhalt man das Chlorid (R., W. ; vgl. E. Scjhmidt, Wag- 
ner, A. 837 [1904], 56). — Einw. von Chinolin auf das Chlorid: F., N. — Physiolo^ches Ver- 
halten des Chlorids: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 
Bd.I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1067. — Chlorid, Cholindichlorid CgH^NClg = CH.Cl- 
CH,-NC1(CH8)8. Sehr hygroskopische Krystalle (aus Alkohol) (F., N.). -- SCgHj-ClN-Cl + 
PtClg. Orangefarbene Oktaeder. F: 260 — 260® (Zers.) (F., N.). — Salz des Phosphor- 
s&uredichlorids CjHiaClN-O-POCla. Sehr hygroskopische Nadeln (aus Acetanhydrid -f- 
Ather). Entwickelt an der Luft Chlorwasserstoff. Zersetzt sich bei der Einw. yon Wasror 
und Alkoholen (R., W.). Ziemlich leicht lOslioh in Acetanhydrid und Acetylchlorid, unlOslich 
in Schwefelkohlenstoff, Petrol&ther, Ather und Benzol (R., W.). 

Dimethyl - &thyl - [/9-ohlor - &thyl]-ammoniumhydroxyd CgHuONCl = CHjCl • CH, • 
N(CH 8 ) 8 (C 2 H 5 )* 0 H. B. Das Jodid erhalt man durch Erwarmen einer ather. Ldsung von 
Dimethyl- [/?-chlor-athyl]-amin mit uberschiissigem Athyljodid (Hanhart, Inoold, / 80 c. 
1927, 1014). — Zersetzt sich bei der Destination unter Bildung von Dimethyl&thylamin, 
Spuren eines Olefins und anderen Produkten. — Jodid CjHuClN-I. Nadeln. F: 198®. — 
Pikrat C 8 Hi 5 ClN 0 CeH208N8. F: 192—193®. 

Diathyl-f^-ohlor-athyll-amln, ^-Chlor-tri&thylamin CgHigNCl = CHgCl CHg* 
N(CgH.)j. B. Das Hydrochlorid entsteht durch Einw. von Thionylchlorid auf /3-Di&thylamino- 
&thylalkohol in Chloroform bei — 5® (Gough, Kino, Boc. 1928, 2437). — Kp^g: 61-^2®. — 
Liefert mit Natriumarsenit geringe Mengen /^-Diathylamino-athylalkohol und ein unges&ttigtes 
Amin. — Hydrochlorid. Nadeln (aus Alkohol Ather;. F: 210 — 211®. — C.HigNCl -f 
HAuClg. Plftttchen (aus verd. Salzsaure). Schmilzt unscharf bei 68 — 71®. — Pikrat. F: 
116—117®. 

Methyl - di&thyl - ohlor - athyl] - ammoniumhydroxyd C 7 H, gONCl = CH 

N(CH|)(CgH 4 )g*OH. B. Das Jodid entsteht bei der Einw. von Methyljodid auf 
[^ - chlor - athyl] - amin (Gough, King, <8oc. 1928, 2437). — Chlorid. Sehr zerflieBliche 
Nadeln. — Jodid CyHj^ClN*!. Hygroskopische Tafeln (aus Methanol). F: 219 — 220®. 
Die feuchte Verbindung wird an der Luft gelb oder rot. Wird von konz. Natronlauge, 
konz. Soda-Ldsung oder konz. Natriumacetat-Losung nicht zersetzt, sondem aus konz. 
Ldsung unver&ndert ausgesalzen. — C^Hj^ClN-Cl -f AuClj. Nadeln (aus verd. Salzs&ure). 
F: 202—204®. 

2 - Chlor • 1 • diohloramino • athan , N.Nr./?-Triohlor - a thylamin , [/?- Ohlor - &thyl] • 
diohloramin CgHJNClg = CHgCl ‘CHa NClg. B. Bei wochenlanger Einw. von Stickstoff- 
trichlorid auf Athjden in Tetrachlorkohlenstoff bei 20 — 26® (Coleman, Mullins, Pickering, 
Am. Soc. 50, 2739). — Wurde nur in Ldsung erhalten. Geht bei il^handlung mit Chlor* 
wasserstoff in [^-Chlor-&thyl]-amin-hydrochlorid iiber. 

Ifi.B- Diohlor-Athyl] - oarbamidsaure-methyleBter, [^.A-Diohlor-athyl] -are thy Ian 
C 4 H 70 ^Clg = CHClg’CHg'NTH'COg'CHg. B. Durch Reduktl^ von Chloralurethylan (S. 19) 
mit Zinkstaub und Eisessig (Meldrum, Alimchandani, Quart. J. indian chem. Soc. 2, 8 ; 
C. 1926 I, 68). — KrystaUe (aus Alkohol). F: 90—93®. — Liefert bei der Behandlung mit 
Chlorwasserst^f in Ather eine Verbindung C 8 H 40 gNCl (F: 118 — 120®). 

[6.8^ Diohlor - Athyl] - oarbamids&ure - athyleeter, Diohlor - Athyl] - urethan 

CjJE^OgNClg = CHd^CHg'NH'COg-CgHj. B. l^rch Reduktion von Chloralurethan (S. 22) 
mit Zinkstaub und Eisessig (Meldrum, Alimchandani, Quart. J. indian chem. Soc. 2, 7 ; 
(7.19261, 68). — F; oa. 13®. Kp„: 126—128®. 

N.N'-Bis.[/5.^.dlohlor-Athyl]-harnBtofif C4H80NgCl4=(CHag CHg NH)g00. B. Aus 
Dichloralhamstoff (S. 49) duroh R^uktion mit Zi^staub und Eisessig (Meldrum, Alim- 
chandani, Quart. J. indian chem. Soc. 2, 6; (7. 1926 1, 68). — Krystalle (aus Alkohol). F: 
222® (Zers.). 

N-.N'-Bl8 - diohlor- Athyl] -thiohamstoff C 8 H 8 NgCl 4 S = (CHCL* CHg- NHLCS. 
B. Durch Reduktion von Dichloralthiohamstoff (S. 131) mit Zinkstaub und Eisessig (Mel- 
drum, Alimchandani, Quart. J. indian chem. Soc. 2, 7 ; (7. 1926 1, 68). — BlAttol^n (aus 
Benzol). F; 162—163® (Zers.). 

2-Brom-l-amino-Athan, /?-Brom-Athylamin CgHgNBr = CHgBr'CHg-NH, (H134; 
E 1 359). B. Das Hydiobromid entsteht aus N-Nitroso-Athylendiamin-N-sulfonsAure wnH 
BromwasserstoffsAure unter Kdhlung mit Eis-Koohsalz (Traube, Peiseb, B. 58, 1504). — 
Darst. Zur Darstellung des Hydrobromids aus /^-Amino-Athylalkohol und BroTnwmwentoff. 
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saure nach Gabriel {B. 60 [1917], 826) vgl. Cortese, Am. Soc. 68 [1936], 191; Org. Synth. 
18 [1938], 13. — Dissoziationskonstante k bei 20®; 3 X 10~’ (ermittelt durch Messung der Leit- 
fahigkeit iind des py waBr. Losungen des Hydrobroniids) (Freundlich, Kroepelin, Ph. Ch. 
122, 41). — Kiaetik der Uinwandlung des Hydrobromids in Athylenimin-hydrobromid unter 
der Einw. waBriger, waBrig-methylalkohoIischer Natronlauge und niethylalkoholischer Kali- 
lauge zwischen 0® und 30® : Fr., Kr. Gibt bei Einw. von iibei*scbussigem Atbylniagnesium- 
bromid in Atber -f Benzol die Verbindimg OH2Br'CH.>*N(MgBr)2, die durcb Wasser unter 
Ruckbildung von j^-Brom-atbylamin zersetzt wird (Goudet, Paillard, Helv.l, 639). -- 
Pbysiologiscbes Verbalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortscbritte der Heilstoffcbemie, 
2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1057. — C2HgNBr + HBr. Perlmutterartige Blatt- 
cben (aus Alkobol -f Essigester). F: 174—175® (korr.; Zers.) (C.), 173,5® (korr.) (Fr., Kr.). 
Wird an rauben Glas- und Tonflacben zersetzt (Fr., Kr.). 

Trimethyl-f/J-brom-athyll-ainmoniumhydroxyd C6Hi40NBr^CH2 BrCH 2N(CH3)3- 
OH (H 134; E I 359). Das Bromid gibt beim Erhitzen mit der aquimolekularen Menge 2-Tbio- 
uracil und wenig Wasser unter Druck auf ca. 150® oder mit 4-Metbyl-2-tbio-uracil auf 170® 
Thiocbolin-bromid und Uracil bzw. 4-Metbyl-uracil (Harada, BL chem. Soc.. Japan 4, 174; 
G. 1920 II, 2552). — Pbysiologiscbes Verbalten des Bromids: E. Pfankuch in J. Houben, 
Fortscbritte der Heilstoffcbemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1057. — CgHijBrjN. 
Zersetzt sicb bei ca. 238® (Harada). 

Diathyl - [^- brom - athyl] - amin , Brom - triathylamin C3Hi4NBr = CHjBr • CH2 • 
N(C2 Hr) 2. B. Durcb Einw. von 66%iger Brom wasserstoff saure auf )9-Diatbylamino-atbyl- 
alkobol im Robr bei 130 — 135® (K. H. Meyer, Hopff, B. 64, 2279). — Stecbend riecbende 
Fliissigkeit. Kpg: 63®. — Polymerisiert sicb sebr leicbt unter Bildung von 1.4-Diatbyl-piper- 
azin-bis-bromathylat. Liefert beim Erbitzen mit Kalilauge auf 210® wenig Diatby 1- vinyl - 
amin. — C3Hi4NBr -f HBr. Nadeln (aus Alkobol -f- Atber). F: 209®. Sebr leicbt loslicb 
in Wasser und beiflem Alkobol, weniger loslicb in kaltem Alkobol. 

[)?-Jod-athyl]-i80cyanat C3H4ONI = CH2i‘CH2 N:CO. B. Durcb Einw. von Jod- 
isocyanat auf Athylen in Atber; nur in Losung erbalten (Birckenbach, Linhard, B. 62, 
2268). — Liefert beim Bebandein mit Anilin N-[^-Jod-atbyl]-N'-phenyl-barnstoff. 

[Gerisch] 


3. Amine C 3 H 9 N. 

1. l^Amino-^propan^ JProppfamin C3H3N — CHg CHj CHg-NHo (H 136; E I 360). 
B. Beim Leiten von Propylalkobol-Dampf und Ammoniak iiber Silicagel bei ca. 420®, neben 
anderen Produkten (Brown, Reid, J. phys. Chem. 28, 1075). Beim Eintragen von Cblor- 
sulfonsaurepropylester in eiskaltes l%iges waBriges Ammoniak (Traube, Z.ang.Ch.SS, 
443). Beim Leiten von Propionaldebyd, Wasserstoff und Ammonialc iiber einen Nickel- 
Aluminium-Katalysator bei ca. 130® (I. G. Farbenind., D.R.P. 489551 ; Frdl.lQ, 707). In 
geringer Menge neben Dipropylamin bei der Reduktion von Propionaldazin mit Aluminium - 
amalgam in verd. Alkobol (Mazurewitsch, Bl.[^] 87, 1157; ^.67, 236). Bei langerem 
Kocben von propylamin-N.N-disulfonsaurem Kalium mit waBr. Salzsaure (Tr., Wolff, 
B. 68, 1498). Aus Propylmagnesiumchlorid, -bromid oder -jodid und Monocbloramin in 
Atber unterhalb 0® (Coleman, Hauser, Am. Soc. 60, 1194). 

E: — 83,0® (Timmermans, Mattaar, Bl. Soc. chim. Belg. SO, 217; (7.1021111, 1266). 
Kp73o: 47,8® (T., M.); Kp: 47,5® (Wohlisch, Bio.Z. 158, 128), Paracbor: Sugden, Soc. 125, 
1185; Mumford, Phillips, Soc. 1020, 2128. Verbrennungswarme von fliissigem Propylamin 
bei konstantem Volumen; 557,3 kcal/Mol (Swietoslawski, Popow, J. Chim. phys. 22, 397; 
vgl. Lemoult, C. r. 148, 747; A. ch. [8] 10, 404). Ultrarot-Absorptionsspektrum von fliissigem 
Propylamin zwiscben 1,0 und 12,0 /i: Bell, Am. ^oc. 40, 1838; zwiscben 0,8 und 2,2 fi: 
Sappenfield, Phy8.Eev.[2] 88, 41; (7.10291,- 1419; zwiscben 0,59 und 2,40 Ellis, 
Am. /S^oc. 60, 687. Dipobnoment /x-lOi*: 1,39 (Dampf) (Hojendahl, Phys. Z. SO [1929], 
392). — Verteilung zwiscben Wasser und Xylol bei 25®: Smith, J. phys. Chem. 2b, 226. 
Ldsungsvermdgen fur verschiedene Metallsalze bei Zimmertemperatur; Elsey, Am. Soc. 42, 
2082. Fliichtigkeit mit Wasserdampf; Virtanen, Pulkki, Am. iSfoc. 60, 3145; C. 10281, 
167. Visoosit&t von Ldsungen von Silbemitrat in Propylamin bei — 33,5®: Elsey, Am. Soc. 
42, 2471 . Adsorption von freiem und von an anorganische Sauren gebundenem Propylamin 
aus waBr. Ldsung an aktivierte Zuckerkohle; Kolthoff, R. 46, 563, 568. EinfluB der Wasser- 
Btoffionenkonzentration auf die Adsorption durcb Kohle: Phelps, Peters, Pr. roy. Soc. [A] 
124, 561 ; (7. 1920 II, 2546. lonenbeweglichkeit in Propylamin-Dampf und in Gemischen mit 
Wasserstoff; Loss, Dyk, Pr. Tuition. Acad. USA. lb, 160; (7.10201, 2390. Leitf&bigkeit 
yon L^ungen von Silbemitrat in Propylamin bei — 33,5®: Elsey, Am. Soc. 42, 2471. 
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Photooxydation in Wasser, Aoeton und Pyridin in Gegenwart von Erythrosin: Gaf- 
FRON, B. 00, 2230. Liefert bei der thermischen Zersetzung tiber Kaolin bei 700® Pr^ylen, 
Athylen, Propan, Athan, Ammoniumoyanid und wahrscheinlich Propionitril (Upson, Sands, 
Am, Soc. 44, 2308). VerhaJten gegen w&fir. Ldsungen zahlreicher Metallsalze: E. J. I^schbr, 
Wiss. Veroff, Siemens 4, 2. Heft, S. 174; C. 1926 II, 470. Geschwindigkeit der Reaktion mit 
salpetriger S&ure W 26®: Taylor, Prick, /Soc. 1929, 2063. Gibt mit Anthrachinon-sulfon- 
8&ure-(2)-chlorid ein in alkoh. Kalilauge mit intensiv gelber Farbe losliches Amid (Mazurk- 
WTTSCH, Bl. [4] 87, 1168; 3K. 67, 238). — Physiologisches Verhalten; E. Pfankfch in J. Hou- 
bkn, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [^rlin-Leipzigl930], S. 1064. Toxische 
Wirkung auf junge Bohnenpflanzen: Ciamician, Ravenna, 0. 611, 202. Insecticide Wir- 
kung: Yamamoto, ScienL Pap. Inst, phya, chem. Res. S [1926], 222. Bactericide Wirkung: 
Chebsbworth, Cooper, J. phys. Chem. 38, 721. 

C,I4N -f 2H,0,. 01 (Mathbson, Maass, Am, Soc. 61, 681). — CsH^N + HCl. ROnt- 
geno^amm: Hendricks, Z. Kr. 67, ^9. D: 1,093 (H.). Geschwindigkeit dier Ausbreitung 
auf Wasser: Ramdas, Indian J. Phya. 1, 21; G. 1926 II, 1936. Diohte einer waBr. Ldsung 
bei 15®: Remy, Rbisener, PA. (7^.126, 168. Elektrolytische Wasseruberfuhrung in verdiinnten 
waBrigen LOsungen : R., R. EinfluB auf dieKoagulation eines Arsentrisulfid-Sofi : Fretjnduch, 
Slottman, pa. 0^.129, 311. — CjH^ + HBr. Rdntgenogramm : Hendricks, Z. Kr. 67, 
469. D: 1,616. — CgH^N -f HI. Rdntgenogramm : H. D: 1,75. 


(C 8 H 7 *NH 8 ) 2 SnCL. Monokline Prismen (aus Salzsaure) (Gutbibr, Kunze, GttaiiNG, 
Z. anorgr. CA. 128, 173). — (CgH^ • NHj).SnBr 8 . Monokline Prismen. I>\1: 2,682 (Maibr, 
Z. Kr. 66 , 247). — (CgH^'NHgySbClg. Monokline Tafeln (aus SalzsAure). Leicht Idslich in 
Alkohol, Wasser und in Salzs&ure (Gut.,Haussmann, Z. anorgf. CA. 128, 162). Die w&Br. Ldsung 
ist unbestAndig. — (C 8 H 7 *NHg) 4 BiCl 7 . Krystalle. F: ca. 170® (Remy, Pbllens, B. 61, 
868). — (CgH 7 *NH 8 )gBiClg. Rhombisch bisphenoidische Krystalle. LOslich in SalzsAure 
(Gut., Muller, Z. anorg. Ch. 128, 146). An der Luft unb^tandig. Wird durch Wasser 
zersetzt. — (C 8 H 7 -NH 8 ),BiCl 5 . Bl&ttchen. F: 243® (R., P.). — (C 8 H 7 -NHg)BiCl 4 . Nadeln. 
F: ca. 167® (R., P.). Zersetzt sich in 2n-Sohwefel8aure oder 2n“Salpeters&ure teilweise unter 
Abscheidung von Wismutoxychlorid. In 2n-Salzsaure unzersetzt Idslich. — (C 8 H 7 *NHg)gSeBrg. 
Monokline Krystalle (Maier, Z. Kr. 66, 246). ■— (CgH 7 NH 8 ),TeBrg. Monpkline I^men. 
DS: 2,637 (M.). — (CgH 7 *NHg)ioWi| 04 i -f OHgO. Nadeln (aus Wasser) (Ekeley, Am. Soc. 81 
[1909], 666). — (CjP 7 ’NH 8 ) 4 FeCl 7 . Orangefarbene Krystalle. Erweicht bei 110® und schmilzt 
bei 118® (Remy, B. 68, 1670; Rebiy, Rothb, J. pr. [2] 114, 147). Zersetzt sich in feuchter 
Luft. — (C 8 H 7 *NH 8 )FeCl 4 . AuBerst hygroskopische blaBgnine Krystalle (Rebcy; Remy, 
Rothb). — [Co2(CgH7-NHg)g08(OH)2]Ci3. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Wasser 
bestimmt (Percival, Wardlaw, Soc. 1929, 1320). B. Man fiigt allmahlich unter Wasser- 
ausschluB IWylamin zu einer alkoh. Ldsung von Kobalt(II)-chlorid und oxydiert durch 
Einleiten yon Luft (P., W., Soc. 1929, 1319). Rote Krystalle. Sehr leicht Idslich in Wasser. 
Ldst sich in konz. Salzs&ure mit griiner Farbe. Elektrische Leitfahigkeit wA^r. Ldsungen 
^i 0®: P., W. Die wABr. Ldsimg zersetzt sich bei 70® unter Bilduhg von Propylamin und 
Kobalt(III)-hydroxyd. Macht aus wABr. Kaliumjodid-Ldsung in der WArme Jod frei. Gibt 
mit Ammoniumsulfid Kobaltsulfid. Liefert mit SalpetersAure ein unldsliches Nitrat ~ 
[Ni(C 8 H 7 -NH 2 )g(CN) 8 ] (Hertbl, Z. onorgr. OA. 178, 202). — [Ni(CgH 7 -NH 8 )(CN).]. Dampf- 
drack zw schen und 80®: H. — (C,H, NH,) 4 RuCl,. Rote Nadeln. ^chwer ledioh in 
Alkohol, Idslich in w8.Qriger und alkoholischer Salzs&ure (Gctbikr, B. B6, 1010). Ldst sich 
m Wasser unter Zereetzung. Reagiert mit Chlor in Salzsaure unter Bildung des sohwer- 
Idshchen Hexachlorosalzes. — (C,H,-NH,) 4 RuBr,. Tiefdunkle Bl&ttchen. Verh&lt sich 
analog der CWoroverbindung (G., 5.66, 1011). — (C,H, NH,),RnBr,. Schwarze Nadeln 
(aus verd. BromwasserstoffsAure). Leicht Idslich in Wasser und verd. Alkohol (G., EIhauss, 
I^Osungen zersetzen sich schnell, insbesondere beim ErwArmen. — (CgH-* 
NHglgRhClg. Carmoisinrote tetragonale BlAttchen (aus verd. SalzsAure). Leicht Idslich to 
Wasser und ^bhol (G., Z. atu>rg. Ch. 120, 76). - [Pt(C,H,-NH,) 4 ]Cl, + 2H,Q. Nadeln 

^3®)- ~ + 2Pta, + 6HgCl,. Kiystalle (8 th.). — 

2[^<y^'NH,),(N^),]Cl,+9HgCl,. ois-Forln. Blftttchen oder Nadeln IStr.). — . 

a trans-Porm. Bl&ttchen (STR.). — Methylamin enthaltendes 

Salz [K(C,H,-N^),((S^-NH,),]C1, 4- 3HgCl,. cis-Form. Krystalle (Stb.). — W eitere 
^1 Methylamto und Athylamto enthaltende Platto-Quecksilber-Komplex- 


Salz der Diglykols&ure C,H,N + 0,11,0,. Nadeln (aus Alkohol). P; 181® (Sn>o. 

123; 0.4991 IH, 33). Gibt bei der DeetiUation unter 14 min 
« ^22® Diglykols&urepropylimid (Syst.Nr. 4298). — Pikrat. P; 146® (Rns, Z. Kr 

88, 481), 144® (Walden, Ulich, Bnm, Ph. Ch. 180, 499). 
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Funktionelle Derivate des Propylamins. 

Methylpropylamin = CjHs CHj NH CHg (H 137). B. In geringer Menge 

neben anderen Produkten bei der Hydrierung von Pyrrol in Gegenwart von Nickel bei 200° 
(Putochin, B. 66 , 2746). Beim Behandeln von Benzolsulfonsaure-methylamid mit Propyl- 
jodid in waBrig-alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad und Erhitzen des entstandenen 
Benzolsulfonsaure-methylpropylamids mit konz. Salzsaure auf 160° (v. Braun, Jostes, 
Wagner, B. 01, 1427). — Kp: 61 — 62° (v. B., J., W.). — Hydrochlorid. Stark hygro- 
skopische KrystaUmasse. P: 150° (v. B., J., W.). — 2 C 4 H„N HoPtCL. Orangefarbene 

Prismen. F: 200,5° (P.). —Pikrat. 0lig(v.B., J., W.). ^ * e 

Dimethylpropylamin C 5 H 13 N ^ (vgl. H 138). B, In mehr oder 

weniger groBer Menge neben anderen Produkten bei der Destination von Trimethylpropyl- 
ammoniumhydroxyd oder seiner Salze oder von Dimethylathylpropylammoniumhydroxyd 
(Hanhart, Inoold, /Soc. 1027, 1007, 1014). — Kp: 65—66°. — Das Pikrat schmilzt bei 
108—109°. 

Trimothylpropylammoniumhydroxyd C 4 H 17 ON == CjH 6 CH 2 N(CH 3)3 0H (H138; 
E I 361). Liefert bei der Zersetzung durch Destination auBer Propylen und Trimethylamin 
noch Dimethylpropylamin und Methanol (Hanhart, Ingold, Soc. 1027, 1014; vgl. I., Vass, 
80 c. 1028, 3126). Bei der Destination des Chlorids, Jodids, Carbonats und Acetats erhalt 
man die gleichen oder analoge Zersetzungsprodukte in verschiedenen Mengenverhaltnissen 
(H., I.; vgl. I., V.). — \yirkung des Jodids auf die Atmung von Kaninchen und FrOschen: 
KitLZ. Achenbach, Ar. Pth. 100, 64, 71; C . 10241, 572. — Pikrat. F: 207° (Ries, Z. Kr. 
66 , 486), 195—196° (H., I.). 

AthylpropylaminC.HijN = C 2 H 5 CH 2 NH C 2 H 5 (H 138;E I 361). B. Beim Behandeln 
von Benzolsulfonsaure-atnylamid mit Propyljodid in waBrig-alkoholischer Kalilauge auf 
dera Wasserbad und Erhitzen des entstandenen Benzolsulfonsaure-kthylpropylamids mit 
konz. Salzsaure auf ca. 160° (v. Braun, Weismantel, B. 66 , 3168). — Kp: 79 °. 

Methylathylpropylamin C 2 H 5 CH 2 -N(CH 3 ) CaH 5 (H 138). B. Aus Methyl- 

athylamin und Propylbromid (Meisenheimer, A. 428, 258). — Kp: 91 — 92° (M.). — Liefert 
beim Behandeln mit Wasserstoffperoxyd Methylathylpropylaminoxyd (M.). — Hydrochlorid. 
Hygroskcmische Nadeln (aus Aceton). F: 177 — 179° (M.). — 2 CeHi 5 N -f- HjPtCla. Otange- 
farbene Nadeln (aus Alkohol). F: 176 — 177° (M.). Leicht l 6 slich inWasser, schwer in Alkohol 
(voN Gerichtbn, Schrotter, B. 16 [1882], 1488; M.). — Pikrat. F:94 — 96° (M.). 

Methylathylpropylamin - oxyd C 3 H 15 ON — C 2 H 6 *CH 2 -N( : 0 )(CH 3 )-C 2 H 3 . B. Aus 
Methylathylpropylamin beim Behandeln mit Wasserstoffperoxyd (Meisenheimer, A. 428, 
260). — Hygro^opische KrystaUmasse; ist offenbar ein Gemisch von wasserfreier Substanz 
und Hydrat, laBt sich jedoch durch keine der iiblichen Methoden vollkommen entwassem. 
Braunt sich beim Auf bewahren sehr schneU und nimmt einen tranartigen Geruch an. Schmilzt 
bei ca. 62° und verfluchtigt sich teilweise. Zersetzt sich bei der Sublimation. — C 3 H 13 ON + 
HCl. Hygroskopisches KrystaUpulver. F: 63 — 56°. — 2 CgHigON -}- HjPtClj. Rote oder 
orangefarbene KrystaUe (aus Alkohol). Schmilzt zwischen 204° und 216°. — d- Tart rat 
C 3 H 13 ON + C 4 He 03 . KrystaUe (aus Propylalkohol). F: 99—100°. [aj^: -f 16,5° (Wasser; 
c = 1,3). — Pikrat. F: 106 — 107°. — a-Brom-[d-campher]-7r-sulfonat. F: 89 — 91°. 

Dimothylathylpropylemmoniurnhydroxyd C 7 Hi 30 N=C 2 H 5 • CHg ♦ N(CH 3 ) 2 (C 2 H 5 ) • OH 
(E I 362). B. Das Jodid entsteht bei langerer Einw. von Dimethy lathy lamin auf Propyl- 
jodid bei Zimmertemperatur; die freie Base erhalt man aus dem Jodid durch Behandlung mit 
feuchtem Silberoxyd (Hanhart, Ingold, 80 c. 1027, 1006). — Zersetzt sich bei der Destination 
in Athylen, Dimethylpropylamin, wenig Propylen, Dimethylathylamin, sehr wenig Methanol 
und wahrscheinlich Methylathylpropylamin. — Jodid. Hygroskopisch. — Das Pikrat schmilzt 
bei 185—187°. 

Diathylpropylamin C 7 H 17 N = C 2 H 3 *CHj’N(Cj|H 5 )j (H 138). B. Durch Erhitzen von 
Triftthylpropylaminoniumjodid auf 260—270® oder, neben anderen Produkten, beim Er- 
hitzen von Di&thyldipropylammoniumjodid auf 250—260° (v. Auwers, Mauss, B. 01, 2420). 

Triathylpropylammoniumhydroxyd C^H^jON = C2H5*CH2‘N(C2H5)3*OH (H138; 
E I 362). B. Das Jodid entsteht beim Erw&rmen von Triathylamin mit Propyljodid auf dem 
Wasserbad (v. Auwers, Mauss, B. 01, 2419). — Jodid C 2 H 22 N-I. Sehr hygroskopische 
KrystaUe (aus Alkohol). F: 265 — ^266°. Liefert beim Erhitzen auf 260 — 270® Diathylpropyl- 
amin und Athyljodid. Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houbbn, Fortschritte 
der Heilstoffohemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin- Leipz^ 1930], S. 1065. C^HijN*! -j- Hgl 2 . Mono- 
kUn (Barker, Porter, 80 c. U7, 1314). F: 86°. — Pikrat. F: 144® (Ries, Z. Kr. 66, 496), 
144,2® (Walden, Ulich, Birr, Ph . Ch . 180, 606). 
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Dipropylamin CeH^gK = (C2H5 CHj)2NH (H 138; E I 362). B, Beim Leiten von Pro- 
pylalkoholdampf und Ammoniak iioer Silicagel bei ca. 420®, neben anderen Produkten (B rown, 
Keid, J. phys. Chem. 2S, 1075). Bei der Reduktion von Propionaldazin mit Aluminium- 
amalgam in verd. Alkohol, iieben wenig Propylamin (Mazubewitsch, [4] 37, 1167; 
^.67, 236). — Kp7fo* 109,2® (Iimtiermans, Mattaar, Bl. Soc. chim. Bdg. SO, 217; C. 
1921111, 1266). D*®: 0,7386 (Harkins, Clark, Roberts, Am. Boc. 42, 704). Oberfl&ohen- 
spannung bei 20®: 22,64 dyn/cm (H., Cl., R.). Parachor: Sugden, <Soc. 126, 1186; Mum- 
ford, Phillips, Boc. 1929, 2128. Ultraroc-Absorptionsspektrum zwischen 1,0 und 12,0 ^u: 
Bell, Am. Soc. 49, 1839; im Gebiet um 3/4 : Salant, Pr. nation Acad. USA. 12, 75; C. 1926 
3122; zwischen 0,69 und 2,40//: Ellis, Am. Soc. 50, 687. Zum Dipolmoment vgl. Smyth, 
Am. Soc. 46, 2161. LOslichkeit in wkiir. Salzldsungen bei 26®: Herz, Stanneb, Ph. Ch. 128, 
404. Verteilung zwischen Wasser und Benzol oder Toluol bei 25®: H., St.; zwischen Wasser 
und Xylol, zwischen Wasser und Ather und zwischen Glycerin und Aceton bei 25®: Smtth, 
J. phys. Chem. 26, 225, 626, 731. Grenzflachenspannung zwischen Dipropvlamin und Wasser: 
Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 704. Ausbreitung auf Wasser bei 20®: Ha., Feld- 
man, Am. Soc. 44, 2670. 

Liefert bei der Oxydation mit Pc/manganat in Aceton bei 0® bei vorsichtiger Aufarbeitung 
N.N'-Dipropyl-N.X'-dipropionyl-hydrazm (Golds'^hmidt, Voeth, A. 486, 268, 273). Ver- 
halten gegen waflr. Losungen zahlreicher Metallsalze: E. Fischer, Wiss. Veroff. Siemens 
4, Heft 2, S. 174; C. 1926 11, 470. t)ber die Fallbarkeit von Magnesium aus den Ldsungen 
seiner Salze durch Dipropylamin vgl. F.; Hemming, Z. anorg. Ch. ISO, 341. Liefert beim 
Schiitteln mit Hydrazintricarbonsaure-triftthylester Hydrazodicarbonsaurediathylester und 
Dipropylcarbamidsaure-athylester (Diels, Bobgwardt, B. 68, 157). Gibt mit Chlorsulfon- 
sauremethylester in Ather Methyldipropylsulfamidsaure (S. 627) (Del^pine, Demars, El. 
Sci. pharmacol. 30, 579; C. 1924 1, 416. Reagiert mit Anthrachinon-sulfon8aure-(2)-chlorid 
unter Bildung eines in alkoh. Kalilauge mit hellgelber Farbe loslichen Amids (Mazubewitsch, 
Bl. [4] 87, 1168; IK. 67, 238). — Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. 1 [Berlin-Leipzig 1930], S. 1066. 

CeHi^N -f- HCl. F: 274,5—275® (korr.) (Kindler, Ar. 1927, 404), 269—271® (Skita, 
Keil, Jif. 68/64, 769). EinfluB auf die Koagulation eines Arsentrisulf id- Sols: Freundlich, 
Slottman, Ph.Ch.129, 311. Elektrische Leitfahigkeit in Chloroform bei 26®: Walden, 
Izv. imp. Akad. Pemrog. [6] 9 [1915], 804; 0.19251, 1676. — C^H^jN -|- HI. Nadeln (aus 
Alkohol). F: 230 — 235® (Zers.) (Steinkopf, Bkssaritsch, J. pr. [2] 109, 259). — C^HijN -f 
H1 -f- la* Aus Dipropylamin-hydrojodid und Athylenjodid in heiBem Alkohol (St., B., 
J .pr. [2] 109, 260). Stahl blaue KrystaPe. F: 58 — 69®. Leicht lOslich in alien LOsungsmitteln 
auBer Petrolather. Wird durch Wasser zum Teil zersetzt. — 2C,Hi5N + HjSnBr^. Dimorph. 
Monoklin prismatische Krystalle (aus Wasser Oder Alkohol), D: 1,871 oder rhombische 
bipyramidale Krystalle (aus Wasser oder Alkohol) (Maier, Z. Kr. 66, 259). — 2CeHi5N -f- 
HaSeBr,. Monoklin prismatische Krystalle (aus Wasser oder Alkohol). D}{: 1,844 (M.). — 
2CeH»N -f HaTeBr,. Monoklin prismatisch. D: 2,139 (M.). — + H,0. 

Plattcnen und Prismen (aus Wasser), die in dicker Schicht purpurrot erscheinen. Schmilzt 
unter Zersetzung zu einer blauen Flxissigkeit (Ekeley, Am. Soc. 31 [1909], 666). — 2CeHicN -f 
HjRuBrj. Schwarze KrystaUe (aus verd. Bromwasserstoffsaure). Leicht loslich in Wasser 
und verd. Alkohol (Gutbier, Krauss, B. 64, 2837). Die Losungen zersetzen sich schnell, 
insbesondere beim Erwarmen. — 2CjHicN HaRuBr^. Blauschwarze Nadeln (aus verd. 
Bromwasserstoffsaure). Leicht loslich in Wasser und verd. Alkohol (G., Kr.). Die Losungen 
aersetzen sich schnell, insbesondere beim Erwarmen. — Pi k rat. F: 93 — 101® (Ries, Z. Kr. 
66, 470), 98,6® (Walden, Ulich, Birr, Ph. Ch. 180, 503). 

Dimethyldipropylammoniumhydroxyd CgHajON = (C2H5*CHa)jN(CH8)2*OH (El 
363). B. Das Jodid entsteht aus Dimethylamin und Propyljodid im Rohr bei 50® (Walden, 
Ulich, Birr, Ph. Ch. 130, 605). — Pikrat. F: 92® (Ries, Z. Kr. 66, 495), 93® (W., U., B.). 

Athyldipropylamin CgHjjN — (C2H5’CH2)2N*C2H5 (H 139). B. Durch Erhitzen von 
Athyltripropylammonium jodid auf 260—270® oder, neben anderen Produkten, beim Erhitzen 
von Diathyldipropylaramonium jodid auf 260 — 260® (v. Auwers, Mauss, B 61, 2420). — 
Kp: 130—132®. 

Methylathyldipropyiammoniumhydrozyd CbH 23 ON- (C2H5 • CH2)2N(CH8)(C2 H.) oh 
(E I 363). Das Pikrat schmilzt bei 72® (Ries, Z. Kr. 66, 497). 

DiathyldipropylammoniumhydroxydCi^HsjsON— (C2H5 CH2)2N(C2H8), - OH (El 363). 
B. Das Jodid entsteht beim Erwarmen von Athyldipropylamin mit Athyljodid auf dem 
Wasserbad (v. Auwers, Mauss, B. 61, 2420) oder von Di&thylamin mit Propyljodid im Rohr 
auf 50® (Walden, Ulich, Birr, Ph.Ch. ISO, 506). — CipH24N-I. Nadeln (aus Alkohol). 
F; 238—240® (v, Au., M.). Liefert beim Erhitzen auf 250—260® Athyldipropylamin, Diathyl- 
nropylamin, Athyljodid und Propyljodid (v. Au., M.). — Pikrat. F: 80 — 81® (Ries, Z. Kr. 
'66, 498), 79,8® (W.. U., B.). 
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Tripropylamin CjHjiN (H 139; E I 363). In geringer Menge 
neben Propyl- und Dipropylamin beirn Leiten von Propylalkohol und Ammoniak uber Sili- 
cagel bei ca. 420® (Brown, Reid, J. phya. Chem. 28, 1075). Bei der Hydrierung von Pro- 
pionaldehyd oder Propionaldoxim in Ammoniak bei Gegenwart von kolloidalem Platin unter 
3 Atm. Uberdruck (Skita, Keil, B. 01, 1457) oder von Propionaldoxim in Wasser bei Gegen- 
wart von kolloidalem Palladium (Gulewitsch, Broude, B. 67, 1652). Aus Propionitril bei 
der Etydriening in Gegenwart von kolloidalem Platin unter 3 Atm. Gberdruck in Wasser 
(Sk.; K., Af. 58/64, 758). — E; — 100,5® (Timmermans, Mattaar, Bl. Soc. chim. Belg. 30, 
218; C. 1921 III, 1266). Kp^go : 1 56 ± 0,4® (T., BL Soc. chim. Belg. BO. 69; G. 1021 III, 
288); Kp: 156,5—157® (Walden, Izv.imp. Akad.Peirog. [6J 9 [1915], 514). Parachor: Suoden, 
/9oc. 125, 1185; Mumford, Phillips, Soc. 1929, 2128. Ultrarot-Absorptionsspektrum zwischen 

I, 0 und 12,0//: Bell, Am. Soc. 49, 1840; im Gebiet um 3//: Salant, Pr. nation. Acad. 
USA. 12, 75; C. 1926 I, 3122; zwischen 0,59 und 2,40//: Ellis, Am. Soc. 60, 687. Beugung 
von Rontgenstrahlen in fliissigem Tripropylamin : Katz, Kautschuk 1927, 218; C. 1927 II, 
1206; K., Selman, Z. Phys.iO, 394; C. 1928 I, 1743. Erstarrungspunkte von Gemischen 
mit Wasserstoffperoxyd : Matheson, Maass, Am. Soc. 51, 678. EbuUioskopisches Verhalten 
in Chloroform: Walden, Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9 [1915], 514; C. 1926 I, 1674. EinfluB 
diinner Wandschichten von Tripropylamin auf die Ausflufizeit von Wasser aus Capillaren: 
Traube, Whang, Ph.Ch.lB8. 110. 

Gibt bei der Ozonisierung in Chloroform unter Kiihlung Tripropylaminoxyd ; bei der 
Ozonisierung ohne LOsungsmittel bilden sich auP-rdem noch geringe Mengen Propional*' 
dehyd(?) und Salpetersaure (Strecker, Baltes, 54, 2706). Liefert mit Tetranitro«^ 
metnan in Alkohol -f Eisessig im Rohr bei 100® Dipropylnitrosamin (Schmidt, Schumacher, 
B. 64, 1417; Schm., D.R.P. 370081 ; C. 1923 II, 996; Frdl. 14, 347). WarmetOnung bei der 
Einw. auf Magnesiumjodid - athylat in Benzol: Tschelinzeff, Bl. [4] 37, 178. — Mikro- 
chemischer Nachweis als Perchlorat: Cohdier, M. 43, 528. 

CjHjjN + HCl. EinfluB auf die Koagulation eines Arsentrisulfid-Sols: Freundlich, 
Slottman, Ph.Ch.lB8. 311. Elektrische Leitfahigkeit in Chloroform bei 0® und 25® sowie 
bei Gegenwart von Tri&thylamin-hydrochlorid bei 25®: W., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9 [1915], 
804, 1033; C. 19251, 1675; in Methylenchlorid, Athylenchlorid, Aceton und Propionitril bei 
25®: W., Ph. Ch. 100. 524. — CgHj^N -f HAuClj. Krystalle (aus Wasser). F: 154 — 161®, 
je nach Art des Erhitzens (Gulewitsch, Broude, B. 57, 1652). — [(C3H7)3NH]3Bi2Clg. 
Krystalle. Schwer loslich in Salzsaure (Gutbier, Muller, Z. anxyrg. Ch. 128, 145). An der 
Luft unbestandig. Wird durch Wasser zersetzt. — 2C9H21N -f HjSnBrg. Ist dimorph; bildet 
gelbe, monoklin prismatische Krystalle (D: 1,940) oder dunkelrote Nadeln oder Rhomboeder 
(Maier, Z. Kr, 60, 266). — 2C2H21N -f HjSeBrg. Tief dunkelrote monoklin prismatische 
Krystalle, D: 1,920 (M.). — 2C2H21N -f HgTeBr,. Ist dimorph; krystallisiert monoklin 
prismatisch (D: 1,904) oder rhombisch (D: 1,920) (M.). — Pikrat. F: 114 — 115® (v. Auwers, 
Mauss, B. 01, 2420, Anm. 12; Walden, Ulich, Birr, Ph. Ch. 130, 504). 

Tripropylaminoxyd CjHjiON '-(C2n5*CH2)3NO (H 140). B. Durch Ozonisierung von 
Tripropylamin in Chloroform oder ohne Losungsmittel unter Kiihlung (Strecker, Baltes, 
B. 64, 2707). — Das Pikrat schmilzt bei 129,5® (St.,. B.). 

Methyltripropylammoniumhydroxyd Cj^KgsON — (C2H5 CH2)3N(CH3)-OH (H 140; 
El 364). — CjoHjiN I -f Hgig. Monoklin (Barker, Porter, Soc. 117, 1315). F: 123®. — 
Pikrat. F: 82—83® (Ries, Z. Kr. 65, 500), 82,2® (Walden, Ulich, Birr, Ph. Ch. 130, 507). 

Athyltripropylammoniumhydroxyd C11H27ON = (C2H5 • CH2)3N(C2H5) • OH (H 140 ; 
E I 364). — Jodid CnKj^N-I. F: 238® (v. Auwers, Mauss, B. 61, 2420). EbuUioskopisches 
Verhalten in Dichlormethan : Walden, Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 0 [1915], 1495; C. 1926 I, 
1676. Elektrische Leitfahigkeit in Dichlormethan bei 25®: W., Ph. Ch. 100, 520. Liefert beim 
Erhitzen auf 260—270® Propyljodid und Athyldipropylamin (v. Au., M.). — CuHaeN- 1 -f Hgl*. 
Rhombisch (Barker, Porter, Soc. 117, 1315). F: 135®. — Pikrat. F: 108® (Ries, Z. Kr. 65. 
501), 107,2® (W., Ulich, Birr, Ph. Ch. 180, 507). 

Tatrapropylammoniumhydroxyd C12H29ON = (C2H5*CH2)4N*OH (H 140; E I 364). 
lonenbeweglichkeit in nicht waBr. Ldsungsmitteln : Ulich, Portsch. Ch., Phys. 18 [1924/26], 
600. Verhalten gegen w&Br. Ldsungen zahlreicher Metallsalze: E. J. Fischer, Veroff. 

Siemens 4, Heft 2, S. 176; C. 1920 II, 470. — Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in 

J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2, Abt., Bd. I [Berlim Leipzig 1930], S. 1066. — 
Mikrochemischer Nachweis als Perchlorat: Cordier, M. 48, 529. Gravimetrische Bestimmung 
als Salz der Reineckesfture (S. 624): Hein, Segitz, Fr. 72, 119. 

Fluorid C,»HmN-F. Oberflachenspannung w&Br. L6sungen bei 25®: Frumkin, Reich- 
stein, Kulvabskaja, KoU.’Z. 40, 10; C. 1920 II, 2642. — Chlorid CuHjqN’CI. EinfluB auf 
die Koagulation eines Arsentrisulfid-Sols: Freundlich, Slottman, Ph. Ch. 1B8. 311. Kryo- 
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gkopisches Verhalten in Wa438er: £bebt, Lange, PA. CA. [A] 180, 694. OberflacheMpannung 
walir. Ldsungen bei 0®; Rehbinder, PA. OA. Ill, 454^; bei 26®: Fr., R., K. Elektrische Leit- 
f&higkeit in Chloroform bei 26®, auch in Gegenwart von Isoamylamin-hydrochlorid : Walden, 
Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9 [1916], 806 ; 1036 ; G. 1026 1, 1676. — • Cl -h ICl. B. Beim 

Umkrystallisieren der nachfolgenden Verbindung aus Alkohol (Chattaway, Hoyle, Soc. 128» 
662). BlaBgelbe Nadeln. F: 146®. -- Ci,H^-Cl -f IClj (?). B. Beim Einleiten von Chlor 
in eine kalte Lbsung von Tetrapropylammoniumjodid in Alkohol (Ch., H.). Hellgelbe Tafeln. 
Sohmilzt unter Entwicklung von Chlor bei 148 — 160®. Geht beim Umkrystallisieren aus 
Alkohol in die vorangehende Verbindung iiW. — CijHjgN-Cl + IBr- Aus Tetrapropyl- 
ammoniumbromid und Jodmonochlorid in Eisessig (Ch., H.). Orangefarbene Prismen. 
F; 143®. Bromid. CijHjgN-Br. KrystaUe (aus Essigester). F: 262® (korr.) (Sugdbn, 
Wilkins, Soc. 1020, 1297). Oberfl&chenspannung wafir. Lbsungen bei 26®: Fbubikin, Reich- 
STEIN, Kulvabskaja, AoU.-Z. 40, 10; C. 102611, 2642. 

J odid CjjHjgN*!. Lbalichkeit in Zinkdiathyl und Zinkdimethyl: Hein, Segitz, Z. anorg. 
Ch. 168, 166, 170. Kryoskopisches Verhalten in Wasser: Ebert, Lange, PA. Ch. [A] 180, 
694; in Eisessig, Diphenylamin und Phenol: Walden, PA. Ch. 04, 313, 326, 332; Z. El. Ch. 
26, 61. Ebullioskopisches Verhalten in Chloroform und Dichlormethan: Wa., Izv. imp. 
Akad. Petrog. [6] 0 [1916], 626, 1496; C. 1026 I, 1674, 1676. Dichte der ges&ttigten Lbsung 
in Zinkdiathyl bei 23®: H., S. Oberflachenspannung wafir. Lbsungen bei 26®: Fbumkin, 
Reichstein, Kulvabskaja, KoU.^Z. 40, 10; C. 1026 II, 2542. Dielektr. -Konst, von Lbsungen 
in Chloroform bei 12 — 14® und bei 20® sowie in Athylanilin, Tetrachlorathan, Pyridin und 
Wasser bei 20®: Wa., Ulich, Werner, PA. Ch. 116, 265; U., Z. El. Ch. 31, 413; von Lbsun^n 
in Aceton und Cyanessigsauremethylester bei 20® und in Benzonitril bei 21®: Wa., We., PA. 
CA. 124, 409. EinfluB verschiedener Lbsungsmittel auf die Beweglichkeit der lonen bei 
25®: Lattby, Phil. Mag. [7] 6, 265; C. 1028 II, 2430. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser 
bei 25®: Bencowitz, Renshaw, Am. Soc. 48, 2150, 2154; in Chloroform und Methylenohlorid 
bei 26®: Wa., PA. Ch. 100, 520; in Chloroform auch in Gegenwart von Isoamylamin-hydro- 
jodid und -hydrobromid bei 26®: Wa., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 0 [1916], 806, 1036, 1037; 
C. 1926 I, 1676; in Athylenchlorid bei 25®: Wa., Busch, PA. Ch. [A] 140, 97 ; in Acetonitril 
bei 26®: Wa., Birr, PA. Ch. [A] 144, 280; in Anilin und 3-Chlor-amiin bei 26®: Wa., Z. El. Ch. 
26, 74; in Zinkdiathyl und Zinkdimethyl bei 26®: Hben, Segitz, Z.arwrg.Ch.lbB^ 166. 
Potentialdifferenz an der Trennungsflache zwischen Luft und der waBr. Lbsung : FRtmKiN, 
Donde, pa. CA. 128, 342. Oxydationspotential in fliissigem Ammoniak: Forbes, Norton, 
Am. Soc. 48, 2281. Bei der Elektrolyse in fliissigem Ammoniak entsteht an der Kathode 
eine blaue Lbsung (Schlubach, Miedel, B. 66, 1895; vgl. a. Sch., P.68, 1693). — CyH„N*I 
+ Brj. B. Aus den Komponenten in Alkohol + Eisessig (Chattaway, Hoyle, Soc. 128, 
662). Orangefarbehe Prismen (aus Alkohol). F: 140®. — CjgHgjN-I -f- If B. Aus berechneten 
Mengen der Komponenten (Ch., H.) oder aus Tetrapropylammoniumjodid und Athylenjodid 
in Alkohol bei 50® (Steinkopf, Bessabitsch, J. pr. [2] 100, 261). Rotbraune Nadeln (aus 
Alkohol). F: 98® (St., B.), 97® (Ch., H.). Lbslich in .^ohol und Eisessig, unlbslich in Ather 
und Wasser (St., B.). — C„H„NI + 2Ig. B. Aus der vorangehenden Verbindung und der 
entsprechenden Mei^e Jod in warmem Alkohol (Ch., H.). Griine, metallisch gl&nzende Pl&tt- 
chen (aus Alkohol). F: 82®. — 4* 3Ig. B. Aus ^rechneten Mengen derKon^nenten 

in Alkohol (Ch., H.). Dunkelblaue, metallischgl&nzende Pl&ttchen (aus Alkohol). F: 85®. — 
Verbindung mit Chloroform. Bl&ttchen. Zerfallt an der Luft und beim. Erw&rmen 
mit Wasser ziemlich schnell in die Komponenten (Steinkopf, Bessabitsch, J. pr. [2] 100, 
241 ).- — Verbindung mit Bromoform CigHggN-I -f CHBrg. Prismen. F: 76 — ^77® (St., 
B.). Sehr leicht Ibslicn in Alkohol und Eisessig, unlbslich in Benzol und Sohwefelkohlenstoff. 
ZerfAllt in Ather sofort, in Wasser oder an der Luft langsam in die Komponenten. — Ver- 
bindung mit Jodoform C^HggN-I CHI,. Gelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 181 — 182® 
bei schnellem Erhitz^n (St., B.). Leicht lbslich in heiBem Alkohol und Eisessig, unlbslich in 
Wasser, Ather und Schwef^oidenstoff. 

Nit rat CjgHggN'NOg. Zur Ultraviolett- Absorption in Chloroform vgl. Hantzsch, B. 60, 
1106. Kryoskopisches Verhalten in Wasser: Ebert, Lange, Ph. Ch. [A] 180, 694. Ebullio- 
skopisches Verhalten in Chloroform und in Dichlormethan: Walden, Izv. imp. Akad. Petrog. 
[6] 0 [1916], 626, 1494; C. 10261, 1674, 1676. OberAachen^annung waBr. Lbsungen bei 
26®: Frumkin, Reichstein, Kulvabskaja, Koll.-Z. 4:0, 10; (7.102611, 2642. Elektrische 
Leitfahigkeit in Chloroform bei 26®: W., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 0 [1916], 806; C. 1926 1, 
1675. — Perchlorat CjgHggN-ClOg. D: 1,2 (Vf., Birr, Ph. Ch. [A] 144, 281). Oberfl&chen- 
spannung w&Br. Lbsungen bei 26®: Fr., R., K. Elektrische Leitf&higkeit in Athylenchlorid 
bei 26® : W., Busch, Ph. Ch. [A] 140, 97 ; in Acetonitril bei 26® : W., Birr. — C^gHg^* I -|- HgL. 
Monoklin (Barker, Porter, Soc. 117, 1316). F: 178®. — CigH^-Cl + CrOCl,. Gelbbraune 
bis rotbraune Tafeln. Best&ndig an trockner Luft. Unzersetzt lbslich in Nitrobenzol, Aoeto- 
phenon, Eisessig und konz. SaLz»&ure (Olsson, Ark. Kemi 0, Heft 10, S. 11 ; C. 1024 II, 
0^7). — Salz der Reineckes&ure CigHggN*[Cr(NHg)g(SCN)g]. B. Aus Reineokes Salz 
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NH 4 [Cr(NH 3 ) 2 (SCIs) 4 ] und ietrapropylammoniumjodid in verd. Methanol oder Alkohol 
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130, 507), 117,5—118® (korr.) (Sugden, Wilkins, Soc. 1029, 1297). 


Propylisocyanid C4H7N = 


CH, 


CHj NiC (H 141). Liefert beim Behandeln mit Chloral- 


hydrat in Ather ^.^.^-Trichlor-milchsaure-propylamid (Passerini, O. 66, 828). Mit Benz- 
aldehyd und Benzoesaure in Ather entsteht Benzoylmandelsaure-propylamid 

„Tetrapropylfcrrocyanid“[(C4H,N)4Fc(CN)2].£.NebenderVerbindungCjoH„04Ngre3 
(s. u.) beim Lrhitzen von Silberferrocyanid mit Propyljodid auf dem Wasserbad (HOlzl, M, 
48, 81). Nadeln. F: 107 111®. Loslich in Chloroform und Wasser. Wird durch siedendes 

Waaser in geringem MaBe zersetzt. Gibt beim Kochen mit Lauge Isonit ril-Geruch. Liefert 
mit Silbernitrat nur ganz allmahlich eine Fallung, mit Kisenchlorid eine Violettfarbung. 

Verbindung C 2 oH 3404 N 8 Fe 3 . Zur Konstitution vgl. Holzl, Af. 48, 83. — B. Siehe 
bei der yorangehenden yerbindung. — Krystalle. Schwer loslich oder unloslich in den 
gebrauchhohen Losungsmitteln. Lost sich langsam in heiBem Pyridin, sehr schwer in Salz- 
saure. Elektrisches Leitvermogen waBr. Losungen bei 25®: H. — Gibt beim Kochen mit Lauge 
starken Isonitril-Geruch. Liefert bei langerem Kochen mit Kaliumcyanid Kaliumferrocyanid. 


N-Propyl-acetamid, Aoetylpropylamin CgHnON = CgHg • CH^ • NH • CO • CH 3 (H 142). 
B. Lurch langeres Erhitzen von Propylbromid mit 4 Mol Acetamid im Rohr auf 220® 
(Erickson, B. 50, 2668; Nicholas, E., Am. Soc. 48, 2175). — Kp: 225®. 

N - Propyl - propionanrid , Propionylpropylamin CeHjgON = CgH^ • CHj • NH • CO • 
CjHj. B. Neben N-Propyliden-propionamid bei der Destination von N.N'- Dipropyl-N.N'- 
dipropionyl-hydrazin unter 0,4 mm Druck (Goldschmidt, Voeth, A. 436, 274). — Unan- 
genehm acetamidartig riechendes, gelbliches 01. Kpo, 4 : 64 — 65®. Leicht loslich in alien 
Losungsmitteln. — Farbt sich beim Aufbewahren braunlich. 

Malonsaure-bis-propylamid, N.N'-Dipropyl-malonamid CaHigOoNa = (CjHj CHj- 
NH * 00 ) 20112 . B. Aus Malonsaurediathylester und Propylamin im Rohr bei 125 — 130® 
(Backes, West, Whiteley, Soc. 110 , 367). — Tafeln (aus Aceton). F: 139® (B., W., Wh.). 
Leicht loslich in Alkohol, Methanol, Athylacetat, Essigsaure, Chloroform und Tetrachlor- 
kohlenstoff, loshch in Aceton, Benzol und Wasser; schwer loslich in Petrolather (B., W., Wh.). — 
Gibt mit Schwefeldichlorid in Benzol Chlormercapto - malonsaure - bis - propylamid (Naik, 
Jadhav, Quart. J . indian chem. Soc. S, 270; 0.10271, 1457), mit Dischwefeldichlorid in 
siedendem Benzol eine Verbindung CjHi^OgNjSj (Krystalle aus Alkohol; sintert bei 172®; 
F: 180®; sehr leicht lOslich in Chloroform, Benzol, Athylacetat, Aceton, Eisessig und Nitro- 
benzol, lOslich in Alkohol, Methanol und Toluol, schwer loslich in Schwefelkohlenstoff und 
Ather, unldslich in Wasser und Petrolather) (Naik, Bhat, Quart. J. Indian chem. Soc. 4, 
527; 0.19281, 1769). 

Brommalonsaure - bis - propylamid, Wr.N' - Dipropyl - C - brom - maloncunid 
CjHj^OjNjBr == (C 2 H 5 *CH,*NH*CO) 2 CHBr. B. Aus Malonsaure-bis-propylamid und 1 Mol 
Brom in warmem Chloroform (Backes, West, Whiteley, Soc. 119, 367). — Nadeln (aus 
verd. .^ohol). F: 134,6®. Leicht losUch in den meisten organischen LOsungsmitteln, schwer 
in Wasser, Petrolather und Ligroin. — Wird durch Kaliumjodid in Eisessig zu Malonsaure- 
bis-propylamid reduziert. 

Dibrommalonsaure - bis - propylamid, N.N'- Dipropyl - C.C - dibrom - malonamid 
CgHigOjNaBrj == (C 2 H 5 CH 2 *NH CO) 2 CBr 2 . B. Aus Malonsaure-bis-propylamid und iiber- 
schiissigem Brom in heiBem Wasser (Backes, West, Whiteley, Soc. 110, 368). Aus Brom- 
malonsaure- bis- propylamid und Brom in heiBem Chloroform (B., W., Wh.). — Prismen (ai-us 
Petrolather). F: 78,5®. Sehr leicht loslich in den meisten organischen Losungsmitteln, schwer 
in Petrolather. — Wird durch Kaliumjodid in Eisessig zu Malonsaure-bis-propylamid reduziert. 

a - Thiomalonsaure - a - propylamid CgHj^O^S = CgHj-CHj'NH’CS’CHg'COgH. 
B. Das Natriumsalz bildet sich bei langerer Einw. von uberschiissiger kalter 20 %igerNatron- 
lauge auf Propylaminothioformyl-malonskure-diathylester oder -dimethylester (Worrall, 
Am. Soc. 50, 1468). — NaCjHioOjNS. Plattchen von bitterem Geschmack. Zersetzt sich bei 
166—166®. Sehr leicht l 6 slich in Wasser, unldslich in organischen Losungsmitteln aufier 
Aceton; die Aoetonldsung ist nicht mischbar mit schwacher Alkalilauge. R^giert in Wasser 
gegen Phenolphthalein awalisch. Krystallisiert auch aus schwach salzsaurer Ldsung unver- 
indert als Natriumsalz aus. 

Propylamliiothioformyl-maloiiB&uro-dimotliylaBtor C 2 Hi^ 04 NS == C 2 H 5 *CHj|*N'H* 

CS*CH(C 02 *CH,),. B. Beim Kochen von Natriummalons&ure-dimethylester mit Propyl- 
BSILSTBINs Handbuoh, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. m/IV. 40 
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aenfOl in Ather (Woeeall, Am. Boc. 60, 1458). — Nadeln. F: 42—43®. UnlOBlich in WaBser, 
sehr leicht Idslich in organischen Ldaungsmitteln, Idslioh in verd. Alkalilauge. Zersetzt sicn 
vollst&ndig beim ILrhitzen mit verd. S&uren oJer Alkalien; bei l&nrorer Einw. von iiber- 
schiissiger kalter 20%iger Natronlauge entsteht das Natriumsalz des a • Thiomalons&ure- 
a-propyl-amids. — Natriumvierbindung. Ldslich in kaltem Wasser. 


Propylaminotliioformyl • mAlonsaure • diathylester CiiH„ 04 NS - CgH5 CH, NH- 
CS*CH(C0,*CgH4)j. B. Beim Kochen von Natriummalonsaure-diathylester mit Propyl- 
senfdl in Ather (Worrall, Am, Sot. 50, 1468). — Nadeln. F: ca. 11®. Unl6slich in Wasror, 
sehr leicht l6slioh in organischen Lbsun^smitteln, l^slich in verd. Alkalilauge. — Zereetzt sich 
vollst&ndig beim Erhitzen mit verd. S&uren oder Alkalien; bei l&ngerer Einw. von uberschiis- 
siger kalter 20%iger Natronlauge entsteht das Natriumsalz des a-Thiomalonsaure-a-propyl- 
amids. — Natrium verbindung. Ldslich in kaltem Wasser. 


Fropyloarbamidsaure-athylester, Prbpylurethan CjHijOgN — CjHj • CH, • NH • CO, • 
CjH, (H142; El 366). Lbslichkeit in Wasser bei 15,5®: Fuhnbr, B. 57, 514. Oberflachen- 
spannung einer w&fir. Ldsung : F., Bio. Z. 120, 147. Beschleunigt die Sedimentation einer 
w&Br. Kaolin- Suspension (Rona, Gyoroy, Bio. Z. 105, 136). Einflufi auf die elektromotorische 
Wirksamkeit von KoUodium-Membranen: Anselmino, P fingers Arch. Physiol. 220, 636; C. 
1920 I, 1125. 

Diprbpyl r hamatoff C,HieQN, = C,H, CH, NH CO NH CH, C,H, (H 142). 
B. Beim L5sen von Dipropylcarbodiimid in verd. Salzsaure (Lecher, A. 445, 56). 

N -Propyl-N'-butyryl-hamstofF C 8 Hi 40 ,N, = C.Hj • CH, • NH • CO • NH • CO • CH, • ftjH, 
(H142; El 366). B. Beim l&ngeren vorsjcjbitigen Behandeln von N-Chlor-but 3 rramid mit 
1 Mol starker Natronlauge unterKuhlung (Roberts, Soc. 128, 2781). — Kry 8 talle(aus Wasser). 
F: 100,4—101,4®. 

N-Ppopyl-II'-[di&thyl-oyan-acetyl]-harnBtoff,DiathyloyaneBBig8aur^-[o)-propyl- 
ureid] CnHi,0,N,= C,H 5 CH, NH CO NH CO C(C 2 Hj), CN. B. Durch Reduktion von 
N - [/3.y-Dibrom-propyl]-N'- [diathyl-cyanacetylj-hamstoff mit Zinkstaub in siedendem ver- 
diinntem Alkohol (Diels, A. 482, 126). — Krystalle (aus verd. Alkohol), F: 120®. Leicht 
lOslich in den iiblichen organischen Ldsungsmitteln, schwer in Wasser. 

l-Propyl-biuret C,HaO,N 3 = C,H 4 CH, NH CO'NH CO NH,. B. Beim Erw&rmen 
von Propylamin mit Nitrobiuret in wenig Wasser (Davis, Blanchard, Am. Soc. 51, 1804). — 
Krystalle (aus Wasser). F: 147,2 — 147,6®. 

Propylguanidin C 4 H 11 N, = C,H 5 CH. NH C(NH,):NH bzw. 'C,H 5 CH, N:C(NH,),. 
B. Das Sulfat entsteht beim Kochen von S-Methyl-isothiohamstoff-sulfat mit Pr^ylamin 
in wenig Wasser (Piovano, O. 58, 247 ; Kumaqai, Kawai, Shikinami, Pr. Acad. Tokyo 4, 
26; 0. 19281, 2843). — .Antidiabetische Wirkung: Ku., Ka., Sh. — 2 C 4 H 11 N, + H,S04. 
Plattchen (aus verd. Alkohol). F: 220® (Zers.) (P.). Loslich in Wasser, unldslich in Alkohol und 
Ather. — C 4 H 11 N, + HAuCL. Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 200® (Zers.) (P.). Ver&ndert sich 
etwas an der Luft. — 2 C 4 H 11 N 3 -f HjPtClg. Goldgelbe Prismen. F: 196® (Zers.) (P.). — 
Pikrat. F: 177—178® (P.). 

1- Propyl -big^uanid, N- Propyl -N'-guanyl-guanidin C 5 Hi,N 6 = C,H 5 CH,-NH* 
C(:NH)*NH’C(NH,):NH bzw. desmotrope Form. B. Aus Propylamin und Cyanguanidin 
in Wasser bei Gegenwart von Kupfersulfat im Rohr bei 100® (Slotta, Tschssche, B. 82, 
1400). — .BCgHi-N^ -f H,SO.. KrystaUe (aus Alkohol). F: 193—196®. Sehr leicht Idslich 
in Wasser, Idsli^ m Alkohol. 

N'. Nitro-W- propyl -guanidin CaHioOjjN 4 = C,H 3 CH, NH C(:NH) NH NO,. B. 
Aus Nitroguanidin und einer 10 %igen waBrigen LOsung yon Propylamin bei 60 — 70® (Davis, 
Luce, Am. Soc. 49, 2304). — Nadeln. F : 98 — ^98,6®. — L 6 st sich leicht in konz. Schwefel- 
s&ure unter EntwicUung von Stickoxyd. Zersetzt sich langsam in siedendem Wasser. 

Propylthioharnstoff C 4 HioN,S = CjHj CHj NH CS NH, (H 142). F: 111 ® (Dyson, 
Hunter, B. 45, 423). 

Dipropylurethan, Dipropyloarbamidsaure-athyleBter C 9 H 13 O 3 N = (C 3 H 5 'CH,) 3 N* 
COj CjHj (H 143). B. Beim Schtitteln von Hydrazintricarbons&uretri&thylester mit Dipro- 
pylamin, neben Hydrazodicarbons&uredi&thylester (Diels, Borowardt, B. 58, 167). — 
Angenehm nach Gewlirznelken riechende Fliissigkeit. Kpio^ 83®. 

N-N-Dipropyl-hamstoff = (C,H 5 CH 3 ) 3 N CO NH, (H 143; E 1 366). B. 

Aus Dipropylamin und Nitrohamstoff in Wasser, neben sehr geringen Mengen 1 . 1 -Dipropyl- 
biuret (Davis, Blanchard, Am. Soc. 51, 1798). — Nadeln (aus Petrolather). F: 76,8 — 76,1®. ^ 
Das Pikrat schmilzt bei 136®. 
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• 1-1 -Dipropyl- biuret CgHi an, = (C,H,- CH,),N • CO • NH • CO • NH,. B. In sehr 
geringer Menge nel^n N.^N-Dipropyl-hamstoff bei der Umsetzung von Dipropylamin mit 
Nitrohamstoff in Waeser (Davis, Blanchard, Am. Soc. 61, 1799). Beim Erw&rmen von 
Dipropylamin mit Nitrobiuret in wenig Wasser (D., B., Am. Soc. 61, 1804). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 129 — 129,4®. 

Dipropyleyajiamid C,H„N, - (C,H5 CH,),N CN (H 144). Stark riechende Flussigkeit. 
Kp„: 97® (Franssen, Bl. [4] 43, 180). Zwei Praparate zeigten: 0,8672; nS’*: 1,4274; 

ng’*: 1,4298 ;np’‘: 1,4364; n"’*: 1,4401 und D“ *: 0,8637, nj;-*: 1,4283, nf‘: 1,4307, np'*: 1,4362, 
ny : 1,4410 (v. Auwers, Ernst, Ph. Ch. 122, 248). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in 
Ather und Hexan: Fr. 


Dipropyldithiocarbamidsaure = {C2H5 CHj)2N CSjH. B, Das Alkalisalz 

entsteht aus Propylamm und Schwefelkohlenstoff in Alkalilauge (Compin, Bl. [4] 27, 466). — 
KC7H14NS2. Hygroskopisch; fiihlt sich fettig an (C.). — Cu(C7Hi4NS.).. Schwarze Nadeln. 
F; 101 — 102® (C.). — Zinksalz. F: 114® (Whitby, Matheson, Trans, roy. Soc. Canada 
[3] 18 III, 113; C. 1026 I, 1290). — Cadmiumsalz. F: 160,5® (Wh., M.). — Co(C,H,4NS.)a. 
Krystalle. F: 160—162® (C.). — Ni(C7Hi4NSj)2. KrystaUe. F: 130® (C.), 135,5® (Wh., M.). 

PropyliBocyanat C4H7ON = C2H5*CH2*N:CO. B. Aus p-ToluolsuIfonsaure-propylester 
und Kaliumcyanat in Gegenwart von N atrium carbonat bei ca. 125® (Slotta, Lorenz, B. 68, 
1323). — Kp: ca. 80®. 

Kohlensaure-biB-propylimid, Dipropylcarbodiimid, Carbobispropylimid 
= C^g CHj N.-CrN-CHj-CaHj (H 145). B. Zur Bildung nach Chancel, Bl. [3] 0, 239 
vgl. Franssen, Bl. [4] 43, 182. — Riecht angenehm aromatisch. Kpjg: 76® (Fr.); Kp^o: 53® 
(Lecher, A. 446, 55). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Ather: Fr. Sehr schwer loslich 
in Wasser (L.). Lost sich in verd. Salzsaure zum Teil unter Bildung von N.N'-Dipropyl- 
harnstoff (L.). Elektrische Leitfahigkeit in 50%igem Alkohol: L. — Bei der Einw. von etwas 
weniger als % Mol Pikrinsaure in Ather entsteht ein bei 166-169® (korr.; Zers.) schmelzendes 
Pikrat; mit 2 Mol Pikrinsaure in Ather bildet sich N.N'-Dipropyl-pikrylharnstoff (L.). 

PropyliBothiooyanat, Propylsenfbl C4H7NS = CgHj CHj-NiCS (H 145; SI I 366). 
B. Durch Umsetzen einer 33%igen Propylamin-Losung mit Thiophosgen in Chloroform 
(Dyson, Hunter, B. 46, 422). — Kp: 153® (korr.). 

/?./?.^-Trichlor - milchsaure - propylamid, - Trichlor - lactyl] - propylamin 

CeH^oOjNCla - C2H5;CH.-NH CO CH(OH) CCl3. B. Beim Behandeln von Chloralhydrat 
mit Propylisocyanid in Ather (Passerini, O. 66, 828). — Krystalle (aus Ligroin). F: 116® bis 
118® (Zers.). 

Chlormercapto - malonsaure - bis - propylamid CjHiyOjNjClS = (CgHj* CHj* NH • 
C0)2CH*SC1. B. Aus Malonsaure-bis-propylamid und 8chwefeldichlorid in Benzol (Naik, 
Jadhav, Quart. J, indian chem. Soc. 3, 270; C. 1027 I, 1457). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 141 — 142®. J.vOslich in Alkohol und Benzol, schwer loslich in Chloroform, Ather und 
Petrolather. 

Methandisulfonsaure-bis -propylamid, N.N'-Dipropyl-methionamid^C7Hig04N2S2 
(CjHg CHj-NH- SOjljCH,. B. Beim Erhitzen von Methionsaurediphonylestor mit Propyl- 
amin und Benzol im Rohr auf 150® (Backer, B . 47, 945). — Blattchen (aus Wasser). F: 171,5®. 
Sehr schwer Idslich in Ather, schwer in Wasser, ziemlich leicht in Benzol, leicht in Alkohol 
und Eisessig. — Gibt mit absol. Salpetersaure bei 0® Methandisulfonsaure-bis-propylnitramid. 

MothanBulfonBaure-dipropylamid, Methansulfonyl-dipropylamin C7H17O2NS = 
(CjHj-CHjljN-SOj-CHg. B. Bei der Behandlung von Methansulfonsaurechlorid mit 2 Mol 
Dipropylamin in Benzol (Marvel, Hklfrick, Belsley, Am. Soc. 61, 1273). — 01. — Wird 
durch mehrstundiges Kochen mit 60%iger Schwefelsaure hydrolysiert. 

DipropylBHlfamidBaure - methylbetain , Anhydro - [sulfo - methyl - dipropyl - 
ammoniumhydroxyd], „Methyldipropyl 8 ulfamid 8 aure“ C7H17O3NS = (CjHj • 

CHg) (CH3)N • SOg • O. B. Aus Dipropylamin und Chlorsulfonsaure-methylester in Ather 
(DelI:pine, Dbmars, Bl. Sci. phamuicol. 30, 579; C, 10241, 415. — Krystalle (aus Wasser). 
p. 120 121®. Leicht loslich in heiBem Wasser und in Ather, schwer in kaltem Wasser. 

Propylamin - N.N - disulfonsaure , Propylimidodisulfonsaure, Propylimino- 
disulfonsaure CsHgOgNSg = CaH, CH2 N(S03H)a. B. Das Dikaliumsalz bildet sich beim 
Kochen von Propyljodid mit der berechneten Menge Trikaliumimidodisulfonat KN(S03K)2 
in Wasser (Traube, Wolff, B. 63, 1497). — K2C3H7O4NS2. Nadeln (aus Wasser). Liefert 
bei l&ngerem Kochen mit w&Br. Salzsfture Propylamin. 
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N - Nitroso • dipropylamin , Dipropylnitrosamin CeHnON, = CHg)jN;NO 

(H 146; E I 367). B, Beim Erhitzen von Tripropylamin mit Tetranitromethan in Eisessig + 
Alkohol im Rohr auf 100° (Schmidt, Schumacher, B. 64, 1417; Schm., D.R.P. 370081 ; 
C. 1928 II, 996; Frdl. 14, 347). — Kpi^g: 59—61° (korr.) (Schm., Schu.). 

MethandisulfonBaure - bis - propylnitramid , N.N' - Dinitro - N.N' - dipropyl - 
methionamidC^HieOgNgSg = CgH 5 CHg N(N 0 a) S 0 g CH 2 S02;N(N0a) CHg C 2 H 6 . B. Aus 
Methandisulfonsaure-bis-propylamid und absol. Salpetersaure bei 0° (Backer, H. 47, 946). — 
Krystalle. F; 47 — 48°. Leicnt loslich in Ather, fast unloslich in Wasser. 

Substitutionsprodukte des Propylamins. 

2-Chlor - 1-amino - propan , d-Chlor - propylamin CgHgNCl = CHg • CHCl • CHg • NHg 
(E I 367). Inaktive Form. B. Zur Bildung nach Gabriel, Ohle, B, 60, 810 vgl. Smith, 
Platon, B. 66, 3161. — Liefert beim Diazotieren in schwach saurer Losung ein ungetrenntes 
Gemisoh von ca. 40% 2-Chlor-propanol-(l) und 60% l-Chlor-propanol-(2). Gibt bei langerer 
Einw. von verd. Natronlauge Propylenimin, das durch wiederholtes Eindampfen mit konz. 
Salzsaure in l-Chlor-2<amino-propan iibergefuhrt wird. — CgHgNCl -f HCl (aus Alkohol 
Essigester). F: 179° (korr.). 

2-Brom- 1-amino -propan, j3-Brom-propylamin CgHgNBr = CHg'CHBr-CHo-NHg 
(H148; El 368). — CgHgNBr + HBr. Krystalle (aus Eisessig -f Athylacetat + Ather) 
(Boksb, jB. 68, 2000). 

d-Brom -1-amino -propan, y-Brom -propylamin CgHgNBr = CHgBr-CHg-CHg-NHo 
(H 149). Kinetik der Umwandlung des Hydrobromids in Trimethylenimin unter der Einw. 
waBr. Natronlauge zwischen 25,5° und 36,5°: Freundlich, Kroepelin, Ph, Ch. 122, 43. 

8-Brom -1-diathylamino - propan , Diathyl - [y-brom - propyl] - amin C^H^gNBr = 
CH 2 Br*CH 2 *CHj*N(C 2 H 5 ) 2 . B. Das Hydrobromid cntsteht beim wiederholten Abdampferi 
von [y-Diathylamino-propyl]-phenyl-ather mit 40%iger Bromwasserstoffsaure (Marvel, 
Zartman, Blxjthardt, Am, Soc, 40, 2301). — Fliissigkeit, die schnell triibe wird. Kp,; 
60 — 64°. Df : 1,1524. njf: 1,4580. — Polymerisiert sich beim Aufbewahren ziemlich schnell, 
wahrscheinlich zu N.N'-Di&thyl- [bis-trimethylen-diaminj-bis-bromathylat 

langerem Kochen mit 

Natriummalonester in absol. Alkohol [y-Diathylamino-propylJ-malonsaure-diati^lester. — 
C 7 HigNBr -f- HBr. Sehr hygroskopische Krystalle (aus Butylalkohol + Ather). F: 91 — 94°. 

2.8- Dibrom-l-amino-propan, )3.y-Dibrom-propylamin C 3 H 7 NBr 2 = CHgBr-CHBr- 
CHg*NHg(H149; El 368). Inaktive Form. B. Das Hydrobromid bildet sich bei 8 — 9-8tdg. 
Kochen von N-[^.y-Dibrom-propyl]-phthalimid mit 48%iger Bromwasserstoffsaure (Weiz- 
MANN, Ha3K£LBEBO, Malkowa, H. 184, 243). — Zersetzt sich beim Aufbewahren in wasser- 
freier &therischer Losung allmahlich unter Wasserstoff-Entwicklung und Abscheidung einer 
hellgelben, amorphen, unldslichen Verbindung CgHgNgBr, (?) und eines krystallinen 
Hydrobromids CgHjNBrg + HBr (F: ca. 170° [Zers.]); uber weitere Umwandlungen dieser 
Pi^ukte sowie iiber Verbindungen, die beim Eindampfen der ather. Losung und nach- 
folgenden Behandeln mit Aceton erhalten werden, vgl. ABDERHALDEisr, Paquin, B. 68, 1125, 
1127, 1131. 

2.8- Dibrom-l-aoetamino-propan , M’-[)?.y-Dibrom-propyl] -aoetamid , N- Aoetyl- 
)?.y-dibrom-propylamin aHgONBr. = CH 2 Br CHBr CH, NH CO CHg (H 161). Die von 
Chiabi, Jf. 19, 574 beschriebene Verbindung wird von Bergmann, Dreyer, Radt, B, 64, 
2139 ais verunreinigtes y-Brom-/?-acetoxy-propylamin-hydrobromid (S. 739) erkannt. — 
B, N-[)5.y-Dibrom-propyl]-acetamid entsteht durch Einw. von Brom auf N-AUyl-acetamid 
in Chloroform unter Kiihlung, neben y-Brom-/5-acetoxy-propylamin-hydrobromid (Bero- 
MANN, Dreyer, R^t, B, 64, 2146). — Prismen (aus Ather + Petrolather). F: ca. 66°. 
Leicht lOslich in heiBem Alkohol, Benzol, Ather und Chloroform, ziemlich schwer in kaltem 
Wasser, fast unlOslich in Petrolather. — Spaltet beim Kochen mit Wasser kaum Brom ab; 
beim Erhitzen mit Silbemitrat-Ldsung entsteht sofort Silberbromid. Geht beim monatelangen 
Aufbewahren Oder beim 15 Min. langen Erhitzen auf 100° in y-Brom-/?-aoetoxy-propylamin- 
hydrobromid iiber. 

Bromeaaig^sftiire - [d.y-dibrom - propylamid], H-Bromaoetyl - d.y-dibrom-propyl- 
amin CgHgONBr^ = CJ^Br’CJHBr’CHg’NH’CO’CHgBr. B, Durch Einw. von Brom auf 
N-AUyl-bromaoetunid in Chloroform unter Kiihlung, neben geringen Mengen y-Brom- 
d> bromaoetoxy- propylamin -hydrobromid (Berqmann, Dreyer, Radt, B, 64, 2148). — 
Prismen oder Nadeln (aua Athet). F: 77 — 79®. Leicht Idslich in Chloroform, Athylaoetat, 
Aceton und A^ohcd, ziemlich leicht in warmem Benzol,* Ather, Schwefelkohlenatoff und 
TebraohlorkohleiiatoifiE* pekwer in Petiol&ther. Ldst sich in heiBem Waaaer unter b^weiser 
Utnlagetnng zu y-Bioin-/9-lm)maoetozy-propylamin-hydrobromid. 
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[^.y-Dibrom • propyl] - oarbamidsaure - athylester, [/5.y- Dibrom -propyl] -urethan 
CgHiiOgNBrj = CHjBr-CHBr'CHj-NH *002*02115. B. Burch Einw. von Brom auf Allyl- 
urethan inOhloroform(BERGMANN, Dreyer, Radt, B. 64, 2147).— Nadeln{au8 verd.Alkohol). 
F: 44®. Unzersetj&t destillierbar. Sublimiert langsam bei Zimmertemperatur. Ldslich in 
Ohlorofonn, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Ather, Alkohol, Athylacetat und Schwefelkohlen- 
stoff, schwer loslich in Petrolather, kaum in Wasser. 

[/3.y - Dibrom - propyl] . harnatoflr 04H80N2Br2 = OHaBr OHBr OHj-NH OO-NHj 
(H 151). Liefert beim Erhitzen mit Biathylraalonitril oder Biathylcyanessigsaure-athylester 
in Natrium&thylat-Ldsung auf 102—105® eine Verbindung O.H,ON«Br vom Schmelz- 
punkt 146® (Diels, A. 432, 136). 

N-[^.y- Dibrom - propyl] - N'- [diathyl-cyan-acetyl] - harnstoff, Diathyloyanessig- 
8aure-[ft).(/?.y-dibrom-propyl)-ureid] OnH^OjNsBrj = OHjBr OHBr OHa'NH OO-NH* 
00 •0(0N) (02115)2. B. Entsteht neben iiberwiegenden Mengen l-Allyl-5.5-di&thyI»barbitur- 
8aure-bromimid-(6)-hydrobromid aus l-Allyl-5.5-diathyl-barbitur8aure-imid-(6) bei derEinw. 
von 1 Mol Brom in Eise88ig unter Kiihlung (Diels, A, 432, 125). — Nadeln (au8 50%igem 
Alkohol). F: 120®. — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub in verd. Alkohol N-Propyl- 
N'- [diathy 1 - cy anacety 1 ] - harnstoff. 

[^.y-Dibrom - propyl] - iflothiocyanat, [/3.y- Dibrom - propyl] -senfbl O-HgNBrjS == 
CHjBr'OHBr-OHj-NiCS (H 151). Liefert beim Erhitzen mit Alkohol im Rohr auf 100 — ^110® 
nicht 2-Athoxy-5-brommethyl-/l*-thiazolin (Dixon, Soc. 00, 32), sondern 2-Oxy-6-brom- 
methyl-J^-thiazolin (Syst.Nr. 4271) (Hann, Am. Soc. 45, 485). Analog verl&uft die Reaktion 
mit anderen Alkoholen. 


2. 2~Afnino-propan^ Isopropylamin 03H2N=0H3 0H(NH2) 0H8 (H 152; El 368). 
B. Durch Hydrierung von Aceton in Gegenwart von Nickel in verd. Ammoniak unter 20 Atm. 
Druck bei 90® (Skita, Keil, B. 01, 1688) oder, neben wenig Diisopropylamin, in 7 — 8%igem 
alkoholischem Ammoniak unter Atmosph&rendruck bei 15 — 20® (Mignonac, C. r. 172, 226). In 
geringer Menge aus Acetonoxim durch Reduktion mit Aluminiumamalgam in 50 ®^igem Alkohol 
(Mazitrewitsch, Rl. [4] 37, 1041; 67, 232) oder beim Leiten im Gemisch mit Wasser- 

stoff iiber Kupfer bei 200® (Yamaguchi, Bl. chem. Soc. Japan 1, 39; C. 1020 I, 3538). Neben 
anderen Produkten durch Reduktion von Dimethylketazin mit 2 Mol Wasserstoff bei Gegen- 
wart von Platinschwarz mit oder ohne Losungsmittel bei gewohnlicher Temperatur (Taipalb, 

64, 654; B. 60, 957) oder in Gegenwart von Nickel bei 150® (Mailhe, C. r. 170, 1265; 
Bl. [4] 27, 544). Neben wenig Diisopropylamin bei der Reduktion von Dimethylketazin 
(Maz., Bl. [4] 37, 1160; MC. 67, 240) oder von Acetonphenylhydrazon (Maz., Bl. [4] 37, 1036; 
7K, 67, 224) mit Aluminiumamalgam in verd. Alkohol. Neben anderen Produkten ^i der 
Hydrierung von Acetonphenylhydrazon iiber Nickel bei 220 — 230® (Mailhe, C. r. 172, 1109; 
Bl. [4] 20, 420). Aus Isopropylmagnesiumchlorid oder, weniger gut, aus Isopropylmagnesium- 
broniid oder -iodid und Monochloramin in Ather unterhalb 0® (Coleman, Yager, Am. Soc. 
61, 567). — E: — 101,2^:0,6® (Timmermans, Bl. Soc. chim. Bdg. 30, 69; C. 1021111, 
288). Kp: 33,0 ± 0,25® (Ti,). Zum Dipolmoment vgl. Smyth, Am. Soc. 40, 2161. Losungs- 
vermogen fiir verschiedene Metallsalze bei Zimmertemperatur; Elsey, Am. Soc. 42, 2082. 

CoH^N -f HCl. F: 148—160® (Skita, Keil, B. 01, 1689). — (C3H7 NH3)8SnCle. Mono- 
kline rrismen (aus Salzsaure) (Gutbier, Kunze, Guhring, Z. anorg. CA. 128, 173). — 
(C3H7*NH3)SbCl5. Tetragonale Prismen (aus Salzsaure). Leicht loslich in Alkohol und in 
Salzsaure (Gu., Haussmann, Z. anorg. Ch. 128, 162). Wird durch Wasser leicht zersetzt. — 
(CaH, - NH^ljBiClj. Rhombische Krystalle, Ziemlich leicht loslich in Salzs&ure (Gu., Muller, 
Z. anorg. Ch. 128, 148). Zersetzt sich an der Luft oder bei der Einw. von Wasser. — 
(C3H7 •NH3)4RuCl7. Braunrote Blkttchen. Schwer Idslich in Alkohol, loslich in waBriger und 
alkoholischer Salzs&ure (Gu., B. 60, 1010). Lost sich in Wasser unter Zersetzung. Reagiert 
mit Chlor in Salzsaure unter Bildung des schwerloslichen Hexachlorosalzes (E 14, 369). — 
(C3H7 NH3)4RuBr7. Tiefdunkle Blattchen. Verhalt sich analog der Chloroverbindung (Gu., 
B. 60, 1011). — (C3H7*NH3)2RuBr5. Schwarze Nadeln (aus verd. Brom wasserstoff saure). 
Leicht Idslich in Wasser und verd. Alkohol (Gu., Krauss, B. 64, 2837). Die LOsungen 
zersetzen sich schnell, insbesondere beim Erw&rmen. — (C3H7*NH3)3RhCl4. Granatrote 
monokline Prismen. Ziemlich leicht loslich in Wasser und Alkohol (Gu., Z. anorg. Ch. 
120, 76). — (C,H,*NH9)aPtCL. Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt. sich bei 214® 
(Taipale, 3K. 54, 670; C. 10241, 903). — (CsH7 NHs)2PtBr5. Ist unterhalb 18,6® monoklin, 
oberhalb 18,6® rhombisch bipyramidal (Maier, Z. Kr. 60, 249). D : 2,964. Oxalat CgHaN -f- 
CaH-Oa. Krystalle (aus Alkohol). F; 160—160,6® (T.). — Das Pikrat schmilzt bei 166®, 
als leines P^ver bei 138 — 160® (Ribs, Z. Kr. 66, 461). 
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Methylisopropylamin C4H11N — (CHp^CH-NH CHo (H 153). B. Beim Behandeln 
von Benzolsulfonsaure-isopropylamid mit iiberschussigeni Methyljodid in alkoholisoh-waB- 
riger Alkalilauge und Erhitzen des entstandenen Benzolsulfonsaure-methylisopropylamids 
mit konz. Salzsaure (v. Braun, Jostes, Wagner, B. 61, 142S). — Kp: 50‘^ DJ*: 0,7026. — 
Hydrochlorid. Hygroskopische Krystallmasse. F: 77®. — 2C4H11N -f HgPtClj. F: 185® bis 
189®. — Das Pi k rat schmilzt bei 135®. 

Dimethylisopropylamin C^H^N ™ (CHOjCH N^CHJg. B. Bei der Reduktion eines 
Gemischs von Aceton und Dimethylamin in Wasscr mit Wasserstoff und kolloidalem Platin 
unter 3 Atm. Gberdruck bei Zimmertemperatur (Skita, Keil, M. &SI&4c, 162). — Kp: 
67—67,5®. — CsHiaN -f HCl. Krystalle (aus Alkohol). F: 205—206®. 

Trimethylisopropylammoniumhydroxyd C4H17ON =(CH3)2CH*N(CH3)gOH (H 153; 
E I 369). Das Pikrat schmilzt bei 305® (Ries, Z. Kr. 65, 487). 

Diisopropylamin CeH^N = [(CH3)2CH]2NH (H 1.54; E I 369). B. Durch Hydrieren 
von Aceton in verd. Ammoniak bei Gegenwart von kolloidem Platin unter 3 Atm. Gberdruck 
bei Zimmertemperatur (Skita, Keil, B. 01, 1457). Neben iiberwiegenden Mengen Isopropyl- 
amin bei der lleduktion von Aceton in 7 — 8%igem alkoholischem Ammoniak mit Nickel 
und Wasserstoff unter Atmospharendruck bei 1.5 — 20® (Mignonac, C. r. 172, 226). Neben 
anderen Produkten in geringer Menge durch Reduktion von Dimcthylketazin mit 2 Mol 
Wasserstoff bei (^genwart von Platinschwarz mit oder ohne LSsungsmittel (Taipale, 7K. 64, 
654; B. 60, 957). Neben wenig Isopropylamin bei der Hydrierung von Dimcthylketazin iiber 
Nickel bei 150® (Mailhe, C. r. 170, 1265; Bl. [4] 27, .544). Neben iiberwiegenden Meng^m 
Isopropylamin bei der Reduktion von Dimcthylketazin (Mazurewttsch, Bl. [4] 37, 1160; 

67. 240) oder von Acetonphenylhydrazon (Mazitrewitsch, Bl. [4] 37, 1036; HC. 67, 225) 
mit Aluminiumamalgam in verd. Alkohol. Neben anderen Produkten bei der Hydrierung 
von Acetonphenylhydrazon iiber Nickel bei 220 — 230® (Mailhe, C. r. 172, 1109; Bl. [4] 29, 
420). — E: — 61,0® (Timmermans, Mattaar, Bl. Soc. chim. Belg. 30, 217; C. 1921 III, 
1266). Kp: 84®(Skita, Keil, B. 01, 1457; Mailhe, C. r. 170, 1265; Bl. \4] 27, .544; 29. 420). — 
CgHijN + HCl. Schuppen (aus Aceton). F: 216,5-217® (Taipale, 7K. 64, 671; C. 19241, 
903), 212 — 214® (Sk., K.). Leicht loslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aceton (T.). — 
C4H15N -f HAUCI4. Goldgelbe Wurfel (aus Wasser). F: 164 — 165® (dunkelrote Schmelze) 
(T.). — Oxalat CgHjjN 4- C2H2O4. Prismen (aus Alkohol). F: 168 — 169® (T.). Leicht loslich 
in heifiem, schwer in kaltem Alkohol. — Pikrat. F: 140® (Sk., K.), 145 — 146® (T.). 

BT - Methyl - N - isopropyl - aoetamid. Acetyl - methylisopropylamin CjHjjON ~ 
(CHg)2CH-N(CH3)-CO-CH3. Fliissigkeit. Kp^j: 69 — 70® (v. Braun, Jostes, Wagner, B. 
01, 1428). 

Malonsaure-amid-isopropylamid, N-Isopropyl-malonamid C4Hi20jN,=(CH3)2CH • 
NH-CO-CHj-CO-NH,. B. Bei 48-8tdg. Einw. von iiberschiissigem Ammoniak auf nicht 
nd.her beschriebenes Malonsaure-athylester-isopropylamid (West, Soc. 127, 7,50). — Prismen 
(aus Alkohol + Benzol). F: 129®. 

Malons&ure > athylamid > isopropylsmid, N > Athyl - N"- isopropyl - malonamid 
C3Hi30,N2 = (CHj),CH NH C0 CH, C0 NH CaH5. B. Durch Kondensation von nicht 
n&her beschriebenem Malonsaure-athylester-isopropylamid mit Athylarain (West, Soc. 127, 
760). — Nadeln (aus Petroleum). F: 98®. 

Halonsaure - bis - isopropylamid , N.N'- Diisopropyl - malonamid CaHigOjN, 
(CH,)jCH’NH*CO*CHa*CO*NH-CH(CH3)2. B. Durch mehrstiindiges Erhitzen von Malon- 
ester mit Isopropylamin im Rohr auf 120®, spater auf 160® (West, Soc. 127, 750). — Nadeln 
(aus Benzin). F: 114®, 

Brommalons&ure - amid - isopropylamid, N - Isopropyl - C - brom - malonamid 
C.H„0;N,Br = (CH8)2CH*NH*CO CHBr CO NH2. B. Durch Einw von 1 Mol Brom auf 
Malons&ure-amid-isopropylamid in IieiBem Eisessig (West, Soc. 127, 762). — Nadeln (aus 
Athylacetat, Benzol oder verd. Essigsaure), F: 192®. — Geschwindigkeit der Reaktion mit 
Jodwasserstoffsaure in 4% Wasser und 2% Essigsaure enthaltendem Methanol bei 26® und 
30,2®: W. 

Bromm alons&ure - athylamid • isopropylamid , N - Athyl - JSf'- isopropyl-C-brom- 
malonamid C8H«0^2Br = (CH8),CH NH CO CHBr CO NH C,ll3. B. Durch Einw. von 
1 Mol Brom auf Malonsaure-athylamid-isopropylamid in heifiem Eisessig (West, Soc. 127, 
762). — Netdeln (aus Athylaoetat, Benzol oder verd. Essigs&ure). F: 172®. — Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Jodwasserstoffs&ure in 4% Wasser und 2% Essigs&ure enthaltendem 
Methanol bei 26®; W. 

Brommalons&ure • bis • isopropylamid , N.N'- Diisopropyl • C - brom - malonamid 
C8HiJ02N,Bri=(efH3)2CH NH CO CHBr CO NH CH(CH3)2. B. Durch Einw. von 1 Mol 
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Brom auf Malonsaure-bis-isopropylamid in heiBem Eisessig (West, Soc. 127 , 751). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 204”. — Geschwindigkeit der Reaktion mit Jodwasserstoffsaure in 4% 
Wasser und 2% Essigsaure enthaltendem Methanol bei 25” und 30,2”: W. 

N.N'-DiiBopropyMiarn8tofr = (CHjljCH NH CO NH CHtCHs)* (H 155). 

B. Neben Spuren von X-Isopropyl-N'-isobiityryl-harnstoff bei der Einw. von 1 Mol 10%iger 
Natronlauge auf N-Chlor-isobutyramid ohne Kuhlung (Roberts, Soc. 123 , 2782). Beim 
ErwArmen einer waBr. LOsung des Kalium- oder Natriumsalzes des Isobutyrhydroxamsaure- 
benzoats (Jones, Scott, Am. Soc. 44 , 421). — Krvstalle (aus verd. Alkohol). 

N- Isopropyl -N'. isobutyryl -harnstolf CgHieO^Nj = (CH3)55CH NH CO NH CO* 
CH(CH3)2 (H 155; E I 369). B. Beim langeren vorsichtigen Behandeln von N-Chlor-isobutyr- 
amid mit 1 Mol starker Natronlauge unter Kuhlung (Roberts, Soc. 123 , 2781). 

N'-Nitro-N-isopropyl-guanidin C^H^oOjN^ - (CH3)2CH NH C(:NH) NH N02. B. 
Aus Nitroguanidin und einer 10%igen waBrigen Losung von Isopropylamin bei 6() — 70” 
(Davis, Luce, Am. i9oc. 49 , 2304). — Wiirfel. F: 154,8 — 155,6”. Loslich in Alkohol, sehr 
schwer lOslich in Ather und kaltem Wasser. — Lost sich leicht in konz. Schwefelsaure 
unter Entwicklung von Stickoxyden. Zersetzt sich langsam in siedendem Wasser. 

Isopropylisocyanat C4H70N = (CH3)2CH N:C0 (H 155; E I 370). B. Beim Erhitzen 
des Natrium-, Kalium- oder Silbersalzes des Isobutyrhydroxamsaure-acetats oder -benzoats 
(Jones, Scott, Am. Soc. 44 , 409, 421). 

N - Chlor - N-.N'- diisopropyl - harnstoff C^HigONjCl =- (CH^) 2 CK • NCI • CO • NH • 
CH(CH3)g. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Suspension von N.N'-Diisopropyl-harnstoff 
in verd. Essigsaure (Roberts, Soc. 123 , 2782). — Krystalle (aus verd. EssigsAure). F: 74”. 

N'- Chlor - N - isopropyl - N'- isobutyryl - harnstoflf oder NT - Chlor - N - isopropyl- 
NT'. isobutyryl - harnstoff C^Hj^/^aNjCl = (CH3)2CH • NH • CO • NCI • CO • CH(CH3)2 oder 
(CH3)2CH •NCI*C0*NH*C0*CH(CH3)2. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Suspension von 
N - Isopropyl -N'- isobutyryl -harnstoff in 10%iger Natronlauge oder in verd. EssigsAure 
(Roberts, Soc. 123 , 2781). — F: 97,5”. 

N.N'-Dichlor.N.N'-dii8opropyl.harn8tofr C7H14ON2CI2 = (CH3)2CH NC1C0 NC1* 
CH(CH3)2. B. Beim Chlorieren von N.N'-Diisopropyl-harnstoff in 10%iger Natronlauge 
(Roberts, Soc. 123 , 2782). — Gelbliches, zahfliissiges 01 von scharfem Geruch. 


l-Chlor-2-amino-propan, /^-Chlor-isopropylamin CaHgNCl = CH3*CH(NH,) CH2C1 
(E I 370). B. Durch wiederholtes Eindampfen des durch lAngere Einw. von verd. Natron- 
lauge auf 2-Chlor-l -amino-propan entstandenen Propylenimins mit konz. SalzsAure (Smith, 
Platon, R. 65, 3153). Bei der Behandlung von 1 -Chlor- B-dichloramino-propan mitChloT' 
wasserstoff in Tetrachlorkohlenstoff (Coleman, Mullins, Pickering, Am. Soc. 50, 2739). — 
Liefert beim Diazotieren in schwach saurer Losung ein ungetrenntes Gemisch von 90% 
l-Chlor-propanol-(2) und 10% 2-Chlor-propanol-(l) (Sm., Pl.). — Das Hydrochlorid ist 
sehr hygroskopisch (Sm., Pl.). 

1-Chlor - 2-diohloramino - propan, N.N.^-Trichlor - isopropylamin, [^-Chlor-iso- 
propyl]-diohloramin C3H4NCI3 = CH3 CH(NCl2) CH2Cl. B. Bei der Einw. von Stickstoff- 
trichlorid auf Propylen in Tetrachlorkohlenstoff bei — 10” (Coleman, Mullins, Pickering, 
Am. Soc. 60 , 2739). — Geht bei der Behandlung mit Chlorwasserstoff in Tetrachlorkohlem 
stoff in l-Chlor-2-amino-propan-hydrochlorid iiber. 

l.l-Dinitro-2-amino-propan, /^.^-Dinitro-isopropylamin C3H704N3=CH3 - CH(NH2)- 
CH(N0,)2 (H 156). 

H 156y Z. 28 und 29 v. o. statt ..Dmitromethankalium'' lies y,Dinitrometkan'' . 

[Trewendt] 


4. Amine C 4 HiiN. 

1. U Amino --butan, n-Butfflamin, Butylamin C4HiiN = CHa CHo CHj CH,- 
NHj (H 156; E I 370). B. Neben Dibutylamin, Tributylamin und anderen Produkten beim 
Leiten von Butylalkohol-Dampf und Ammoniak uber Thoriumoxyd oder Silicagel bei 370® bis 
470” (Brown, Reid, J. phys. Chem. 28, 1070, 1074). t^ber Bildung beim Leiten von Butyl- 
alkohol-Dampf und Ammoniak iiber Titandioxyd bei 370” vgl. Bischoff, Adkins, Am. Soc. 
47, 811. Als Hauptprodukt neben Dibutylamin beim Schiitteln einer 1 Mol Ammoniak ent- 
haltenden Losung von Butyraldehyd in Alkohol mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel 
(Mignonac, C. r. 172, 226) oder neben geringen Mengen Dibutylamin und Tributylamin 
beim Leiten von Butyraldehyd-Dampf mit Wasserstoff und Ammoniak bei 110 — 120® iiber 
Nickel (I. G. Farbemnd., D.R.P. 489551; Frdl 16, 707). Durch Behflindeln von N-Butyl- 
acetamid mit konz. SalzsAure (Erickson, B. 69, 2668; Nicholas, E., Am. Soc. 48, 2175). 
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Aus Butylmagnesiumhalogenid und Monochloramin in Ather unterhalb 0® (Coleman, 
Hauser, Am. Soc. 60, 1194). 

Verbrennungsw&rme von fliiasigem Butylamin bei konstantem Volumen: 709,3 kcal/Mol 
(SwiETOSLAWSKi, Popow, J. Chim. phys. 22, 397; vgl. Lemoult, C. r. 148 [1906], 747; 

A. ch. [8] 10 [1^7], 405). Ultrarot- Abaorptionsspektrum zwischen 1 und 12 /i: Bell, Am. 
Soc. 40, 1841; zwischen 0,59 und 2,40//: Ellis, Am. Soc. 60, 688. BeuguM von ROntgen- 
strahlen in flussigem Butylamin: Katz, Z. Phys. 46, 104; C. 1928 I, 154. Uber das Dipol- 
moment von flussigem Butylamin vgl. Smyth, Am. Soc. 46, 2161. — Butylamin ist mit 
Glycerin mischbar (Parvatiker, McEwen, Soc. 126, 1490). Verteilung zwischen Wasser 
und Xylol bei 25®: Smith, J. phys. Chem. 26, 224; zwischen Wasser und Ather bei 25®: Smith, 
J. phys. Chem. 26, 625. Thermische Analyse des binaren Systems mit Wasserstoffperoxyd: 
Matheson, Maass, Am. Soc. 61, 678. Fliichtigkeit mit Wasserdampf: Virtanen, Pulkki, 
Am. Soc. 60, 3145; C. 10281, 167. Adsorption aus waBr. Losungen verschiedener Alkalitat 
durch Holzkohle: Phelps, Peters, Pr. roy. Soc. [A] 124, 562; C. 192911, 2546. 

Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1067. Insecticide Wirkung: Yamamoto, Scient. Pap. 
Inst. phys. chem. Res. 8, 222; C. 1020 1, 694. Toxische Wirkung auf junge Bohnenpflanzen : 
CiAMiciAN, Ravenna, 0 . 61 1, 202. — Erzeugung von VulkanisationsbeschJeunigem durch 
Kondensation von Butylamin mit aliphatischen Aldehyden: Grasselli Chemical Co., D.R.P. 
478948; Frdl. 10, 193. — Mikrochemischer Nachweis als Dinitro-a-naphtholat : Behrens- 
Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 188. 

Salze und additionelle Verbindungen des Butylamins. C4HiiN -f- 2H2O2. 01. 
Schwer loslich in wasserfreiem Ather (Matheson, Maass, Am. Soc. 61, 681). — C-HuK HCl. 
Rdntgenographische Untersuchung : Hendricks, Z. Kr. 08, 190. D: 0,982. -CXiN + HBr. 
ROntgenographische Untersuchung: He. D: 1,330. — C4HJ1N + HI. ROntgeno^aphische 
Untersuchung: He. D: 1,70. — 2C4H11N -f BeC^. KrystaUe (aus Ather). Loslich in Chloro- 
form und heiBem Benzol; schwer loslich in Ather und Petrol&ther (Fricke, Robke, Z. anorg. 
Ch. 170, 26). Wird durch Wasser zersetzt. — 2C4H11N HjSnClg. Vgl. dazu Gutbier, Kunze, 
GiTHRiNQ, Z. anorg. Ch. 128, 174, — 2C4H11N -fHjSnBrg. Monoklin prismatische KrystaUe 
(aus Wasser) (Maier, Z. Kr. 60, 250). D“’*: 2,541. — (C4H9*NH3)SbCl4. Tetragonale 
Prismen (aus Salzsaure) (Gu., Haussmann, Z. anorg. Ch. 128, 156, 163). Leicht lOslich in 
Alkohol und in Salzsaure. Wird durch Wasser zersetzt. — (C4H2*NH3)3Bi2Cl2. KrystaUe 
(aus Salzs&ure). Leicht loslich in Salzsaure (Gu., Muller, Z. anorg. Ch. 128, 139, 146). 
Wird durch Wasser zersetzt. — (C4H9*NH3)2BiCl5. Blattchen. F: 225® (Remy, Pellbns, 

B. 61, 868). — (C4H2 NH3)4BiC4. KrystaUe. F: 180® (R., P.). — 2C4HnN + HiSeBr*. 
Monoklin-prismatische KrystaUe (aus verd. Bromwasserstoffsaure) (Maier, Z . Kr. 66, 250). 
D: 2,297. — BC^HijN -f HjTeBr,. Monoklin prismatisch (Maier, Z . Kr. 60, 251). D“: 
2,413. — (C4H9-rJH3)FeCl4. Braunlichgelbe Nadeln. F: 60,5® (Remy, B. 68, 1571; R., 
Rothe, j. pr. [2] 114, 147). — (C4H9 NH3)4FeCl7. Sehr hygroskopische, gelbrote KrystaUe. 
F: ca. 82® (R., R., J. pr. [2] 114, 148). — 2C4H11N -}- Ni(CN)j. Geht beim Aufbewahren, 
Erwarmen oder durch Einw. von Wasser in die folgende Verbindung uber (Hertbl, Z . 
anorg. Ch. 178, 211). — C4H11K -f Ni(CN)g. Dampfdruck zwischen 20® und 60®: H., Z. anorg. 
Ch. 178, 205, 211. — [RuCl2(C4H9 -NH3 Cl)4]Cl. Braunrote Nadeln (aus Salzsaure). Schwer 
l5sUoh iii Alkohol (Gutbier, B.60, 1010). Wird durch Wasser zersetzt. — [RuBr2(C4H9-NH3* 
Br)4]Br. Dunkle Blattchen (aus Bromwasserstoffsaure). Schwer lOslich in Alkohol (Gu., B. 66, 
1011). Wird durch Wasser zersetzt. — (C4H9 NHs)2RuBr3. Schwarze Nadeln (aus verd. 
Bromwasserstoffs&ure). Wird durch Wasser zersetzt (Gu., Krauss, B. 64, 2835, 2837). — 
(C4H«-NHj)3RhC4. Rote KrystaUe (aus verd. Salzs&ure). Leicht lOslich in Wasser und 
Alkohol (Gu., Z. anorg. Ch. 129, 77). — 8alz der Diglykolsaure C4HnN C4H4O5. Pris- 
men. F: 153® (SiDO, Ber. dtsch. pharm. Ges. 81, 124; C. 1021 III, 33). Gibt bei der Vakuum- 
destiUation Diglykolsaure-butylimid (Syst. Nr. 4298). — Salz der Antimonylweins&ure 
C4H11N -f- SbC4H607 -f- BHjO. Tafeln (aus Alkohol). F: 40® (korr.) (Fargher, Gray, J. 
Pharmacol, exp. Therap. 18, 349, 358; C. 1922 I, 653). Schmilzt wasserfrei bei 155® (korr.). 
100 cm* Wasser Idsen bei 18® 238 g krystallwasserhaltiges Salz. Giftigkeit fur M&use: F., G. — 
Pikrat C4H11N -h CeHjOyNj. F: 151® (Ries, Z . Kr. 66, 462), 150,3® (Zers.) (Walden, Ulich, 
Birr, Ph. Ch. 180, 500). 

Funktionelle Derivate des Butylamins. 

Methylbutylamln CgHigN = CH8 [CH2]3 NH CH3 (H 167). E: —75,0®; Kp.40: 91® 
(Timmermans, Mattaab, Bl. Soc. chim. Bdg. 80, 218; C. 1921 III, 1266). 

Dimethylbutylamin C4H15N — CH8*[CH8]3-N(CBLl, (El 371). B. Zur Bildung aus 
Trimethylbutylammoniumhydroxyd beim Erhitzen vgl. Hanhaet, Ingold, Noc. 1927, 1016; 
V. Braun, Teuppbrt, Wbissbach, A. 472, 131. 
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Trimethylbutylammoniumhydroxyd C,Hig0N = CH, [CHj]3 N(CH3)3 0H (E 371). 
B. Das Bromid entsteht aus Trimethylamin und Butylbromid in Benzol (v. Braun, Schir- 
MACHBR, B. 60, 542). — Zur thermischen Zersetzung vgl. Hanhart, Inoold, Soc. 1927, 
1004, 1015; I., Vass, Soc, 1928, 3126. EinfluB des Erhitzens in Glycerin und EinfluB von 
Kohlendioxyd oder Kalilauge auf den Verlauf der thermischen Zersetzung: v. Braun, Teuf- 
FERT, Weissbach, A. 472, 131, 135. — Physiologische Wirkung der Halogenide: E. Pfan- 
KUCH in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], 
S. 1068. — Bromid C^HjoN-Br. F : 182® (v. Br., Sch.). Ist hygroskopisch (v. Br., Murjahn, 
B. 69, 1206). Jodid C^HigN*!. Elektromotorische Kraft der Kette Ag'*‘/AgN03/C7HjoK 
-f- C7Hi8N;I/Ptr: Forbes, Norton, Am, Soc. 48, 2281, 3233. — Pikrat C7HigN*0-aHo0gN3. 
F: 96® (Ries, Z. Kr. 66, 487). ’ 6 2 6 3 

Diathylbutylamin CgHijN - CHg- [CH2l3 N{Cj5H5)2. B. Aus Diathylamin und Butyl- 
bromid in Benzol im Rohr bei 100® (Haoer, Marvel, Am. Soc. 48, 2697). Aus Triathylbutyl- 
ammoniumbromid beim Behandeln mit Lithiumathyl in Ligroin bei 70® oder mit Lithium- 
isoamyl in Ligroin bei —70® (H., M., Am. Soc. 48, 2691, 2694). — Kp: 136—137®. 
D®: 0,7614. — CgHijN + HBr. 

Triathylbutylammoniumhydroxyd CioH^jON = CHj - [CH2]3 N(C2H5)3 - OH (E I 371). 
B. Zur Bildung aus Triathylamin und ButylWogenid vgl. Hager, Marvel, Ant. Soc. 48, 
2096. Das Bromid entsteht aus Diathylbutylamin und Athylbromid in Alkohol im Rohr 
bei 90 — 100® (H., M.). — Das Bromid liefert bei Einw. von Lithiumathyl in Ligroin bei 70® 
Diathylbutylamin; bei — 70® entsteht auBerdem Triathylamin (H., M., Am. Soc. 48, 2691, 
2694). Bei der Reaktion des Bromids mit Lithiumisoamyl in Ligroin bei — 70® entstehen 
Diathylbutylamin und andere Produkte (H., M., Am. Soc. 48, 2691, 2695). — Physiologisches 
Verhalten der Halogenide: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 

2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1068. — Bromid CioHjj^N Br. Krystalle (ausEssig- ^ 
ester). F : 212 — 215® (Zers.) (H., M.). — Jodid CioH24N*I. Krystalle (aus Essigester). F: 205® 
(Zers.) (H., M.). Elektromotorische Kraft der Kette Ag+/AgN03/CioH24N + CigHg^N • I/Pt~ : 
Forbes, Norton, Am. Soc. 48, 2281, 3233. 

Propylbutylamin C7H17N = CH3*[CH2]3*NH*CH2*C2H5. B. Aus Benzolsulfonsaure- 
propyl-butyl-amid beim Verseifen mit konz. Salzsaure im Rohr bei 160® (v. Braun, Weis- 
MANTEL, B. 66, 3169). — Kp: 134 — 135®. Schwer loslich in Wasser. — C7H17N + HCl. 
F: 255®. 

Tripropylbutylammoniumhydroxyd Ci3H3iON = CH3 • [CHa]3-N(CH2*C2H5)3 0H 
(E 371). — Jodid C13H30N I. Elektromotorische Kraft der Kette Ag+/AgN03/Cj3H3oN -f 
CjjHaoN-I/Pt-: Forbes, Norton, Am. Soc. 48, 2281, 3233. Physiologisches Verhalten: 
Hunt, J. Pharmacol, exp. Therap. 28, 368; C. 1927 I, 484. 

Dibutylamin CgHi^N = (CH3- [CHg^iNH (H157; E I 371). B. Neben Butylamin, 
Tributylamin und anderen Produkten beim Leiten von Butylalkohol-Dampf und Ammoniak 
liber Thoriumoxyd oder Silicagel bei 370 — 470® (Brown, Reid, J. phya. Chem. 28, 1070, 
1074). Neben Butylamin beim Schlitteln einer 1 Mol Ammoniak enthaltenden Losung von 
Butyraldehyd in Alkohol mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel (Mignonac, C. r. 172, 
226). Als Hauptprodukt neben Tributylamin bei der Hydrierung von Butyronitril in Wasser 
in Gegenwart von kolloidem Platin unter Druck (Skita, Keil, M. 63/64, 759). Bei der Ver- 
seifung von Dibutylcyanamid (S. 635) mit siedender verdiinnter Schwefelsaure (Vliet, Am. 
Soc. 40, 1307). — Absorptionsspektrum im Ultrarot zwischen 2,75 und 3,75 /i: Salant, 
Pr. nation. Acad. USA. 12, 77; C. 1920 I, 3122; zwischen 1 und 12/4: Bell, Am. Soc. 49, 
1842 ; zwischen 0,59 und 2,40 p : Ellis, Am. Soc, 60, 688. — Reaktion mit fllissigem Schwefel- 
wasserstoff: Boroeson, Wilkinson, Am. Soc. bl, 1455. — Physiologisches Verhalten: 

E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 
1930], S. 1069. — CgH„N + HCl. F: 283—284® (Sk., K.). — Pikrat CgHjaN + CeH307N3. 

F: 60-01® (Sk., K.). 

H 157, Z. 29 V. o. atatt „Dt-“ lies: „Mono-'\ 

Diathyldibutylammoniumhydroxyd Cj^jHjjON = (CHj- [CH2]3)2N(C2H5)2*OH. — 

Jodid C,.HmN-I. B. Aus Dibutylamin und Athyljodid (Forbes, Norton, Am. Soc. 48, 
2279). Elektromotorische Kraft aer Kette AgVAgNOj/CjaHsgN -1- CiaHjgN-I/Pt : F., N., 
Am. Soc. 48, 2281, 3233. Physiologisches Verhalten: Hunt, J. Pharmacol, exp. Therap. 

28 368 * C. 1927 I 484. 

Tributylamin Cj,H,,N = (CH,-[CH,],),N (H157; E I 371). B. Neben Butylamin, 
Dibutylamin und anderen Produkten beim Leiten von Butylalkohol-Dampf und Ammoniak 
liber Thoriumoxyd oder Silicagel bei 370 — 470® (Beown, Reid, J. phys. Chem. S8, 1070, 
1074). Neben Dibutylamin bei der Hydrierung von ButyronitrQ in Wasser in Gegenwart 
von kolloidem Platin unter Wasserstoff iiberdruck (Skita, Keil, df. &3/&4, 750). Aus Tetra- 
butylammoniumjodid bei Einw. von Lithium-n-heptyl in Petrolather bei Zimmertemperatur 
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(Hager, Marvel, Aw,. Soc. 48, 2695). — Absorptionsspektrum im Ultrarot zwischen 2,75 
und 3,75/i: Salant, Pr. nation. Acad. USA. 12, 77; C. 1026 I, 3122; zwischen 1 und 12//: 
Bell, Am. Soc. 49, 1843; zwischen 0,59 und 2,40//: P^llis, Am. Soc. 60, 688. Beugung von 
ROntgenstrahlen in flussigem Tributylamin; Katz, Selman, Z. Phys. 46, 394; C. 19281. 
1743. — Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heil- 
stoffchemie, 2. Abt., Bd. I fBerlin-Leipzig 1930], S. 1070. — Pikrat -f 

F: 100,50 (Berg, A. eh. [7] 3 [1894], 299), 104—1050 (Sk., K.). 

Methyltributylammoniumhydroxyd CijHgiON ^ (CHg- [CH 2 l 3 ) 3 N(CH 3 ) • OH. — 
J odid CjgHgoN - I. Elektromotorische Kraft der Kette Ag^/AgNOg C 13 H 30 K + CjgHgoN • I/Pt” : 
Forbe.s, Norton, Am. Soc. 48, 2281, 3233. Physiologisches Verhalten: Hunt, J. Pharmacol, 
exp. Therap. 28, 368; C. 19271, 484. 

Athyltributylammoniumhydroxyd C, 4 H 330 N — (CHg • fCH 2 ] 3 ) 3 N(C 2 H 5 ) • OH. - - 
Jod id C^^HgjN - I. Elektromotorische Kraft der Kette Ag+/AgN 03 /Ci 4 H 32 N + CJ 4 H 38 N • I/Pt" : 
Forbes, Norton, Am. Soc. 48, 2281, 3233. Physiologisches Verhalten: Hunt, J. Pharmacol, 
exp. Therap. 28, 368; C. 10271, 484. 

Tetrabutylammoniumhydroxyd C 13 H 37 ON = (CHg- [CH 2 ] 3 ) 4 N OH (H 157). B. Das 
Bromid entsteht aus Tributylamin und Butylbromid in Alkohol im Rohr bei lOOo (Hager. 
Marvel, Am. Soc. 48, 2697). — Das Jodid liefert mit Lithium-n-heptyl in Petroliither bei 
Zimmertemperatur Tributylamin (H., M., Am. Soc. 48, 2695). — I Physiologisches Verhalten: 
Hunt, J. Pharmacol, exp. Therap. 28, 368; C. 1027 I, 484. — Bromid. 3ehr leicht loslich 
in Wasser, Alkohol und Essigester (H., M.). — Jodid CigHagN I. Krystalle (aus Wasser 
Oder Benzol). F: 144 — 1450 (H., M.). Sehr leicht loslich in organischen Ldsungsmitteln, 
schwer in Wasser (H., M., Am. Soc. 48, 2693, 2^91). Elektromotorische Kraft der Kette 
^ Ag+ZAgNOg/CjgHggN + CigHggN I/Pt-: FoRBES, Norton, Am. Soc. 48, 2281, 3233. 

N- Butyl -acetamid, Aoetylbutylamin CgHjgON = CHg • [CH 2 ] 3 *NH-CO*CH 3 . B. 
Bei langerem Erhitzen von Acetamid mit Butylbromid im Rohr auf 220® (Erickson, B. 69, 
2668; Nicholas, E., Am. Soc. 48, 2175). — Kp: 229® (E.; N., E.). 

Malonsaure-bis-butylamid, N.N'-Dibutyl-malonamid CnHggOgNg = ((^Hg- [CHgJs* 
NH*C0)2CH2. B. Aus Malonsaurediathylester und Butylamin im Rohr bei 120 — 130® 
(Backes, West, Whiteley, Soc. 119, 368). — Tafeln. F: 132,5®. Loslich in den meisten 
organischen Losungsmitteln, schwer loslich in Wasser und Petrolather. 

Brommalonsaure-bis-butylamid, N.N'- Dibutyl-C-brom*malonainid CuHjiOjNjBr 
(CHg* fCH 2 ] 3 -NH-CO) 2 CHBr. B. Aus Malonsaure-bis-butylamid und 1 Mol Brom in 
warmem Chloroform (Backes, West, Whiteley, Soc. 119, 368). — Prismen (aus waBr. 
Alkohol). P': 103®. Leicht loslich in den meisten organischen LOsungsmitteln, unlfislich in 
Wasser und Petrolather, — Wird beim Erwarmen mit Katiumjodid in Plisessig unter Ab- 
scheidung von Jod in Malonsaure-bis-butylamid ubergefiihrt (B., W., Wh., Soc. 110 , 360). 

a-Thiomalonsaure-a-butylamid C^H^gOgNS = CHg [CH 2 I 3 NH CS CH 2 CO.H. B. 
Bei der Einw. von kalter Natronlauge auf Butylaminothioformyl-malonsaure-diathylester 
(WoRRALL, Am. Soc. 60, 1458). — NaC^HjgOgNS. Sehr hygroskopische Tafeln von bitterem 
Greschmack. Zersetzt sich bei 156 — 157®. Loslich in Aceton, unloslich in anderen organischen 
Losungsmitteln, schwer Idslich in kaltem Wasser. Rcagiert in Wasser gegen Phenolphthalein 
alkalisch. 1st gegen verd. Salzsaure bestandig. 

Butylaminothioformyl-malonBaure-dimethylester CJ 0 H 17 O 4 NS = CHg • [CH 2 J 3 * NH • 
CS*CH(C 02 *CH 3)2 bzw. desmotrope Form. B. Aus Natriummalonsauredimethylester und 
Butylsenfdl in si^endem Ather (Worrall, Am. Soc. 60, 1458). — Nadeln von bitterem 
Geschmack (aus verd. Alkohol). F: 62 — 63®. Sehr leicht loslich in organischen Ldsungs- 
mitteln, unloslich in Wasser, loslich in waBr. Alkalien. — Natriumverbindung. Ldslich 
in Wasser. 

Butylaminothioformyl-malonsaure-diathy tester C 12 H 21 O 4 NS = CHg-CCHjJs'NH* 
CS*CH(C 02 *C 2 H 5)2 bzw. desmotrope Form. B. Aus Natriummalonsaure-diathylester und 
Butylsenfdl in siedendem Ather (Worrall, Am. Soc. 60, 1458), — 01 von bitterem Geschmack. 
Krystallisiert in einer Kaltemischung. Sehr leicht Idslich in organischen Losungsmitteln, 
unl 6 slich in Wasser, Idslich in waBr. Alkalien. — Bei der Einw. von kalter Natronlauge 
entsteht a-Thiomalonsaure-a-butylamid. Zersetzt sich vollstandig beim Erhitzen mit 
verd. Sauren oder Alkalien. — Natriumverbindung. Ldslich in Wasser. 

Butylharnstoff CgHigON, = CHg- [CHjls NH CO-NH, (E I 371). B. Aus Butylamin 
und Nitrohamstoff in Wasser (Davis, Blanchard, Am. Soc. 61, 1797). — Tafeln (aus VVasser), 
Nadeln (aus Benzol). F: 96®. — Wird durch die Urease des Magens und der Sojabohne 
gespalten (Luck, Seth, Biochem. J. 18, 1230). 

N.N' . Dibutyl - harnstoff CgHjoON, = CHg • [CHjJg • NH • CO • NH • [CHglg • CH*^ B. 
Beim Kochen von Hamstoff mit Butylamin oder Butylamin-hydrochlorid in Wasser (Davis, 
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Blanchard, Am. 8oc. 45, 1819; vgl. D., Pr. nation. Acad. USA. 11 [1925], 69). — Schuppen 
(aus Benzol). F: 70,5 — 71,0®. Schwer loslich in Wasser. — Liefert beim Erhitzen mit Anilin 
auf 160—170® N.N'-Diphenyl-hamstoff und N'-Butyl-N-phenyl-harnstoff (?). 

l-Butyl-biuret = CHg- [CHjJa NH CO-NH CO NHj. B. Beim Erwarhien 

von Butylamin mit 1-Nitro- biuret in Wasser (Davis, Blanchard, Am. Soc. 61, 1804). — 
Tafeln (aus Wasser). F: 129,1 — 129,5®. 

N'- Nitro - N - butyl - guanidin - CH 3 • [CHg], • NH • C( : NH) • NH • NO^ bzw. 

desmotrope Form. B. Aus Nitroguanidin und Butylamin in Wasser bei 60—70® (Davis. 
Luck, Am. Soc. 40, 2304; vgl. D., Abrams, Pr . am. Acad. Arts Sci. 61, 450; C. 1927 I, 2295). — 
Nadeln (aus Was^r), Prismen (aus Alkohol). F: 84—85®. Loslich in Alkohol und heiBem 
Wasser, schwer Idslich in kaltem Wasser undAther. — Zersetzt sich langsam in siedendem 
Wasser. Gibt in konz. Schwefelsaure mit Diphenylamin eine blaue Farbung. 

N.K - Dibutyl - harnstoff CgH -pONa = (CH 3 • [CH 2 ] 3 ) 2 N • CO • NH^ (E I 372). B. Aus 
Dibutylamin und Nitroharnstoff in Wasser (Davis, Blanchard, Am. Soc. 61, 1798, 1799). 
— Schmilzt unterhalb Zimmertemperatur (vgl. dagegen E I 372). 1st im Hochvakuum (Bad- 
temperatur 100—105®) destillierbar. — Pikrat CgHgoONj, -f CeH 307 N 3 . F: 82 — 83®. 

1.1 -Dibutyl -biuret CioH^ANa - (CHj* [CH 2 ] 3 ) 2 N CO NH CO NH 2 . B. Beim Er- 
warmen von Dibutylamin mit 1-Nitro- biuret in Wasser (Davis, Blanchard, Am. Soc. 51. 
1804). — Tafeln (aus Wasser). F: 144,8 — 145®. 

Dibutyloarbamidsaure - nitril . Dibutylcyanamid CgHjgNa = (CH 3 • [CH 2 ] 3 ) 2 N • CN. 
B. Beim Erwarmen von Natriumcyanamid mit Butylbromid in verd. Alkohol auf dem Wasser- 
bad (Vliet, Am. / 80 c. 46, 1306). — Fliissigkeit. Kpi^p: 187 — 191®; Kpgg: 147 — 1,51®. Loslich 
in organischen Ldsungsmitteln, unloslich in Wasser. 

Butylisothiooyanat, Butylsenfol C 5 H 9 NS = CHj* [CHglg NiCS (H 158; E I 372). 
B. Aus Butylamin in Wasser und Thiophosgen in Chloroform (Dyson, Hunter, R. 46, 
423). — Kp: 166® (korr.). 

Methandisulfonsaure-bis-butylamid, ILN'-Dibutyl - methionamid C 9 H 22 O 4 N 2 S 2 “ 
(CHj* [CHjjj-NH* S 02 ) 2 CH 2 . B. Beim Erhitzen von Methionsaurediphenylester mit Butyl- 
amin in Benzol-Losung im Rohr auf 190® (Backer, R. 47, 946). — Blattchen (aus Alkohol 
Oder Benzol). F: 181 — 181,5®. Loslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, schwer loslich in 
Wasser und Ather. — Gibt beim Behandeln mit absol. Salpetersaure bei 0 ® Methan- 
disulfonsaure-bis-butylnitramid. 

Methansulfonsaure- dibutylamid, Methansulfonyl - dibutylamin C 9 H 21 O 2 NS “ 
(CHj* [CH 2 ]a) 2 N-S 02 *CH 3 . B. Aus Methansulfonsaurechlorid und Dibutylamin in Benzol 
(Marvel, Hklfrick, Belsley, Am. Soc. 51, 1273). — 01. Wird beim Kochen mit 60%iger 
Schwefelsaure hydrolysiert. 

Methandisulfoneaure - bis - butyl nitram id, N'.N'-Dinitro-N.N’'-dibutyl-methion- 
amid CoHj^OgN^Sj = CHg • [CHjL • N(N 02 ) • SOj • CH 2 • SOj • N(N 02 ) • [CHjlg • CH,. B. Aus 
Methandisulfonsaure-bis-butylamid und absol. Salpetersaure bei 0® (Backer, R. 47, 946). — 
Krystalle. F: 41 — 41,5®. LOslich in Ather, unloslich in Wasser. 

Substitutionsprodukte des Butylamins. 

2 - Chlor - 1 - amino - butan , P - Chlor - butylamin C 4 H 10 N.CI = C 2 H 5 • CHCl • CHj * NHj 
(H 159). Fliissigkeit. Kp 4 o: 50® (de Montmollin, Zolliker, Helv. 12, 615). — Unbestandig. 
Zersetzt sich heftig beim Erhitzen auf 130®. — Pikrat QH^oNCl -f C 4 H 3 O 7 N 3 . F: 124® 
(DE M., Z., Hdv. 12, 612). 

Bis -[/ 9 -ohlor- butyl] -amin, ^./?'-Dichlor- dibutylamin CgHi^NClj = (CjHj CHCl- 
CH,)gNH (H 159). Aminartig riechende Fliissigkeit. Siedet im Hochvakuum bei 91® (de Mont- 
mollin, Zolliker, Hdv. 12, 615). Unbestandig. — Hydrochlorid. Krystalle. Schwer 
loslich in kaltem Wasser (de M., Z., Hdv. 12 , 612). 

2 - Brom - 1 - amino - butan , Brom - butylamin C 4 HioNBr = C 2 H 5 • CHBr • CH 2 * NH 2 
(H 169). Wird beim Behandeln des Hydrobromids mit Natronlauge als braunes, aminartig 
riechendes, auBerst zersetzliches 01 erhalten (de Montmollin, Zolliker, Hdv. 12, 614). 

IP - Brom - athyl] - [p - brom - butyl] - amin C^HiaNBrj = CjHg • CHBr • CHj • NH • CH 2 • 
CHjBr. B. Beim Erhitzen von [^-Oxy-athyl]-[)?-athoxy-butyl]-amin (S. 742) oder [^-Athoxy- 
athyl]-[^-&tho;cy-butyl]-amin (S. 742) mit Bromwasserstoffsaure (D: 1,78) im Rohr auf 160® 
(DK Montmollin, Achkrmann, Hdv. 12, 879). Beim Erhitzen von N-[i5-(j5-Naphthoxy)- 
&thyl]-N-[^-ftthoxy-butyl]-p-toluolsulfamid (Syst. Nr. 1621) mit Bromwasserstoffsaure (D: 
1,49) im Rohr(DB M., Matile, Hdv. 12, 873). — Braunes, aminartig riechendes, unbestandiges 
01. — CiiH,,NBr. 4 - HBr. Pulver (aus absol. Alkohol -f Ather). F: oberhalb 300® (-de M., 
A.). — Pikrat cfHiaNBrj -h C 4 H 807 N 3 . F: 139® (de M., Ma.). — Pikrolonat C^HigNBrj -f 
C 10 H 8 O 5 N 4 . F: 148—160® (db M., A.). 
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Bi8-[/5-brom-athyl]-[/5-brom-butyl]-amin CgH^NBrg CgHj- CHBr • CHj- N(CH8* 
CH 2 Br) 2 . B. Beim Erhitzen von Bi8-[/3-oxy-athyl]-f^-athoxy-butyl]-amin (S. 742) oder 
Bis-[^-athoxy-athyl]-[^-athoxy-butyl)-amin (S. 742) mit Bromwasserstoffsaure (I>: 1,78) im 
Rohr auf 160° (de Montmollin, Achermann, Helv . 12, 880). — Zersetzt sich beim Erhitzen 
unter 11 mm Druck bei 160°. — CgHigNBra + HBr. Pulver (aus absol. Alkohol + Ather). 
F; oberhalb 300°. — Pikrat CgHieNBrg + CgH 30 ,N 3 . Zersetzt sich bei ca. 260°. 

Bis - [jS-brom -butyl] - amin , Dibrom - dibutylamin CgHj 7 NBr 2 = (CjHg • CHBr* 

CH 2 ) 2 NH. B. Beim Erhitzen von Bi8-[/3-athoxy-butyl]-amin (S. 742) mit hochst konz. Brom- 
wasserstoffsaure im Rohr (de Montmollin, Zolliker, Ilelv. 12, 611; vgl. Bookman, B. 28 
[1896], 3118). — C 8 Hi 7 NBr 2 + HBr. Krystalle. Ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser. 

8 -Brom-l-amino-butan, y-Brom-butylamin C 4 HioNBr = CHg • CHBr • CHg • CHj • NHj. 
B. Beim Erhitzen von y-Propyloxy-butylamin (S. 743) mit hochst konz. Bromwasserstoff- 
saure auf 150° (de Montmollin, Zolliker, Helv. 12 , 613). — Nicht rein erhalten. Fliissigkeit. 
Kpig: 67° (geringe Zersetzung). Zersetzt sich beim Aufbewahren. — Hydrobromid. Sehr 
hygroskopische Krystalle. — Pikrat C 4 HioNBr -f C 4 H 3 O 7 N 3 . F: 162°. 

4-Brom-l-diathylamino-butan, Diathyl-[6-brom -butyl] -amin CgH^gNBr == CHgBr* 
[CH 2 ] 3 *N(C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Kochen von Diathyl-[^-phenoxy-butyl]-amin mit 40%iger 
Bromwasserstoffsaure (Marvel, Zartman, Bluthardt, Am. Soc. 40, 2302). — Kpg: 68 — 70°. 
Df: 1,0187. nS: 1,4416. — Geht beim Aufbewahren in N.N-Diathyl-pyrrolidiniumbromid (?) 
(Syst. Nr. 3037) iiber. — CgH^gNBr 4 - HBr. Sehr hygroskopische Krystalle (aus Butyl- 
alkohol -f Ather). Schmilzt bei 62 — 68°. 

Bis - [^ - brom - butyl] - amin, Dibrom - dibutylamin CgH^NBr, = (CHjBr* 

[CH 2 ] 3 ) 2 NH. B. Aus Bis-[<5-phenoxy-butyl]-amin durch Einw. von rauchender Bromwasser- 
stoffsaure bei 100° (v. Braxjn, Blessing, Zobel, B. 56, 1994). — Sehr unbest&ndig. Das 
Hydrobromid liefert beim Behandeln mit 2 Mol Natronlauge N.N-Tetramethylen-pyrroli- 
diniumbromid. — CgHj^NBrg -f HBr. Blattchen (aus Aceton -h Essigester). F: 200°. 

4-Jod-l-amino-butan, <5- Jod-butylamin C-HjoNI = CHjI* [CH 2 ] 8 *NH| (H 169). 
Beim Erwarmen des Hydrojodids mit alkoh. Dimethylamin-Losung auf dem Wasserbad 
erhalt man N.N-Dimethyl-pyrrolidiniumjodid (Keil, H. 171, 260). 


2. 2-Afnino^btitanf sek*- Butylamin C 4 Hj|N=CH 3 *CH 2 *CH(NH 2 )'CH 8 . Inaktive 
Form, dl-sek.-Butylamin (H161; E I 372). B. Durch Hydrierung von Methylathyl- 
keton in waflr. Ammoniak in Gegenwart von Nickel bei 100 — 110° und 17 Atm. Druck 
(Skita, Keil, B. 61, 1689). Zur Bildung durch Reduktion von Methylathylketoxim mit 
Natrium in Alkohol vgl. Marvel, Noyes, Am. Soc. 42, 2276. Bei der Reduktion von 1-Chlor- 
2-amino-butan mit Natrium amalgam in schwach salzsaurer Losung (Coleman, Howells, 
Am. Soc. 46, 3087). Aus sek.-Butylmagnesiumhalogenid und MonocWoramin in Ather unter- 
halb 0° (Co., Yager, Am. Soc. 61, 667). Neben geringeren Mengen Di-sek.-butyl-amin durch 
Reduktion von Methylathylketon-phenylhydrazon mit amalgamiertem Aluminium in verd. 
Alkohol (Mazurewitsch, BL [4] 87, 1036; 5K. 67, 226; 61, 1309; C. 10801, 3299). — E: 
— 104,6° (Timmermans, Mattaar, Bl. Soc. chim. Belg. 80, 217; C. 1021 III, 1266). — 
Reaktion mit fliissigem Schwefelwasserstoff : Borgeson, Wilkinson, Am. Soc. 61, 1465. — 
C4HnN-f HCl. F: 144—145° (Skita, Keil, B. 61, 1689). 

Trimethyl - sek.- butyl - ammoniumhydroxyd CyH^ON == CgHj • CH(CH 3 ) • N(CH 3 ), • 
OH. B. Bei aufeinanderfolgender Einw. von Methyljodid und Silberoxyd auf sek.-Butyl- 
amin in feuchtem Ather (Hanhart, Ingold, Soc. 1027, 1016). — Beim Kochen der wafir. 
Losung bilden sich vorwiegend Buten-(l) und Trimethylamin, aufierdem wenig Methanol 
und andere Produkte (H., I., Soc. 1027, 1004, 1016). 

Athyl-8ek.-butyl-amin CgHjjN = C 2 H^;CH(CH 3 )*NH(C 2 H 3 ) (H 162). B. Durch Einw. 
von Wasserstoff auf Methy lathy Iketon und Athylamin in Gegenwart von kolloidem Platin 
in Wasser bei Zimmertemperatur und 3 Atm. tJberdruck (Skita, Keil, B. 61, 1468). 

Di-8ek.-butyl-amin CgHjgN = iC 2 H 5 *CH(CH 8 )] 2 NH (H 162). B. Neben Methyl&thyl- 
carbinol bei der Hydrierung von Methylathylketon in wafir. Ammoniak bei Gregenwart .von 
kolloidem Platin bei Zimmertemperatur und 3 Atm. tTberdruck (Skita, Keil, B. 61, 1467). — 
CgHjgN 4- HCl. Nadeln. F: 216 — 216® (Sk., K.). Ist nicht zerflieBlich. — Saures Oxalat 
CgHjgN 4- C 2 H 2 O 4 . Prismen (aus verd. Alkohol). Sublimiert bei 252 — 263° (Mazurewitsch, 
3K. 61, 1310). Ist in Wasser leighter Idslich als in Alkohol. 

sek. -Butyl - oarbamidsaure - athylester, sek.- Butyl -urethan C^Hj-OgN = C-H.* 
CH(CH8) NH C02 C 2 H 3 (H 162). Kp^: 87—88° (Marvel, Noyes, Am. Soc. 42, 2277). 

l-Chlor-2-amino-butan C 4 HioNCI = C 2 H 5 *CH(NHj)*CHjC 1 . B. Bei der Einw. von 
Stickstofftrichlorid auf uberschussiges Buten-(l) in TetrachlorkohlenstQff. bei — 10° und 
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Behande^ der erhaltenen Ldsung von nicht nAher besohriebenem l-Chlor-2-dichlor- 
amino-butan mit koi«. Salzs&ure (Coleman, Howells, Am. Soc. 46, 3087). — Wird durch 
Natnumamalgam in schwach salzsaurer Ldsung zu 2-Amino-butan i4duziert. 

C4 H,oNC 1 = CH,-CHCI CH(NH.) CH3. B. Bei der Einw. 
TOn StickstofftncWond auf ubereohussiges Buten-(2) in Tetrachlorkohlenstoff bei —10® und 
BelMndeta der er^ltenen Losung von nicht naher besohriebenem 3-Chlor-2-dichlor- 
amino-butan mit koiu. Salzsaure (Coleman, Howells, Am. Soc. 45, 3086). — Gibt mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge 3-Chlor-2-benzamino-butan. ^ 


/»o6ueM/omtn C«HiiN = (CH3),CHCH,NH, 
Neben Diisobutylamin beim tJberleiten von dampff6nnigem Isobutyl- 
mtnt mit Wa^r^ff li^r er^tztes Zinkoxyd oder Mangan(II)-oxyd (Sabatier, Fernandez, 
C. r. 186, 244). Mim UTOrleiten von Isobutyraldehyd oder Isobutyraldehydammoniak mit 
WaBSOTtoff und^^mc^ak Nickelkatalysator (I. G. Farbenind., 

10, ^7). Neben anderen Produkten bei der Hydrierung von Isobutyr- 

Alkohol, Ather oder Eisesaig (TaipaLe, 
B, 60, 957, 962, 3K. M, 91, 105). Neben Diisobutylamin beim tlberleiten von dampfformigem 
Isobutyraldazm mit Wasserstoff liber Nickel bei lOO® (Mailh;;e, C. r. 170, 1122;^/. [4] 27, 
W3). Neben anderen Produkten bei der Reduktion von Isobutyraldazin mit amalgamiertem 
Ahmimum m verf. Alkohol (Matorevwtsch, Bl. [4] 37, 1158; 3K. 67, 238). Neben anderen 
Prwuk^ten beim Uberleiten dea Dampfes von laobutyraldehydphenylhydrazon mit Wasser- 
stoff iiber Nickel bei 180— 190° (Mailhe, C. r. 172, 1109; Bl [4] 20, 419). Beim Erwarmen 
von Isovalerylcblond mit Natriumazid in Benzol und folgendem Kochen der Isobutyliso- 
cyanat entbaltenden Ldsung mit konz. Salzsaure (Naeoeli, Gruntuch, Lendorff, Helv. 
12, 248). 


E: —85,5® (Timmermans, Mattaar, Bl Soc. chim. Bdg. 80, 217; C. 1021 III, 1266). 
Kp7^: 68® (Ti., Ma.). Parachor: Mumford, Phillips, Soc. 1020, 2128. tTber das Dipol- 
moment von flussigem Isobutylamin vgl. Smyth, Am. Soc. 40, 2161. Isobutylamin ist mit 
Glycerin mischbar (Parvatiker, McEwen, Soc. 126, 1490). Verteilung zwischen Wasser 
und Xylol bei 26®: Smith, J. phys. Chem. 26, 225. Beweglichkeit des Ions C4H9 NH3+ in 
Wasser, Methanol, Alkohol und Aceton: Walden, Ulich, Ph. Ch. 114, 314; U., Fortach. Ch., 
Phys. 18, 605; Trans. Faraday Soc. 28 [1927], 390; U., Birr, Z. ang. Ch. 41, 445. — Reaktion 
mit flussigem Schwefelwasserstoff : Borgeson, Wilkinson, Am. Soc. 61, 1455. Warrae- 
tdnungen Dei der Addition von 1, 2 und 3 Mol Isobutylamin an Magnesium- jodid-athylat 
CjHj-O-Mgl in Benzol: Tschelinzew, Bl [4] 37, 178. — Physiologisches Verhalten: 
E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 
1930], S. 1070. Insecticid* Wirkung: Yamamoto, Scienl Pap. Inst. phys. chem. Res. 3 . 222* 
C. 1020 I, 693. 


Salze und additionelle Verbindungen des Isohutylamins. C4H„N 4- 2Hj02. In 
Ather schwer Idsliches 01 (Matheson, Maass, Am. Soc. 61, 681). — C4H11N + HCl. Ist ent- 
gegen alteren Angaben nicht hygroskopisch (Naeoeli, Gruntuch, Lendorff, Hdv. 12, 
248). F : 178 — 179® (korr.) (Goodson, Biochem. J. 16, 127). D: 1,2 (Walden, Ulich, Busch, 
Ph. Ch. 123, 446). Schwer Idslich in siedendem Aceton (Taepalb, B. 60, 962; MC. 60, 106). 
Dielektr. -Konst, von Ldsungen in Aceton bei 20®: Wa. , Werner, Ph. Ch. 124, 410. 
Elektrische Leitfahigkeit in Methanol und Alkohol bei 0®, 25® und 56®: Wa., U., Laun, Ph. 
Ch. 114, 290; in Aceton bei 25®: Wa., U., B.; in Acetonitril bei 25®: Wa., Birr, Ph. Ch. [A] 
144, 271, 283. — 2C4HiiN -f HjSnCl^. Monokline Krystalle (aus Salzsaure) (Gutbier, 
Kunze, Guhrino, Z.anorg. (7/1.128,170, 174). — 2C4HjiN -f- H2SnBr4. Rhombisch bipyramidal 
(pseudohexagonal) (aus verd. Bromwasserstoffs&ure) (Maier, Z.Kr.bS, 252). D: 2,271. — 
(C4H9 NHj)SbCL. Rhombische(?) Krystalle (aus Salzsaure) (Gu., Haussmann, Z. anorg. 
Ch. 128, 164). Leicht Idslich in Alkohol und in Salzsaure. Wird durch Wasser zersetzt. — 
(C4H2'NH3).Bi,C4. Blattchen. Leicht Idslich in Salzsaure (Gu., Muller, Z. anorg. Ch. 128, 
139, 146). Wird durch Wasser zersetzt. — 2C4H11N -f HjSeBr,. Ditrigonal-skalenoedrisch 
(aus verd. Bromwasserstoffsfture) (Maier, Z. Kr. 60, 243, 252). D: 2,242. — 2C4H11N -f 
HjTeBre. Ditrigonal-skalenoedrisch (aus verd. Bromwasserstoffsaure) (M., Z. Kr. 60, 253). 
D: 2,29o. — [RuCl2(C4H9*NH5*Cl)4]Cl. Rotbraune Nadeln (aus Salzsaure). Schwer l6^1ich 
in Alkohol (Gu., B. 60, 1010). Wira durch Wasser zersetzt. — [RuBr2(C4H4*NH3-Br)4]Br. 
Fast Bchwarze Bl&ttchen (aus Bromwasserstoffsaure). Schwer Idslich in Alkohol (Gu., B. 60, 
1011). Wird durch Wasser zersetzt. — (C4H2’NHj)2RuBr5. Schwarze Krystalle (aus verd. 
Bromwasserstoffsaure). Wird durch Wasser zersetzt (Gu., Krauss, B. 64, 2835, 2837). — 
(C4H2*NHj),RhCl2. Monokline, carmoisinrote Krystalle (aus verd. Salzsaure) (Gu., Z. aruyrg. 
Ch. 120, 77). Ziemlich leicht Idslioh in Wasser und Alkohol. — 4C4HHN -f PtCl2 4- 2H2O. 
KrystaUe. Verliert das Krystallwasser nicht bei 100® (Stromholm, Z. anorg. Ch. 120, 135) 
Schwer lOslich. — 4C4H1JN 4” 2HgCl« 4“ PtCL. Krystalle. Sehr schwer lOedich (Str. 
Z. arwrg. Ch. 126, 136). 2C4H11N 4“ 2NH3 4- 3,5HgOl2 4- PtCl,. Krystalle (Str. 
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Z. anorg. Ch. 120, 139). — -f 2NH3 -f GHgCI^ -f PtClj. Bitter (Str., Z. anorg. 

Ch. 120, 139). — 2C4HiiN-f 2CH3 NH2-f-5HgCl2-f PtClg. Blatter (8tr., Z. anorg, Ch. 
120, 139). — 2C4H11X + 2C2H5 NH3 -f SHgClg -f- PtClj. KrystalJe (Str., Z. anorg. Ch. 120, 
139). — 2 C4H11N -f HgPtClg. P; 242 — 243'^ (korr.) (Zers.) (Goodson, Biochem. J. 16, 127); 
verfarbt sich schon bei ca. 200*^ (Goodson; Naegeli, Gruntuch, Lendorff, Helv. 12, 249). 

Salz der Digly kolsaure C4HJ1N -h C4H4O5. Nadeln. F: 142^ (SiDO, Ber. dtach. pharm. 
Ges. 81, 124; C. 1021 III, 33). Gibt bei der Destination unter vermindertem Druck Diglykol- 
saure-isobutvlimid (Svst. Nr. 4298). — Pikrat C4H11N + 0411307X3. F: 139—140® (feinstes 
Fulver), 156® (groberes Korn) (Ries, Z. Kr. 65, 463), 150,5® (Zers.) (Walden, Ulich, Busch, 
Ph. Ch. 123, 445; Wa., U., Birr, Ph. Ch. 130, 500). 

Derivate des Isobutylamins. 

Dimethylisobutylamin CgH^jX — (CH3)2CH-CH2 N(CH3)2. B. Xeben anderen Pro- 
dukten bei der Destination der konzentrierten waUrigen Losung von Trimethylisobutyl- 
ammoniumhydroxvd (Collie, Schryver, Soc. 67 [1890], 774; Hanhart, Ingold, 80c. 
1027, 1017). — Kp: 80—81® (H., I.). Pikrat CeHijN -f CeH307N3. F: 124® (H., I.). 

Trimethylisobutylammoniumhydroxyd C7H12ON == (CH3)2CH • CHg* X"^(CH3)3* OH 
(H 164; E I 373). Liefert bei der Destination der konzentrierten wafirigen Losung Isobutylen, 
Methanol, Triniethylamin und Dimethylisobutylamin (Hanhart, Ingold, Soc. 1027, 1(X)4, 
1017; vgl. Collie, Schryver, Soc. 61 [1890], 774). — Bromid. 1st hygroskopisch. F : 187® bis 
188® (v. Braun, Murjahn, B. 60, 1206). — Pikrat C7HjgX^*0 0411204X3. F: 177 -178® 
(Ries, Z. Kr. 65, 489), 173—174® (H., I.). 

Diisobutylamin CgHj^X = [(CH3)2CH CH2]2XH (H 166; E I 374). B. Xeben Iso- 
butylamin beim XTberleiten von dampfformigem Isobutylnitrit rnit Wasserstoff liber erhitztes 
Zinfeoxyd oder Mangan(II)-oxyd (Sabatier, Fernandez, C. r. 186, 244). Entsteht aus Iso- 
butyraldazin beim uberleiten mit Wasserstoff iiber Nickel bei 160®, neben Isobutylamin 
(Mailhe, C. r. 170, 1122; Bl. [4] 27, 543), bei der Hydrierung in Gegenwart von I^atin- 
schwarz in Methanol, Alkohol, Ather oder Eisessig, neben anderen Produkten (Taipale, 
B. 60, 957, 962; 60, 91, 105), als Hauptprodukt bei der Reduktion mit amalgamiertem 

Aluminium in verd. Alkohol (Mazurewitsch, Bl. [4] 37, 1158; 5K. 67, 238). 

E: — 73,5® (Timmermans, Mattaar, Bl. Soc. chim. Belg. 30, 217; C. 1021 III, 1266). 
Kp74o: 138,5® (T., M.). D*®: 0,7443; Oberflachenspannung bei 20®: 22,05 dyn/cm (Harkins, 
Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 704). Parachor: Mumford, Phillips, Soc. 1020, 2128. 
Verbrennungswarme von fliissigem Diisobutylamin bei konstantem Volumen: 1346,1 kcal/Mol 
(Swietoslawski, Popow, J. Chim. phys. 22, 397; vgl. Lemoult, C. r. 148 [1906], 748.; A. ch. 
[8] 10 [1907], 415), Ober das Dipolmoment von fliissigem Diisobutylamin vgl. Smyth, 
Am. Soc. 40, 2161. — Verteilung von Diisobutylamin zwischen Glycerin und Aceton bei 25®: 
Smith, J. phys. Chem. 26, 729. Erstarrungspunkte von Geinisehen mit Wasserstoffperoxyd: 
Matheson, Maass, Am. Soc. 61, 678. Ausbreitung auf Wasser bei 20® : Harkins, Feldman, 
Am. Soc. 44, 2670. Grenzflachenspannung zwischen Diisobutylamin und Wasser: H., Clark, 
Roberts, Am. Soc. 42, 704. 

Aufnahme von Sauerstoff durch Diisobutylamin unter Bildung eines Peroxyds beim 
Belichten in Gegenwart von Athylchlorophyllid: Gaffron, B. 00, 2236. Warmetonungen 
bei der Addition von 1, 2 und 3 Mol Diisobutylamin an Magnesium -jodid-athylat CgHg-O Mgl 
in Benzol: Tschelinzew, Bl. [4] 87, 178. Liefert mit Dibenzoylperoxyd in Ather bei Ziinmer- 
temperatur O-Benzoyl-N.X-diisobutyl-hydroxylamin (Syst. Xr. 929) (Gambarjan, B. 68, 
1778). — Physiologisches Verhalten:‘E. PfaNKUCH in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1071. 

CgHigX -f HCl. F: 260 — 265® (im zugeschmolzenen Rohrchen) (Taipale, B. 60, 962). 
Leicht loslich in Aceton. — CgH^jN -|-HI. F: 272 — 273® (Steinkopf, Bessaritsch, J. pr. [2] 
100, 248). — CgHjoN + HI -h I2. B. Aus Diisobutylamin-hydrojodid und Athylenjodid 
in Alkohol (St., B., J. pr. [2] 100, 260). Rotbraune Blattchen (aus Eisessig). F: 57 — 58®. 
Leicht loslich in Alkohol und Essigester, schwer in Eisessig. — C0H19N -f HAuCL. Zersetzt 
sich bei 199— 200»(Tai., B. 60, 962; 5K. 60, 106). — -f- H2SnCl4. Monokline Krystalle 

(aus Salzsaure) (Gutbier, Kunze, Guhring, Z. anorg. Ch. 128, 170, 175). — CgH^X -f 
HCl + SbClj. Tetragonale (?) Krystalle (aus waBrig-alkoholischer Salzsaure) (Gu., Hauss- 
mann, Z. anorg. Ch. 128, 164). Leicht loslich in Alkohol, lOslich in Salzsaure. Wird durch 
Wasser zersetzt. — SCgHj^X -j- 3 HCl -f RhClg. Monokline (?), hellrote Krystalle (aus Salz- 
saure) (Gu., Z. anorg. Ch. 120, 78). Ziemlich leicht lOslich in Wasser und Alkohol. — Dichlor- 
acetat. Ebullioskopisches Verhalten in Benzol und Cyolohexan: Walden, Izv. imp. Akad 
Petrog. [6] 8 [1914], 1171 ; 9 [1915], 252; C. 1926 1, 1557, 1558. — Saures Oxalat CgHj^N + 
C2H2O4, F: ca. 245 — ^248® unter Sublimation (Mazurewitsch, Bl. [4] 87, 1159; 67, 239). 
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Triiaobutylamin = [(CHaJg CH CHjJjN (H 166; E 1375). E: —21,8° (Tim- 
mermans, Bl. Soc. chim, Belg. 30, 69; O. 1921 III, 288). ^91, 50 (Ti.). Beugung von 

Rontgenstrahlen m fliissigem Triiaobutylamin: Katz, Selman, Z. Phys. 46, 394; C, 1028 I, 
1743; Katz, Kautschuk 1927, 218. — Liefert mit Allyljodid in Alkohol im Rohr bei 130** 
Diisobutylamin-hydrojodid (Steinkopf, Bessaritsch, J. pr. [2J 100, 232, 248). — Physio- 
logisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilatoffchemie, 2. Abt., 
Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1071. — Mikrochemischer Nachweis ala Perchlorat: Cordier, 

M. 43, 528. — 2C1JH27N -f HjSnClg. Regulare Kryatalle (aua Salzaaure) (Gutbier, Kunze, 
Guhring, Z. anorg, Ch. 128, 170, 175). 

iBobutyliden-isobutylamin, Isobutyraldehyd-isobutylimid CgH.^N = (CHo)aCH- 
CH2*N:CH *011(0113)2 (H167; E I 376). Liefert bei Einw. von Brom in Ather -f- Schwefel- 
kohlenatoff oder Ather -f- Benzol eine Verbindung, die beim Behandeln mit Wasaer in Brom- 
wasserstoff, a-Brom-iaobutyraldehyd und laobutylamin zerfallt (Berg, BL [4] 37, 640). 

N-l8obutyl-ao6tamid, Aoetylisobutylamin OgHijON^ (OH3)aOH OH2 NH OO OH8 
(H 167). B. Beim Erwarmen von Isovalerylchlorid mit Natriumazid in Benzol und Kochen der 
Isobutylisocyanat enthaltenden Loaung mit Eiaessig (Naegeli, Gruntuch, Lendorff, Hdv. 
12 , 249), — Kp: 227®. 

N.N-Diisobutyl-aoetamid, Acetyldiisobutylamin OioHgiON = [(GH3)2CH*CH2]2N* 
GO GH3. Phyaiologisches Verhalten: Hildebrandt, Ar. 64 [1906], 132. 

N*l8obutyl-thioaoetaniid, Thioaoetyl-isobutylamin GeHjjNS = (GH3)2GH*GH2* 
NH'OS-OHa. B. Aua Thioeaaigaaure-O-iaoarayleater und laobutylamin in Ather (Sakurada, 
BL chem. Soc. Japan 2, 308; C. 1928 I, 683). — Gelbea 01. 

N-Isobutyl-thiopropionamid, Thiopropionyl-isobutylamin C^HigNS =(GH8)jGH* 
OHj* NH • OS • G2H5. B. Aua Thiopropionaaure - O - butyleater und laobutylamin in Ather 
(Sakurada, BL chem. Soc. Japan 2, 308; C. 1928 I, 683). — Gelbea 01. 

Caprylsaureisobutylamid , Capryloylisobutylamin OijHasON = (0H3)2GH • OHj • 
NH*G0* [CH2]e’GH3. KP7: 154—155® (Asano, J. pharm. Soc. Japan 1922, Nr. 480, S. 4; 

0.19221, 1227). 

Polargonaaureisobutylamid, Felargonoylisobutylamin G13H27ON = (GH3)2CH • 
OHj-NH OO* [GH2]7*CH8. Nadeln. F: 37 — 38®; Kp^: 162® (Asahina, Asano, J. pharm. Soc. 
Japan 1922, Nr. 480, S. 2; 0. 1022 1, 1226; Asano, J. pharm. Soc. Japan 1922, Nr. 480, S. 4; 
0.1922 I, 122*7). 

Caprinsaixreisobutylamid, Caprinoylisobutylamin, Tetrahydrospilanthol 
GigHjgON = (GH3)20H*GH2*NH C0* [CH2]g*0H3. B. Aua Caprinaaure und laobutylamin 
(Asahina, Asano, J . pharm. Soc. Japan 1922, Nr. 480, S. 1; 0.19221, 1226). Bei der 
katalytiachen Reduktion von Spilanthol (a. u.) in Gegenwart von Platin oder Palladium 
(Asahina, Asano, Chem. Abstr. 1920, 2678; J. pharm. Soc. Japan 1922, Nr. 480, S. 1 ; Asano, 
Kanematsu, j . pharm. Soc. Japan 1927, 78; 0. 1027 II, 1039). Bei der Hydrierung von 
Pellitorin (s. u.) in Gegenwart von Palladium-Holzkohle in Methanol (Gulland, Hopton, 
Soc. 1030, 11). — Schwach riechende Nadeln. F: 36® (Gu., Ho.), 37—38® (Asahina, Asano ; 
Asano, J. pharm. Soc. Japan 1022, Nr. 480, S. 4; 0.10221, 1227). Kp^: 171® (Asahina, 
(Asano; Asano). 

UndeoylBaureisobutylamid - (CHgl^CH • CH^ • NH • CO • [CH*]* • CH3. F : 51 ® 

(Asano, J. pharm. Soc. Japan 1922, Nr. 480, S. 4; 0. 1922 I, 1227). 

LaurinB&ureisobutylamid, Ijauroylisobutylamin* CieH330N = (CH3)2CH*CH3* 
NH -CO • [CH2 ]io*CH 3. F: 51® (Asano, J. pharm. Soc. Japan 1022, Nr. 480, S. 4; O. 
19221, 1227). 

Nonadien-(3.6)-oarbon8aure-(l)-i8obutylamid, Spilanthol CigHj^ON = (CH 3 )aCH* 

CHj- NH • CO • CHj* CHj* CH: CH • CH: CH CH2 CH3 CH3. Zur Konstitution vgl. Asano, 
Kanematsu, B. 66 [1932], 1602. — V. In Spilanthea oleracea (Gerber, Ar. 241 [1903], 280) 
und Spilanthea acmella (Asano, K., J. pharm. Soc. Japan 1927, Nr. 544, S. 77; 0. 1927 II, 
1039). — Hat einen acharfen Geachmack. Kpi: 165® (Asano, K., J. pharm. Soc. Japan 1027, 
77). — Bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin oder Palladium entateht Caprinaaure- 
iaobutylamid (Asahina, Asano, Chem. Abstr. 14, 2678; J. pharm. Soc. Japan 1922, Nr. 480, 
S. 1 ; 0. 1922 I, 1226; Asano, K., J. pharm. Soc. Japan 1927, Nr. 544, S. 78). 

Nonadien - (x.x) - oarbonBaure - (1) - iaobutylamid , Pellitorin . „Pyrethrin“ 
CuHgjON = (CHs^jCH-CHa-NH-CO-CgHij. Zur Zuaammensetzung und Konstitution vgl. 
Gulland, Hopton, ^S'oc. 1980, 6; Asano, J. pharm. Soc. Japan 60 [1930], 89. Das Mol.- 
Gew. iat kryoskopiach in Campher beatimmt worden (Gu., Ho.). — V. In der Wurzel von 
Anacyclus pyrethrum (Radix pyrethri) (Buchheim, Ar. Pth. 6 [1876/1876], 465). — laolierung 
aua Radix pyrethri: Ott, Behr, B. 60, 2286; Gu., Ho. — Nadeln von scharfem Geachmack 
(aua Petrol&ther).. F; 72® (korr.); Kpo,8: 162—165®; optiach inaktiv (Gu., Ho,). Leicht Idalich 
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in organischen Losungsmitteln, schwer in Wasser (Gu., Ho.). — Zersetzt sich beim Aid- 
bewahren an der Luft; entf&rbt Permanganat-Ldsung (Gu., Ho.). Liefert bei der Hydrie- 
rung in Methanol in Gegenwart von Palladium-Holzkohle Caprinsaureisobutylamid (Gu., 
Ho.). Beim Erhitzen mit 2 n-SalzsAure im Rohr auf 150® cntstehen Isobutylamin und dlige 
Produkte (Gu., Ho.). — Verbindung mit Zinn(IV)'bromid. Harzig. Schwer lOslich 
in Benzol (Ott, Bbhr, B, 00, 2285). 

Malonsaure-amid-isobutylamid, N-Isobutyl-malonamid C7H14O2N2 = (CH8)2CH* 
CHj-NH CO CHg-CO-NHj. B. Beim Erhitzen von Isobutylamin mit wenig mehr als 1 Mol 
Malonester im Rohr auf 100® und Behandeln des von nebenbei entstehendem Malonsaure- 
bis-isobutylamid getrennten Reaktionsprodukts mit waBr. Ammoniak bei Zimmertemi>eratur 
(West, 80 c, 127, 750). — Nadeln (aus Benzol). F: 83®. 

Malonsaure - bis - isobutylamid, N.Nr' - Diisobutyl - malonamid CnHjgOjNo = 
(CH3)2CH-CH2 NH C 0 CH2 C 0 NH CH2 CH(CH3)2. B. Aus Malonester und 2 Mol Iso- 
butylamin im Rohr bei 120 — 130® (Backes, West, Whiteley, Soc. 119, 369). — Nadeln (aus 
Essigester). F: 126,5®. Loslich in den meisten organischen Losungsmitteln, unldslich in 
Wasser und Petrolather. — Liefert beim Behandeln mit Dischwefeldichlorid in siedendem 
Benzol eine Verbindung CiiH2o02N2S2 (Krystalle aus Alkohol; F : 202®) (Naik, Bhat, Quart. 
J. Indian chem. Soc. 4, 527; C. 1928 1, 1759). 

Brommalonsaure - amid - isobutylamid, N - Isobutyl - C - brom - malonamid 
C^HiaOgNgBr - (CH3)2CH CH2 NH CO CHBr CO NH2. B. Aus N-Isobutyl- malonamid und 
1 Mol Brom in heiBem Eisessig (West, Soc. 127, 751). — Nadeln (aus Alkohol -f- Benzol). 
F: 156®. — Reagiert mit Kaliumjodid in essigsaurehaltigem, waflrigem Methanol unter Ab- 
scheidung von Jod; Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 25®: West, /Soc. 127, 748. 

Brommalonsaure - bis - isobutylamid , N. N' - Diisobutyl - C - brom - malonamid 
CnHjiOaNgBr = (OH3)2CH • CHg • NH • CD • CHBr • CO • NH • CH2 • CH(CH3)2. B. Aus Malon- 
saure- bis-isobuty lam id und 1 Mol Brom in warmem Eisessig (Backes, West, Whiteley, 
Soc. 119, 369). — Prismen (aus Benzol -f Petrolather). F: 151®. Leicht loslich in den meisten 
organischen Losungsmitteln. 100 cm* Benzin vom Siedepunkt 73 — 76® l6sen bei 50® 0,5 g. — 
Wird durch Kaliumjodid in, Eisessig unter Absoheidung von dod in Malonsaure-bis-isobutyl- 
amid iibergefiihrt (B., W., Wh., Soc. 119, 360). Geschwindigkeit der Reaktion mit Kalium- 
jodid in essigsaurehaltigem, waBrigem Methanol bei 25® und 30,2®; West, Soc. 127, 748, 753. 

Dibrommalonsaure-bis-isobutylamid, N.N'-Diisobutyl-C.C-dibrom-malonamid 
CiiHjoOjNaBra - (CH3)2CH • CHa* NH • CO • CBr2- CO NH CH2* CH(CH3)2. B. Aus Malon- 
saure-bis-isobutylamid oder Brommalonsaure^- bis-isobuty laraid und der theoretischen Menge 
Brora in warmem Tefirachlorkohlenstoff (Backes, West, Whiteley, Soc. 119, 370). — 
Prismen. F: 100®. Loslich in Alkohol, Benzol und Petrolather (Kp; 60 — 80®), schwer loslich 
in Tetrachlorkohlenstoff und Petrolather (Kp: 40 — 60®). Wird durch Kaliumjodid in Eis- 
essig unter Absoheidung von Jod in Malonsaure- bis- isobutylamid iibergefiihrt (B., W., Wh., 
Soc. 119, 360). 

Isobutylcarbamidsaure-athylester, Isobutylurethan C7H15O2N == (CH3)-2CH*CH2' 
NH COj'CgHg (H 168). Loslichkeit in Wasser: Fuhner, B. 67, 514. Beschleunigt die Sedi- 
mentation von Kaolin in Wasser (Rona, Gyorgy, Bio. Z. 10 b, 136). Vermindert die Per- 
meabilitat von Pflanzenzellen fiir Alkalisalze, in geringerem MaBe fiir Glykol und Glycerin, 
aber nicht fiir Hamstoff (Lullies, P fingers Arch. Physiol. ^ 01 , 13, 18; C. 1926 I, 1416). 
EinfluB auf die elektromotorische Wirksamkeit von Kollodium-Membranen: Anselmino, 
Pfliigers Arch. Physiol. 220, 634; C. 1929 I, 1125. 

N'- Nitro . N - isobutyl - guanidin ^ fCH3)2CH • CH2 • NH • C( : NH) • NH • NO, 

bzw. desmotrope Form. B. Aus Nitroguanidin und Isobutylamin in Wasser bei 60 — 70® 
(Davis, Luce, Am. Soc. 49, 2304). — Tafeln. F; 121 — 121,5®." Loslich in Alkohol und heiBem 
Wasser, schwer loslich in kaltem Wasser und Ather. — Zersetzt sich langsam in siedendem 
Wasser. Gibt in konz. Schwefelsaure auf Zusatz von Diphenylarain eine blaue Farbung. 

Diisobutylcarbamidsaure-athylester, Diisobutylurethan C11H23O2N = [(CH8)|CH* 
CH2]2N C02 C2H5 (H 170). B. Beim Erhitzen von Diisobutylcarbamidsaure-chlorid mit 
Alkohol in Gegenwart von Kaliumcarbonat (Stoll^, J. pr. [2] 117, 203). — Kp^: 103® 

Diisobutyloarbamidsaure-chlorid, ChlorameiBeneaure-diisobutylamid C^H^gONCI 
[(CH3)2CH • CH2J2N • COCl. B. Beim Einleiten von Phosgen in eine Losung von Diiso- 
butylamin in Benzol, zura SchluB unter Erwarmen (Stoll^, J. pr. [2] 117, 203). — Fliissig- 
keit. Kpi^: 115®. — Zersetzt sich schnell beim Erwarmen mit Wasser. Gibt in Alkohol auf 
Zusatz von Silbemitrat sofort Silberchlorid. Bei der Einw. von Ariilin in Ather oder Benzol 
entsteht N.N'-Diphenyl-hamstoff. 

Tetraisobutylharnstoff C^HjeON, - [(CH3)*CH-CH,]2N C0 N{CH, CH(CH3)8],. B. 
Beim Erwarmen von Diisobutylcarbamidsaure-chlorid mit Diisobutylamin in Benzol (Stoll^, 
J. pr. [2] 117, 203). — Blattchen. F: 55®. Sehr leicht Ibslich in organischen Lbsungsmitteln! 
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Diisobutyloarbamidsauro-aad, AzidoameiBenBaure-diisobutylamid CgHi80N4 =: 
((CH3)8 CH’CHj] 2N*CO*N8. B. Bei l&ngerem Kochen von Diisobutylcarbamidsaure-chlorid 
mit Natriumazid in Essigester (StollA, J. pr. [2] 117, 204). — Flussigkeit. Kp^: 113 — 116®. 
Unloslich in Wasser. Verpufft bei schnellem Erhitzen iiber freier Flamme. — Liefert beim 
Erhitzen auf 180 190® in Tetralin ein in Blattchen vom Schmelzpunkt 81® krystallisieren- 
des Prodiikt. 

DiiBobutyldithiocarbamidBaure C^Hi^NSj == [(CH3)58CH CH,]jN CS2 H (H 170). — 
Oo(C 3 Hi 8NS2)3 + 4 CjHj’OH. Verliert an der Luft Alkohol unter Zuriicklassung eines griinen 
Pulvers vom Schmelzpunkt 202® (Compin, BL [4] 27, 468). 

Isobutylisocyanat CjH^ON = (CH8)2CH CH2 N:CO (H 170). B. Beim Erw&rmen von 
Isovalerylchlorid mit Natriumazid in Benzol (Naegeli, Gruntuch, Lendorff, Hdv. 12, 247). 

iBobutyliBOthiocyanat, laobutylaenfol CjE^NS = (CHJ^CH CHj^-NiCS (H 171; 
E I 376). B, Au8 Isobutylamin in Wasser und Thiophosgen in Chloroform (Eyson, Hunter, 
iJ.46, 423). — Kp: 160® (korr.). 

N-Nitroso-diisobutylamin,. Diisobutylnitrosamin CgHigON, = [(CH,),CH*CHJ2N* 
NO (H 172; E I 376), B. Aus Triisobutylamin und Tetranitromethan in Alkohol -f- Eisessig 
im Rohr bei 100® (E. Schmidt, Schumacher, B. 54, 1418; Schm., D.R.P. 370081 ; C. 1028 II, 
996; Frdl 14, 347). — E: ca. — (Taipale, 3K. 66, 107; C. 1926 I, 872). Kpjo: 119® (T.); 
Kpi>3‘ (korr.) (Schm., Schu.). — Liefert beim Behandeln mit konz. Salzsaure bei ge- 
wdhnlicher Temperatur Diisobutylamin (T.). 

2-Chlor-l-amino-2 -methyl-propan, ^-Chlor-isobutylamin C4Hi^Cl = (CH8),CC1* 
CHj*NH 2. B. Beim Erhitzen von Dimethyl-aminomethyl-carbinol (S. 743) mit bei 0® ge- 
sattigter Salzsaure im Rohr auf 100® (Dersin, B. 64, 3160). — Nach Leim riechendes Ol. — 
Das Hydrochlorid liefert beim Eindampfen mit Kaliumrhodanid-Losung 2- Amino-5. 6-dimethyl- 
J*-thiazolin (Syst. Nr. 4271). — Hydrochlorid. Nadeln (aus Alkohol -f Ather). F: 183® 
(Zers.). Sehr leicht I6slich in Wasser, leicht in Alkohol und Essigester, schwer in Ather. — 
Chloroplatinat. Prismen. F: 200®. Schwer Idslich in Wasser und Alkohol. — Pikrat 
C4H10NCI -h C4H3O7N3. F: 169®. 

4. 2-Amino^2~methyl^propan9 tert.^Butylamin C4HiiN = (CH3)3C*NH3 (H 173; 
E I 376). B, Aus tert.-Butylmagnesiumhalogenid und Monochloramin in Ather unterhalb 0® 
(Coleman, Yager, Am. 80c. 61, 667). — E: — 67,5®; Kp74o- 43,8® (Timmermans, Mattaar, 
Bl. 80c. chim. Belg. SO t 217; C. 1021 III, 1266). Verbrennungsw&rme von fliissigem tert.- 
Butylamin bei konstantem Volumen: 712,3 kcal/Mol (Swibtoslawski, Popow, J. Chim. 
phya. 22, 397; vgl. Lemoult, C. r. 148 [1906], 747; A. ch. [8] 10 [1907], 406). Erstarrungs- 
punkte von Gemischen mit Wasserstoffperoxyd: Mathbson, Maass, Am. 80c. 61, 678. — 
Insecticide Wirkung: Yamamoto, 8cient. Pap. Inst. phya. chem. Res. 8, 222; C. 10261, 693. — 
C4H11N -f- 2H,0,. In Ather wenig Idsliches 01 (Matheson, Maass, Am. 80c. 61, 681). 

Trimethyl-tert-butyl-ammoniumhydroxyd C7H1JON = (CH3)8C*N(CH8)8-OH. Gibt 
bei der Destillation der waBr. Losung Trimethylamin, sehr wenig Methanol und andere Pro- 
dukte (Hanhart, Inoold, Soc. 1027, 1004, 1017). 

tert.-ButyliBOoyanid, tert.-Butyloarbylamin C3H3N = (CH3)8C*N: C (H 174; E I 377). 

H 174 , Z. 29 V. u. ataU „AlkohoV' lies „Ather*\ 

Z. 27 V. u. Stott „Ap87,3“ lies „Ap“. 

l-Chlor-2-a2nino- 2-methyl -propan, ^-Chlor-tert.-butylamin C.HjoNCl = CH,C1 • 
C(CH8)3*NH3 (H 176). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Stickstofftrichlorid 
auf Isobutylen id Tetrachlorkohlenstoff -f wenig Chloroform bei —60® und Behandlung des 
Reaktionsprodukts mit Chlorwasserstoff (Coleman, Mullins, Pickering, Am. 80c. 60, 2740). 

1.8.21-Trichlor - 2-amino - 2-mothyl-propan, L8-Dichlor-2-amino-2-ohlormothyl- 
propan, d.d'./?"- Trichlor - tert. - butylamin C4H8NCI8 = (CH3C1)8C • NH,. B. Durch 
Reduktion von 1.3.Dichlor-2-nitro-2-chlormethyl-propan mit Zinn(Il) - chlorid in siedender 
alkoholischer Salzs&ure (Kdeinfeller, B. 62, 1688). Krystalle. C4H3NCI3 -f- HCl. 
Aus Alkohol 4- Ather. F: 246— 246® (Zers.). — Pikrat. F: 180®. [Knobloch] 


5 . Amine C5H13N. 

1. l-^Amino-pentanf JPentylamin, n- Amy iamin CjHj^ = CH3 [CH,]4 NH, 
(H 176; E I 377). B. Aus dem Oxim des Pro^l-n-amyl-ketons beim Erw&rmen mit 88%iger 
Sohwefels&uie und Kochen des entstandenen Sftureamids mit konz. Salzs&ure, neben Butter- 
8 &ure (BHabreb. Mitarb., Hdv. U, 1081). Neben Di-n-amyl-amin bei der Reduktion von 
n.Valeraldehvd-nhenvlhvdrazon mit amalgamiertem Aluminium in verd. Alkohol (Mazurb- 
WITBCH, Bl. [4] 87 , 1038; »C. 67 , 227 ; 61 , 1316; 0 . 1980 1 , 3299). — Darst. Durch Reduktibn 
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von n-Valeronitril mit Natrium und Alkohol in Toluol (Adams, Marvel, Am. Soc. 42, 314). — 
Beugung von Rontgenatrahlen an flussigem n-Amylamin: Katz, Z. Phys. 46, 104; (7. 1027 II, 
1206; 19281, 164. Verteilung zwischen Wasser und Chloroform und zwischen Wasser und 
Xylol bei 25®: Smith, J. phys. Chem. 25, 224, 230. 

XTber Alkylierung mit Aluminiumalkylaten bei ca. 350® vgl. Lazier, Adkins, Am. Soc. 
40, 741. Liefert beim Erhitzen mit Acetonylaceton im Rohr auf 140 — 150® l -n AmyI-2.5-di- 
methyl-pyrrol (Karrer, Smirnoff, Helv.b, 840). — Physiologisches Verhalten: E. Pfan- 
KUCH in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], 
S. 1072. Insecticide Wirkung: Yamamoto, Scieni. Pap. Inst. phys. chem. Ees. Sy 222; C. 
10261, 693. — Mikrochemischer Nachweis als Salz des L 4 -Dinitro-naphthol 8 -(l): Behrens- 
Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 188. 

C 5 H 13 N + HCl. Rontgenogramm : Hendricks, Z. Kr. 68 , 191. D: 0,953. — C 5 H 13 N + 
HBr. Rdntgenogramm : He. D: 1,260. — C 5 H 13 N + HI. Rontgenogramm: He. D: 1,549. — 
2 C 5 H 13 N 4* HjI^Clg Orangegelbe, fettglanzende Blattchen (aus verd. Salzsaure). Schwer 
Idslich (Karrer, Smirnoff, Helv. 6 , 843). — Pikrat C 5 H 13 N -f C 3 H 3 O 7 N 3 . F: 139,6—140,5® 
(Spath, Prokopp, B. 67, 479), 140 — 142® (Karrer, Mitarb., Helv. 11 , 1082), 143,5® (Walden, 
Ulich, Birr, Ph. Ch. 180, 500), 145® (Ries, Z. Kr. 66 , 464). 

1-Dimethylamino-pentan, Dimethyl-n-amyl-amin C 7 H 17 N = CH 3 * [CH,] 4 -N(CH 3)2 
(El 377). B. Bei der Hydrierung von 6-Dimethylaraino-penta(iien*(1.2) in schwach salz- 
saurer Ldsung in Gegenwart einer Spur Palladium (v. Braun, Teuffert, B. 01 , 1096). — 
Kp: 123®. 

Trimethyl-n-amyl-ammoniumhydroxyd CgHj^ON = CHj- [CH 2 ] 4 -N(CH 3 ) 3 *OH (El 
378). B. Das Bromid entsteht aus Trimethylamin und n-Amylbromid (v. Braun, Mur- 
JAHN, B. 50, 1205). — Mechanismus des thermischen Zerfalls: Inoold, Vass, ^oc. 1028, 
3126, 3127; vgl. a. Hanhart, I., /Soc. 1027, 997. — Bromid CgH^oN Br. F: 175—176® 
(v. Br., M.). Schwach hygroskopisch. 

Di-n-amylamin CioHjjN = (CH 3 - [CH 2 ] 4 ) 2 NH (El 378). B. Bei der Hydrierung von 
n-Valeronitril bei Gegenwart von Nickel in Alkohol -f Wasser -|- Essigester (Rupe, Metzger, 
VooLER, Helv. 8, 852) Oder (neben wenig Tri-n-amyl*amin) in Gegenwart von kolloidem 
Platin in Wasser bei Zimmertemperatur und 3 Atm. X^berdruck (Skita, Keil, M. 68/64, 
760). — Heringartig riechendes Ol. KP 14 : 91 — 93® (Sk., K.); Kpjg: 95 — 97® (R., M., V.). — 
Gibt ein oliges Nitrosamin (R., M., V.). — Hydrochlorid. Krystalle (aus verd. Alkohol). 
Zersetzt sich bei 276® (R., M., V.). — Saures Oxalat CjoHjaN -f C 2 H 2 O 4 . Krystalle (aus 
Alkohol). F: 212,5—213® (Sk., K.), 210—211® (R., M., V.). 

Tri-n-amylamin C 15 H 33 N = (CH 8 -[CH 2 ] 4 ) 3 N (E I 378). B. Neben iiberwiegenden 
Mengen Di-n-amyl-amin bei der Hydrierung von n-Valeronitril in Gegenwart von kolloidem 
Platin in Wasser bei Zimmertemperatur unter 3 Atm. tTberdruck (Skita, Keil, M. 68/64, 
760). — KP 14 : 130®. . 

n-Amyloarbamidsaure-fy-ohlor-propylester] C 2 H 18 O 2 NCI = CH 3 [CH 2]4 NH C02* 
CH2*CH2-CHjC1. B. Aus Chlorameisensaure-[y-chlor-propylesterJ und n-Amylamin in waBr. 
Natriumcarbonat-Ldsung unter Eiskiihlung (Pierce, Am. Soc. 60, 242). — Kp 2 : 135 — 137®. 
Df: 1,0629. nf,‘: 1,4560. Loslich in Alkohol, Ather, Essigester, Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff und Benzol, unloslich in Wasser. — Liefert beim Kochen mit 4 Mol alkoh. Kalilauge 
y-n-Amylamino-propylalkohol. 

Di - n - amyl - harnstofT CiiH,40N2 = CH 3 - [CH2]4 NH C 0 NH - [CH2]4 CH3. 
B. Aus n-Amylamin oder seinem Hydrochlorid und Harnstoff beim Erhitzen auf 160 — 170® 
Oder beim Kochen in w&Br. LOsung (Davis, Blanchard, Am. Soc. 46, 1819; D., Pr. nation. 
Acad. USA. 11 [1925], 69). — Krystalle (aus Wasser). F: 92,8® (D., B.). 

n - Amylguanidin C 3 H, 5 N 3 = CH 3 - [CH 2]4 NH-C(NH 2 ):NH bzw. desmotrope Form. 
B. Bei 2 -tagigem Aufbewahren von n - Amylamin - sulfat rait Mononatriumcyanamid in 
waBr. L5sung(ScHERiNa-KAHLBAUMA.G., D. R. P.49491 8 ; FrdM6, 2515). — Sulfat. F: 130®. 

N'-Nitro-N-n-amyl-guanidin C 3 H 14 O 2 N 4 = CH 8 [CH 2]4 NH C(:NH) NH NO, bzw. 
desmotrope Form. B. Beim Erwarmen von Nitroguanidin mit einer 10%igen w&Brigen 
Losung von Amylamin auf 60 — 70® (Davis, Luce, Am.Soc.4t9, 2304). — Blattchen. F: 

98,8 — 99,3®. Ziemlich schwer Idslich in Alkohol, sehr schwer in Ather und kaltem Wasser. 

Zersetzt sich langsam in siedendem Wasspr. — Ldst sich leicht in konz. Schwefels&ure und 
gibt dann mit Diphenylamin eine blaue Farbung. 

n-Amylisothiooyanat, n-Amylaenfbl ^H^NS = CHj* [CH,] 4 *N:CS (H 176). B. Aus 

n-Amylamin in Wasser und Thiophosgen in Chloroform (Dyson, Hunter, R.4tb, 423). 

Hellgelbes 01 von stechendem Geruch. Kp: 191® (korr.). 

Hethandisulfons&ure - bis - n - amylamid , N.N" - Bi - n • amyl - methionamid 

X'iiHju 04 N 2 S 2 == (CH 3 * [GH 2 ] 4 'NH* SO|)jCH 2 , B. Beim Erhitzen von Methions&urediphenyl- 
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ester mit n-Ai^lamin und Benzol im Rohr auf 130® (Backer, R, 47, 946). — Blattchen 
(aus Alkohol). P: 179,6 — 180®. Sehr schwer Idslich in Wasser und Ather, l6slich in Alkohol, 
Benzol und Essigsaure. 

Methandisulfonsaure - bis - n - amylnitramid, N-N' - Dinitro - N.Nr' - di • n-amyl - 
methionamid C11H24O8N4S2 - CHj- [CH2]4 N(NOj)- SOa CHj SOa NiNOa) - [CHa]4 CH3. B. 
Aus Methionsaure-bis-n-amylamid und absol. Salpetersaure bei 0® (Backer, R. 47, 947). — 
F: 21®. Unloslich in Wasser, lOslich in Ather. 

4- Chlor-l-diathylamino-pentan, Diathyl-[<5-clilor-ii-amyl3-amin CjHjpNCl = CH,* 

CHCl* [CH2]3-N(C2H5)2. B. Beim Kochen von 6-Diathylamino-pentanol-(2) mit iiberschus- 
sigem Thionylchlorid in Benzol (I. O. Farbenind., D.R.P. 486079; 16, 2685). — Hydro- 

chlorid. F: 93®. 

6 - Brom - l-amino - pentan, e - Brom - n - amylamin CgHijNBr = CHjBr • [CH2]4 • NH^ 
(H 176). B. Durch Einw. von Phosphortribromid auf e-Oxy-n-amylamin in Chloroform 
(Keimatsu, Takamoto, J. pharm. Soc. Japan 1927, 75; C. 1027 II, 1029). — KP749: 
78 — 79®; KP33: 29,5 — 30® (K., T.). — Geschwindigkeit der Umwandlung in Piperidin-hydro- 
broraid in wafir. Losung bei 0®; Freundlich, Bartels, Ph. Ch. 101, 181. — Hydrobromid. 
F: 94—95® (K., T.). — Pikrat -f- C4H3O7N3. F: 108—109® (K., T.). 

4.6 - Dibrom - 1 - dimethylamino - pentan , Dimethyl - [d.e - dibrom - n - amyl] - amin 
C^HijNBrj = CH2Br CHBr* [CH2]3*N(CH3)2 (H 177). B. Zur Bildung aus 5-Dimethylamino- 
penten-(l) und Brom in Chloroform vgl. v. Braun, Teuffert, Weissbach, A. 472, 133. 

6-Jod- l-amino -pentan, e-Jod-n- amylamin C5H12NI = CHjI- [CH2]4*NH2 (H 177). 
B. Durch Einw. von lionz. Jodwasserstoffsaure auf e-Oxy-n-amylamin (Keimatsu, Takamoto, 
J. pharm. Soc. Japan 1927, 75; C. 1927 II, 1029). — Nicht unzersetzt de8tillierbar(K., T.). — 
Geschwindigkeit der Umwandlung in Piperidin-hydrojodid in wafir. Losung bei 0®: Freund- 
lich, Bartels, Ph. Ch. 101, 181. — Pikrat. F; 145® (K., T.). 

2. 2^Afnino-pentan9 Pentyl^ (2) •aminf ct-^Methyl-^butylamin C5H13N = CH3* 
CH2-CH2 CH(NH2) CHj (H 177 ; E I 378). B. Aus Methylpropylketazin beim Behandeln mit 
amalgamiertem Aluminium und verd. Alkohol (Mazurewitsch, Bl. [4] 37, 1162; 7K. 67, 242) 
Oder [neben Di-pentyl-(2)-amin] beim Leiten desDampfes mit Wasserstoff fiber Nickel bei 200® 
(Mailhe, C. r. 172, 693; Bl. [4] 20, 221). Neben anderen Produkten bei der Reduktion von 
Methylpropylketon-phenylhydrazon mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 220 — 230® 
(Mai., C. r. 172, 1109; BL [4] 20, 421) oder mit amalgamiertem Aluminium und verd. Alkohol 
(Maz., bl [4] 37, 1037; 5K. 67, 226; 01, 1315; C. 10301, 3299). —Kp: 87® (Mai., C.r. 172, 
1109). — Neutrales Oxalat 2C5H13N + C2H2O4. Zersetzt sich bei ca. 220 — 221® (Maz., 
BL [4] 37, 1162; 3K. 67, 243), 

2-Dimethylamino-pentan-hydroxymethylat, Trimethyl-pentyl-(2)-ammonium- 
hydroxyd CgH-iON === CjHj • CH2 • CH(CH3) • N(CH3)3 • OH. B. Aus 2-Ammo-pentan analog dem 
Trimethyl-sek.-butyl-amraoniumhydroxyd (S. 636) (Hanhart, Ingold, Soc. 1027, 1017). — 
Gibt bei der Destination in wafir. Losung Penten-(l), Trimethylamin, wenig Methanol und 
andere Produkte. 

Di-pentyl-(2) -amin. Bis- [a-mothyl-butyl]-ajnin C10H23N = [CjHg • CH, • CH(CH3)]2NH 
(H 178). B. Aus Methylpropylketazin beim Leiten mit Wasserstoff fiber Nickel bei 200®, 
neben 2.Amino-pentan (Mailhe, C. r. 172, 693; BL [4] 20, 221). — Kp: 185 — 188®. 

3. 3-Amino^pentan^ Pentyl~(S)^amin^ oi~Afhyl-propylaniinC^^^ = QYl^’ 
CH2-CH(NH2)-CH2-CH3 (H 178; E I 379). B. Aus Diathvlketon bei gleichzeitiger Einw. von 
verd. Ammoniak und Wasserstoff in Gegenwart eines Nickelliatalysators unter 20 Atm. 
Druck bei 100 — 110® oder [neben Di-pentyl-(3)-amin] in Gegenwart von kolloidem Platin 
bei Zimmertemperatur und 3 Atm. tJberdruck (Skita, Keil, R. 61, 1688, 1689). Neben 
anderen Produkten bei der Reduktion von Diathylketazin mit Wasserstoff in Gegenwart 
von Nickel bei 160—170® (Mailhe, C. r. 170, 1266; BL [4] 27, 544) oder mit amalgamiertem 
Aluminium und verd. Alkohol (Mazurewitsch, [4] 87, 1161; 7K. 67, 241). Beim Be- 
handeln von Dikthylessigsaure-amid mit Alkalihypobromit-Losung (Karrer, Mitarb., Hdv. 
11, 1082 Anm. 2). Aus Pentyl-(3)-magnesiumhalogenid und Monochloramin in Ather unter- 
halb 0® (Coleman, Yager, Am. Soc. 61, 567). — CsH^N -f HCl. Krystalle (aus Alkohol). 
F: 216® (Sk., K.). — 2C3H13N -f HjPtCL. Nadeln (aus Alkohol). Ziemlich leicht loslich in 
Alkohol (Maz,). — Neutrales Oxalat 2C5H13N 4- C.H2O4. Krystalle (aus Alkohol). F; 
oa. 218—220® (Zers.). (Maz.). — Saures Oxalat C5H13N -f C2H2O4 -f VaHjO. Krystalle 
(aus Alkohol). Sintert bei 102—105® und schmilzt bei 122—124® (Maz.). Leicht Ifislich in 
Wasser, Aoeton und Alkohol. — Pikrat C5H13N -f CeH507N8. F: 168® (K., Mitarb.). 

5- Di&thylamino-pemtan, Di&thyl»pentyl-( 8 )-amlii C^Hj^N = (C,H5),CH«N(C4H5),. 
B. Beim Behandeln von Formyldi&thylamin mit tiberschfissigem Athylmagnesiumbromid 
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in Ather oder besser in Benzol unter Kiihlung (Maxim, Bl, [4] 41, 811). — Pliissigkeit von 
charakteristischem Geruch. Kp: 143®. Unldslich in Wasser, leicht Idslich in organischen 
Losungsmitteln. — Pikrat C^HjiN + CeH807N3. F: 84®. 

Di-pentyl-(8)-amin, BlB-[a-athyl«propyl]-amin CigHj| 3 N=[(C,H 5 ) 8 CH] 2 NH (E I 379). 
B. Aus Diathylketon bei gleichzeitiger Einw. von 24%igem Ammoniak und Wasserstoff ill 
Gegenwart von kolloidem Platin unter 3 Atm. tTberdruck bei Zimmertemperatur, neben 
3-Amino-pentan (Skita, Kbil, B. 01, 1688; vgl. Sk., K., B. 61, 1458). — Kp: 172 — 174® 
(Sk., K., B. 01, 1688). — CioHjjsN + HCl. Nadeln (aus Alkohol). F: 116—117® (Sk., K., 
B. 01, 1688). 

4. Derivat dea 2^Afnino-pentan8 Oder des S-^Amino^pentans C 5 H 13 N. 

3 (Oder 2)«Chlor-2 (oder 8 )-amino-pentan C 5 H 12 NCI = CH 8 • CHj • CHCl * CH(NHj) • CH 3 
Oder CHj • CH, • CH(NH 2 ) • CHCl • CHj. B. Bei der Einw. von Stickstofftrichlorid auf Penten-(2) 
in Tetrachlorkohlenstoff bei 0-^10® und Behandlung des entstandenen 3(oder 2)-Chlor-2 
(oder 3) - dichloramino-pentans mit Chlorwasserstoff (Coleman, Mullins, Pickebing, Am, 
Soc. 60, 2740). — Gibt ein bei 106 — 107® schmelzendes Benzoylderivat. 

6 . Amino ^ 2 -methyl •butan, P-Methyl-butylamin CgH^N = CHj* CH-* 

CH(CHa)CH 3 NH 3 . 

a) Derivat der inahtiven Form. 

8 - Chlor-l-dimethylamino-2-methyl-butan , Dimethyl- [y-chlor-d-methy 1-butyl] - 
amin C^HuNCl = CH 3 *CHC 1 *CH(CH 8 )*CH 2 *N(CH 3 ) 2 . B. Beim Behandem von nicht naher 
beschriebenem l-Dimetbylamino-2-methyl-butanol-(3) mit Thionylchlorid (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 446606; G. 1027 II, 1084; FrdLlb, 1603). — Kpig: 62—64®. 

b) Derivat einer optiach-aktiven Form. 

Akt. Amylisooyanid, akt. Amyloarbylamin C^H^N = C 2 H 5 *CH(CH 8 )‘CH 2 *N:C. 
B. Beim Erhitzen von akt. Amyljodid mit SObercyanid auf 150® und Zersetzen der ent- 
standenen Doppelverbindung aus Isocyanid und Silbercyanid mit konz. Kaliumcyanid- 
Ldsung; wurde vermutlich nicht ganz rein erhalten (Rupe, A. 486, 189, 191, 201, 203 
Anm. 3). — Ekelhaft riechende Fliissigkeit. KP 745 : 137 — 138®. Df: 0,7821. [ajo: +0,36®. 
Rotationsdispersion : R. 

6. 2^Amino-2-methyl-butanf <i,ai-Dimethyl-propylamin, tert.-Amylamin 
CgH^N = CH 8 *CH 8 *C(CH 8 ) 2 *NHj (H 179; E 1 379). B. Aus tert.-Amyl-magnesiumhalogenid 
und Monochloramin in Ather unterhalb 0® (Coleman, Yager, Am, Soc, 61, 567). — E : — 105,0® 
(Timmermans, Mattaab, BL Soc. chim. Bdg. 80, 217; C, 1921 III, 1266). Kp7ep; 76,9 ±0,1® 
(T., M.). Paraohor: MumfoBd, Phillips, iSoc. 1029, 2128. — Insecticide Wirkung: Yama- 
moto, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 8, 222; C. 1020 I, 693. 

2 - Dimethylamino - 2 - methyl - butan , Dimethyl - [a.a - dimethyl - propyl] - amin, 
Dimethyl-tert.-amyl-amiii C 7 H 17 N = C 2 H 5 *C(CH*) 2 *N(CH 8 ) 2 . B. Neben iiberwiegenden 
Mengen 2.3-Bi8-dimethylamino-2.3-dimethyl-butan beim Behandeln von a-Dimethylamino- 
isobutyronitril mit Athylmagnesiumbromid in viel Ather unter Kiildung (Velghe, Bl. Ac^. 
Belgique [ 6 ] U, 306; G. 10201, 876). — Kp 7 „: 117—118®. 

N'-N'itro-N-tert.-amyl-firuanidin CeHi^OgN- = CgH^ • C(CH 3)2 • NH • C( : NH) • NH * NO. 
bzw. desmotrope Form. B. Beim Erwarmen von Nitroguanidin mit einer 10%igen wkBrigen 
L 6 sung von tert.-Amylamin auf 60 — 70® (Davis, Luce, Am. Soc. 40, 2304). — Plattchen. 
F: 154,8 — 156,6®. Ziemlich schwer Idslich in Alkohol, sehr schwer in Ather und kaltem 
Wasser. — Zersetzt sich langsam in siedendem Waster. — Ldst sich leicht in konz. Schwefel- 
saure und gibt dann mit Diphenylamin eine blaue Farbung. 

7. 3 -Amino- 2-methyl- butaUf a.p-Dimethyl-propylamin^ a-Methyl-iao- 
butylamin C 5 Hi 8 N = (CH 8 ) 2 CH'CH(CH 8 )-NH 2 (H 179). B. Neben iiberwiegenden Mengen 
Bi8-[a-methyl-isobutyl]-amin bei der Reduktion von Methylisopropylketazin mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von Nickel bei 180 — 2(X)® (Mailhb, C. r. 172, 692; Bl. [4] 20, 220). — 
Kp: 76—78®. 

Bis - [ol.B - dimethyl - propyl] - amin , Bis - [a - methyl - isobutyl] - amin CioHj,N = 
[(CH 3 ) 2 CH CH(CH 3 )],lte. B. Neben geringen Mengen 3-Amino-2-methyl-butan bei der 
Reduction von Methylisopropylketazin mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 180® bis 
200® (Mailhe, C. r. 172, 692; Bl. [4] 20, 220). — Fliissigkeit von krautartigem Geruch. Kp: 
178 — 180®. — Gibt ein krystallisiertes Hydrochlorid. 

8 . 4-Amino-2-methyl-butanf y-Methyl-butylaminf laoamylamin C<H,.N = 
(CH,) 2 CH CH, CH 2 NH 2 (H 180; E 1 380). 

Individuellea IsoamylaminO^i^ — B. Entsteht neben 

anderen Produkten aus Dihydrogalegimsulfat (S. 6&) bei der Destillation mit gebranntem 
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Kalk (Barger, White, Biochem, J, 17, 830) oder beim Kochen mit Barytwasser (Spath, 
pROKOPp, B. 67, 479). Bei der Einw. von Bac. proteus vulgaris auf 1(— )-Leucin in Gegen- 
wart von Glycerin, Milchzucker und Uranylphosphat ( Arai, Bio, Z. 122, 256). Aus l(-)-Leucin 
beim Erhitzen fur sich auf 230—290° (Badtemperatur) (Waser, Hdv. 8, 770), besser beim 
Destillieren im Gemisch mit Pluoren (Badtemperatur oberhalb 240°) (Wa.) oder mit boch- 
siedendem Petroleum (Kbimatsu, Yamamoto, J. pharm. Soc, Japan 1027, 129; C. 19281, 
904). — Gibt mit NeBlerschem Reagens einen weiBen NiederschJag (B., Wh.). — Hydro- 
chlorid. Krystalle (aus Alkohol + Ather). F: 215° (B., Wh.), 220° (Wa.). — 2C5H13N -f- 
HjPtClj. Goldgelbe Blattchen (aus verd. Alkohol). Verfarbt sich bei 210° und zersetzt sich 
bei ca. 247° (unkorr.) (Arai, Bio. Z. 122, 257). — Oxalat. F; 145—155° (unkorr.) (A.). — 
Pikrat CgHijN -f F: 132—134° (Spath, Prokopp, B . 67, 479). 

Oewohnliches oder in seiner Konstitution nicht ndher charakterisiertes ^^Iso~ 
amylamin'\ B. Bei der Hydrierung von Isovaleraldoxim in Gegenwart von Nickel-Kieselgur 
in Alkohol (Wassiljew, B . 60, 1124). Neben geringen Mengen Di- und Triisoamylamin 
bei der Reduktion von Isovaleraldazin mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei ca. 180° 
(Mailhe, C. r. 170, 1123; Bl. [4] 27, 543). Neben anderen Produkten bei der Reduktion von 
Isovaleraldehyd-phehylhydrazon mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 180 — 190° 
(Mai., C. r. 172, 1108; Bl. [4] 29, 417) oder mit amalgamiertem Aluminium und verd. Alkohol 
(M AZURE wrrscH, Bl. [4] 37, 1038; 7K. 67, 228; 01, 1312; C. 19301, 3299). Neben iiber- 
wiegenden Mengen Diisoamylamin beim t)berleiten von Isovaleronitril mit Wasserstoff uber 
Kupfer bei 150° (Komatsu, Ishida, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 10, 337; C. 19281, 2370). 
Beim Behandeln von N-Isoamyl-acetamid mit konz. Salzsaure (Nicholas, Erickson, Am. 
Soc. 48, 2175 ; E., B. 69, 2668). Aus Isoamylmagnesiumhalogenid und Monochloramin in Ather 
unterhalb 0° (Coleman, Hauser, Am. Soc. 60, 1194). Findet sich unter den bei der Einw. 
von Natrium in Isoamylalkohol auf Acetylcasein entstandenen Spaltprodukten (Trobnse- 
OAARD, Myoind, H. 184, 151). 

Verbrennungswarme von fliissigem Isoamylamin bei konstantem Volumen: 865,3 kcal/Mol 
(SwiETOSLAWSKi, Popow, J. Chim. phys. 22, 397; vgl. Lemoult, C. r. 143 [1906], 747; 

A. ch. [8] 10 [1907], 408). Ultrarot- Absorptionsspektrum zwischen 1 und 12//: Bell, Am. 
Soc. 49, 1 843 ; zwischen 0,59 und 2,40 p : Ellis, Am. Soc. 60, 689. Verteilung zwischen Wasser 
und Xylol bei 25°: Smith, J. phys. Chem. 26, 224; zwischen Wasser und Ather bei 25°: 
Sm., j. phys. Chem. 26, 625. Relative Aciditat des Isoamylammonium-Ions in Benzol: 
Bronsted, B . 61, 2062. — Photooxydation von Isoamylamin in Gegenwart von Athyl- 
chlorophyllid auch bei Zusatz von Dioxan oder Wasser bei 18 — 20°: Gaffron, B . 60, 2232. 
Fallungsreaktionen mit verschiedenen Metallsalz-Losungen: .E. J. Fischer, Wiss. Veroff. 
Siemens 4, 2. Heft, 174; C. 1926 II, 470. Warmetonung bei der Addition von atherfreiem 
Magnesiumjodid-athylat in Benzol: Tschelinzew, Bl. [4] 37, 178. — Physiologisches Ver- 
halten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin- 
Leipzig 1930], S. 1072. Giftwirkung von „Amylamin“ bei Haustieren: Kunnemann, Dtsch. 
tierdrzU. Wschr. 30, Festschrift, S. 80; C. 1928 II, 791. Giftwirkung auf junge Bohnen- 
pflanzen: Ciamician, Ravenna, Q. 611, 203. 

Salze und salzartige Verhindungen des I soamylamins. CjHjaN -f HCl. Nadeln 
(aus Aceton). F: 216 — 217° (Troensegaard, Mygind, H. 184, 151). Ebullioskopisches 
Verhalten in Chloroform: Walden, Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 0 [1915], 519; C. 19261, 

1674. Elektrische Leitfahigkeit in Methylenchlorid bei 25°: Wa., Izv. imp. Akad. Petrog. 
[6] 9 [1915], 1506; C. 1926 1, 1676; in Acetonitril bei 25°: Wa., Birr, Ph. Ch. [A] 144, 283. 
Leitet in Chloroform den elektrischen Strom nicht (Wa., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 0, 810; 
C. 1926 1, 1675). Elektrische Leitffthigkeit von binaren Gemischen mit anderen organischen 
Salzen in Chloroform bei 25°: Wa., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 0 [1915], 1036; C. 19261, 

1675. — CjHijN + HI. Elektrische Leitfahigkeit in Methylenchlorid und Chloroform und 
bei Gegenwart von Tetrapropylammoniumjodid in Chloroform bei 25°: Wa., Izv. imp. Akad. 
Petrog. [6] 9, 808, 812, 1036, 1607; 0 . 1926 1, 1675, 1676. — CjHuN -f HAUCI4 (Wassiljew, 

B. 60 , 1124). Krystalle (aus Wasser). F: 146—149° (Troensegaard, Myoind, H. 184 , 161). — 
(CjHij-NHJjSnCl*. Hygroskopische Blattchen. Monoklin prismatisch (Gutbier, Kunze, 
Guhrino, Z. anorg. Ch. 128 , 1^6). — (C5H,i NH5)SbCle. Rhombi^he Nadeln (aus Salz- 
s&ure). Sehr leicht Idslich in Alkohol und Salzs&ure; zersetzt sich in waBr. Losung (Gu., 
Haussmann, Z. anorg. Ch. 128 , 166). — (CjHn • NH^sBijCl®. Rhombische Blattchen (aus 
Salzs&ure). An der Luft nur wei^ best&ndig; wird durch Wasser sofort zersetzt (Gu., Muller, 
Z. anorg. Ch. 128 , 146). — (C5lL, NH3),RuBr5. Schwarze Nadeln (aus verd. Bromwasser- 
stoffs&ure). Zersetzt sich beim Behandeln mit Wasser oder verd. Alkohol (Gu., Krauss, 
B. 64 , 2836, 2837). — (C.Hn NH,),RuBr3. Blauschwarze Krystalle (Gu., Kr., B. 64 , 2836, 
2838). — Pikrat C.H,,N -f 0,^0^,. F: 130—131° (Karrer, Mitarb., Helv. 11, 1082), 
132,8® (Walden, Ulich, Birr, Ph. Ch. 180 , 601). 



Eli 4 

646 


H4, 181—188 

MONOAMINE CnH2n + 3N 


[Syst.Nr. 337 


Derivate des Isoamylamins, 

Die im folgenden aufgefiihrten Verbindungen diirften entsprexhend der Zusammensetzung 
der zur ihrer Darstellung verwendeten Amylverbindungen Oemische von Isomeren sein. 

Methylisoamylamin C,H«N — CgHu-NH-CHj (H 181 ; E I 381), B. Bei der Hydrie- 
rung von N - Isoarayl - formamid in Giegenwart von Nickel bei 200 — 210® (Mailhe, C. r. 
170, 1161). — Kp: 108® (M.). — Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1074. 


TrimethyliBoamylammoniumhydrozyd CgHj^ON = CgHu • N(CH3)3 • OH (H 181 ; 
E I 381). B. Das Bromid entsteht aus Triniethylamin und Isoamylbromid (v. Braun, Mur- 
JAHN, B. 60, 1205). — Mechanismus des thermischen Zerfalls; Inoold, Vass, Soc. 1928. 
3126, 3127; vgl. a. Hanhart, I., Soc. 1927, 997. — Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch 
in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1074. — 
Bromid CgHjoON-Br. F: 202® (v. Br., M.). Hygroskopisch. 

TriathyliBoamylammoniumhydroxyd CuHj^ON = CgHn • N(C2H5)3 • OH (H 182). 
Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1075. — Jodid CuHjeN I. Bei der Elektrolyse in 
fliissigem Ammoniak entsteht an der Kathode eine blaue Losung, die auf Zusatz von 
2.6-Dimethyl-pyron gelb wird (Schlubach, Miedel, B. 66, 1895). 


DiiBoamylamin CiqHjsN = (C5Hii)2NH (H182; E I 381). B. Neben Triisoamylamin 
bei der Hydrierung von Isoamylnitrit in Gegenwart von Manganoxyd oder besser von 
Zinkoxyd (Sabatier, Fernandez, C. r. 186, 244). Neben Isoamylamin und sehr geringen 
Mengen Triisoamylamin beim Oberleiten von Isovaleraldazin mit Wasserstoff iiber Nickel 
bei 210 — 230® (Mailhe, C. r. 170, 1123; BL [4] 27, 543). Bei der Reduktion von Isovalero- 
nitril mit Wasserstoff in Gegenwart von Kupfer bei 150®, neben Isoamylamin (Komatsu, 
IsHiDA, Mem. XJoll. Sci. Kyoto [A] 10, 337; C. 1928 1, 2370). — Ein von Rupe, Hodel 
{Helv. 7, 1023) durch Hydrierung von Isovaleronitril erhaltcnes Praparat stellt eine leicht- 
bewegliche, gelbliche Fliissigkeit dar, die unter Eiskiihlung zu farblosen Blattchen erstarrt; 
KPia- Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1657,4 kcal/Mol (Swieto- 

SLAWSKi, Popow, J. Chim. phys. 22, 397; vgl. Lemoult, C. r. 148 [1906], 748; A. ch. [8] 
10 [1907], 415). Absorptionaspektrum im Ultrarot zwischen 2,75 und Salant, Pr. 

nation. Acad. USA. 12, 77; C. 1926 I, 3122; zwischen 1 und \2 Bell, Am. Soc. 49, 1844; 
zwischen 0,59 und 2,40 /u: Ellis, Am. Soc. 60, 689. Ist mit Atherdampf etwas fliichtig 
(Ru., Ho.). Grenzfl&chenspannung gegen Wasser: Efimow, Rehbinder, Bio. Z. 211, 157. 
Grenzflachenspannung zwischen „I)iamylamin“ und Quecksilber bei 20®: Harkins, Ewing, 
Am. Soc. 42, 2543. — Gibt ein gelbes oliges Nitrosamin (Ru., Ho.). Warmetonung bei der 
Addition von atherfreiem Magnesiumjodid-athylat in Benzol: Tschelinzew, Bl. [4] 37, 
178. — Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1075. 

CioH,3N 4- HCl. Blattchen (aus Wasser). F: 289® (Rupe, Hodel, Helv. 7, 1024). Ebullio- 
skopisches Verhalten in Chloroform: Walden, Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9 [1915], 520; 
C. 1926 1, 1674. Elektrische Leitfahigkeit in Methylenchlorid und Chloroform und in Chloro- 
form in Gegenwart von Triathylainin-hydrochlorid bei 25®: W., Izv. imp. Akad. Petrog. 
[6] 9, 806, 812, 1035, 1506; C. 1926 I, 1675, 1676; in Acetonitril bei 25®: W., Birr, Ph. Ch. 
[A] 144, 286. — CiqHjjN -f HI. Sintert bei ca. 250® und zersetzt sich oberhalb 260® (Stein- 
kopf, Bessaritsch, j. jyr. [2] 109, 248). — Pikrat C10H23N -f C3H3O7N3. F: 94,5® (W., 
Ulich, Birr, Ph. Ch. 130, 504). 


TriiBoamylamin CJ5H33N = (CgHjilgN (H 183; E I 382). B. Neben Diisoamylamin 
bei der Hydrierung von Isoamylnitrit in Gegenwart von Manganoxyd oder besser von 
Zinkoxyd (Sabatier, Fernandez, C. r. 186, 244). Beim Uberleiten von Diisoamylamin 
iiber Nickel bei 320 — 330®, neben anderen Produkten (Mailhe, de Godon, C. r. 166 [1917], 
558; Bl. [4] 21 [1917], 289; M., A. ch. [9]13, 191). — Kp: 235® (M., de G.; M.). Absorptions- 
spektrum im Ultrarot zwischen 2,75 und 3,75 u: Salant, Pr. nation. Acad. USA. 12, 77; 
C. 1926 I, 3122; zwischen 1 und \2p: Bell, Am. Soc. 40, 1844; zwischen 0,59 und 2,40 /i: 
Ellis, Am. Soc. 60, 689. Beugung von ROntgenstrahlen an fliissigem Triisoamylamin: 
Katz, Selman, Z. Phya. 46, 394; K., C. 1927II, 1206; 1928 II, 1743. Ebullioskopisches 
Verhalten in Tetrachlorathylen : Walden, Ann. Acad. Sci. fenn. 29, Nr. 23, S. 17 ; C. 1928 I, 
166. Beweglichkeiten des HN(C5Hii)3+-Ions in nichtwafirigen Ldsungsmitteln bei 25®: Ulich, 
Fortach. Ch., Phya. 18 [1924/26], 600. — Liefert beim Erhitzen mit Allyljodid in Alkohol 
im Rohr auf 180® Diisoamylamin-hydrojodid (Steinkopf, Bessaritsch, J. pr. [2] 109, 
248). Warmetonung bei der Addition von atherfreiem Magnesiumjodid-athylat in Benzol: 
Tschelinzew, Bl. [4] 37, 178. 
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C15H33N + HF. Elektrische Leitfkhigkeit in Chloroform bei 25®: Walden, Izv. imp. 
Akad. Petrog. [61 0 [19151, 807; C. 1026 I, 1674; in Aceton bei 25®: W., Ulich, Busch, Pk. 
Ch. 123, 430. — C15H33N -j- HCl. Elektrische Leitfahigkeit in Chloroform bei 25®: W^., Izv. 
imp. Akad. Petrog. [61 0, 807 ; C. 1025 1, 1675; in Aceton bei 25®: W., U., Busch. — CjjHisN -f 
HBr. Elektrische Leitfahigkeit in Chloroform bei 25®: W., Izv. imp. Akad. Petrog. [Q] 0, 
807; C. 1026 I, 1675; in Aceton bei 25®: W., U., Busch. — C15H33N + HI. Krystalle (aus 
Benzol -(- Ather). F: 105® (W., Gloy, Ph. Ch. \A] 144, 396). Elektrische Leitfahigkeit in 
a.^-Dichlor-athvlen bei 25®: W., G., Ph. Ch. [A1 144, 404; in Aceton bei 25®: W., U., Busch. — 
Rhodanid C15H33N -|- HSCN. Ebullioskopisches Verhalten in Benzol: W., Izv. imp. Akad. 
Petrog. 8 [19141, 1170; C. 1026 I, 1557; in Schwefelkohlenstoff : W., Izv. imp. Akad. 
Petrog. [61 0, 248; C. 1026 I, 1557. Elektrische Leitfahigkeit in Chloroform bei 25®: W., 
Izv. imp. Akad. Petrog. [61 0, 807; C. 1026 I, 1675; in Aceton bei 25®: W., U., Busch. — 
Pikrat C15H33N 4- CeH307N3. F: 124,6® (W., U., Birr, Ph. Ch. 130, 505). 

Tetraisoamylammoniumhydroxyd C20H45ON =(C5H,,)4N OH (H 183; E I 382). Be- 
weglichkeiten des N(C5H,i)4+-Ions in nichtwaBrigen Losungsmitteln bei 25® : Ulich, Fortsch. 
Ch., 18 [1924/261, 600. — Jodid C2oH44N*I. Schmilzt aus Benzol umkrystallisiert bei 

144® (Walden, Koll.-Z. 2 U [19201, 101), aus Wasser umkrystallisiert bei 132® (Wa., Gloy, 
Ph. Ch. [A1 144, 396); iiber Schmelzpunktsanomalien vgl. a. Wa.. Izv. imp. Aknd. Petrog. [61 
8 [19141, 1175; C. 1026 I, 1557. Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Wa., Izv. imp. 
Akad. Petrog. [610 [19151, 5; C. 1026 I, 1557; Z. El. Ch. 26, 61: in Phenol, Eisessig und 
Diphenylarnin : Wa., Ph. Ch. 04, 313, 326, 332; Z. El. Ch. 20, 61. Ebullioskopisches Verhalten 
in Methylenchlorid und Chloroform: Wa., Izv. imp. Akad. Petrog. [61 0, 529, 1496; C. 1026 I, 
1674, 1676; in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Cyclohexan: Wa., Izv. imp. Akad. Petrog. 
[6] 8 [19141, 1172; 0, 237, 251 ; C. 1026 I, 1557, 1558; Koll.-Z. 27, 100, 101. Dielektr. -Konst, 
von Losungen in Aceton bei 20®: Wa., Werner, Ph. Ch. 124:, 409. EinfluB von Acetonitril 
und Nitrobenzol auf die Beweglichkeit der lonen: Lattey, Phil. Mag. [71 6, 265: C. 1028 II, 
2430. Elektrische Leitfahigkeit in Methylenchlorid bei 18® und 25® und in Chloroform bei 
25® und 45®: Wa., Izv. imp. Akad. Petrog. [61 0, 808, 1507; C. 1026 I, 1675, 1676: Ph. Ch. 
100, 520; vgl. Wa., Koll.-Z. 21, 1(X); in Tetrachlorkohlenstoff und Benzol bei 25®: Wa., 
Koll.-Z. 21 , 100, 101: in Tetrachlorathan und a.^-Dichlor-athylen bei 25®: Wa., Gloy, Ph. 
Ch. [A1 144, 398, 402, 409: in Aceton bei 25®: Wa., Ulich, Busch. Ph. Ch. 123, 430. Bei der 
Elektrolyse in fliissigem Ammoniak entsteht an der Kathode eine blaue Losung, die auf 
Zusatz von 2.6-Dimethyl-pyron und Phenanthrenchinon gelb wird (Schlubach, Miedel, 
B. 66 , 1895). — C2oH44N i -h C4H4. Unbestandige Krvstalle (Walden, Izv. imp. Akad. 
Petrog. [6] 8 [19141, 1174; C. 1026 1, 1557; Koll.-Z. 21 , 100). — Perchlorat C2oH44N-C104. 
Krystalle (aus Wasser). F: 119® (Wa., Gloy, Ph. Ch. [A] 144, 396). Elektrische Leitfahigkeit 
in Athylenchlorid bei 25®: Wa., Busch, Ph.Ch. [A] 140, 98; in Tetrachlorathan und a.^- 
Dichlor-athylen bei 25®: Wa., G., Ph. Ch. [A1 144, 403, 409. — Rhodanid C20H44N SCN. 
Krystalle (aus Chloroform -f Ather). F: 106® (Wa., G., Ph. Ch. [A1 144, 396). Elektrische 
Leitfahigkeit in 1 .1 .2.2-Tetrachlor-athan und a.^-Dichlor-athvlen bei 25®: Wa., G., Ph.Ch. 
[Al 144, 402, 409. — Pikrat C2oH44N O*C4H20,N3. F: 90® (Wa., G., Ph. Ch. [A] 144, 396). 

Citrylidenisoamylamin , Citral-iaoamylimid C15H27N — C5Hii*N:CH CH:C(CH3)- 
CH2 CH2 CH:C(CH3)2. B. Aus Citral und Isoamylamin unter Eiskiihlung (Skita, Keil, 
B. 01, 14,54). — Kpjo: 150 — 154®, — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidem 
Platin in mit Eisessig neutralisierter alkoholischer Losung unter 3 Atm. Uberdruck S-Iso- 
amylamino-2.6-dimethyl-octan. 

N- Isoamyl -form amid, Formylisoamylamin C4H13ON = CgH,! • NH • CHO (H 184). 
B. Beim Kochen von Isobutylformiat mit Isoamylamin (Mailhe, C. r. 170, 1159). — Viscose 
Fliissigkeit. Kp: 237®. — Gibt beim Uberleiten des Dampfes iiber Aluminiumoxyd bei 
400 — 410® Kohlenoxyd, Isoamylamin und Isocapronitril, iiber Nickel bei 360® Kohlenoxyd, 
Kohlendioxyd, Wasserstoff, Methan, Athylenkohlenwasserstoffe, Isoamylamin, Isovaleronitril 
und andere Produkte. Bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel bei 2(X) — 210® entstehen 
Methylisoamylamin und Isoamylamin. 

N-Isoamyl-aoetamid, Aoetylisoamylamin C7Hi50N= CaHii-NH-CO CH3 (H 184; 
E I 383). Bei 30-8tdg. Erhitzen von Isoamylbromid mit 4 Mol Acetamid im Rohr auf 220® 
(Nicholas, Erickson, Am. 80 c. 48, 2175; E., B. 60, 2668). — Kp: 232®. 

Chloressigsaure-isoamylamid, Chloraoetyl-isoamylamin C7H14ONCI ^CgHu-NH- 
CO'CHjCl. B. Aus Chloracetylchlorid und Isoamylamin in Ather (v. Braun, Munch, B. 00, 
351). — Schwer bewegliche, schwach riechende Fliissigkeit. Beginnt bei — 15® zu krystalli- 
sieren und wird bei 0® wieder fliissig. Kpi^: 134 — 135®. 

N-Isoamyl-thioaoetamid, Thioaoetyl-isoamylamin C7H15NS == CgHn • NH • CS • CHj. 
B. Aus Thioessigs&ure-O-isobutylester und Isoamylamin in Ather (Sakurada, Bl. chem. 80 c. 
Japan 2, 309; C. 1028 I, 683). — Gelbes 01 von eigentiimlichem GeruCh. 
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a-Brom-propionsaure-isoamylamid, [a-Brom-propionyl] -isoamylamin CgHi^ONBr 
= CjHii'NH'CO-CHBr-CHj. B. Aus dl-a-Brom-propionyibromid und Isoamylamin in 
ather. L68ung.(v. Bratjn, Munch, B. 00, 353). — Nadeln. F: 24®. Kpig: 138®. 

N-Isoamyl-thiopropionamid, Thiopropionyl-isoamylamin C8Hi7NS — CjHji-NH- 
CS-CjHg. B. Aus Thiopropionsaure-O-isoamylester und Isoamylamin in Ather (Sakurada, 
Bl, chem. Soc, Japan 2, 309; 0. 1928 I, 683). — Gelbe Fliissigkeit. 

iBoamyloarbamidsaure-athyleBter, iBoamylurethan C8H17O2N — C^Hu-NH-COg* 
CgHj (H 184). LOslichkeit in Wasser bei 15,5®: Fuhner, B. 67, 514. EinfluB von „Amyl- 
urethan“ auf die Membranpotentiale von Kollodium-Membranen : Anselmino, Pfliigers Arch. 
Physiol 220, 634; C. 1020 I, 1125. 

iBoamylcarbamidBaure - - ohlor - athyleBter] CgHuOjNCl = • NH * COj • CH, • 

CHjCl. B. Aus Chlorameisensaure-[^-chlor-athylester] und 2 Mol Isoamylamin in Benzol 
(ScHOTTE, Priewe, Roeschbisen, H. 174, 143; Chem. Fabr. Schering, D.R.P. 442413; 
(7.102711, 636; Frdllby 1703). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Kpi,^: 106®. — Gibt 
beim Erwarmen mit 4 Mol waBrig-alkoholischer Natronlauge /5-Isoamylamino-athylalkohol. 

N'.N'-DiiBoamyl-harnBtoff CnH840Na = CgHu-NH-CO NH CgHn (H 185). B. Aus 
Isoamylamin oder seinem Hydrochlorid und Harnstoff beim Erhitzen auf 160—170® oder 
beim Kochen in waBr. Ldsung (Davis, Blanchard, Am. Soc. 45, 1819; D., Pr. nation. Acad. 
USA. 11 [1925], 69). — Plkttchen (aus Alkohol). F: 37,5® (D., B.). 

iBoamylguanidin, Dlhydrogalegin CgHijNj = C5Hii-NH C(NH2) :NH bzw. desmo- 
trope Form. B. Beim Aufbewahren von freiem Isoamylamin mit Cyanamid in waBr. Ldsung 
(Barger, White, Biochem. J. 17, 831) oder mit Salzen des S-Methyl-isothioharnstoffs in 
Alkohol (ScHBNCK, Kirchhof, H. 168, 93, 96) sowie von Salzen des Isoamylamins mit 
Dinatriumcyanamid in Alkohol (Spath, Prokopp, B. 67, 479) oder besser mit Mononatrium- 
cyanamid in Wasser oder waBr. Alkohol (Schering-Kahlbaum, A.G., D.R.P. 494918; Frdl 
10, 2514). Bei der Hydrierung von Galegin-sulfat (S. 673) in Gegenwart von Palladiumchlorid 
in sehr verd. Salzsaure unter 2 Atm. Druck (B., Wh., Biochem. J. 17, 829) oder in Gegenwart 
von Palladium-Tierkohle in Wasser (Sp.. Pr., B. 67, 478). — Gibt bei der Destination mit 
gebranntem Kalk (B., Wh.) oder beim Kochen mit Barytwasser (Sp., Pr.) Isoamylamin und 
andere Produkte. — Giftwixkung beim Kaninchen: Bischoff, Sahyun, Long, J. bioL Chem. 
81, 334, 338, 342, 344. 

2C8H15N3 4- H2SO4 (bei 125® getrocknet). Hygroskopische Nadeln (aus Alkohol). F: 
268 — 170® (Zers.) (Schbnck, Kirchhof, H. 168, 96), 270® (Barger, White, Biochem. J. 17, 
830). Schwer Idslich in Alkohol und Wasser (B., Wh.). Gibt die bei Galegin (S. 672) beschrie- 
benen Farbreaktionen mit Nitroprussidnatrium und mit Diacetyl etwas schwacher als Galegin 
(B., Wh.). — CgHijNj + HNO3. Nadeln (aus Alkohol und Ather). F: 75 — 76® (B., Wh. ; Sch., 
K.). Schwer Idslicn in verd. Salpetersaure, leicht in Wasser und Alkohol (B., Wh.). — CgHuNj 
4- HAuCL. Bl&ttchen. Sintert bei ca. 95®, schmilzt bei 102® (Sch., K.). — 2C8H,5N3 4- 
HjPtClg. Nadeln. F: 166—168® (Zers.). (Sch., K.). — Pikrat CgHijNs + CeH307N3. F: 172® 
(B., Wh.), 173—174® (Spath, Prokopp, B. 67, 478; Sch., K.). — Pikrolonat C-HisNg 4- 
CJ8H8O5N4. Zersetzt sich bei 280 — 282® (Sch., K.). 

l-Isoamyl-biguanid, N'-Isoamyl-N'-guanyLguanidin C^Hj^Ng = C5Hii*NH*C(:NH)- 
NH*C(NH,);NH bzw. desmotrope Form. B. Beim Erhitzen von Isoamylamin mit Cyan- 
guanidin in Wasser bei Gegenwart von Kupfersulfat im Rohr auf 100® (Slotta, Tscheschk, 
B. 02, 1400). — Wirkung auf den Zuckerstoffwechsel bei Tieren: Hesse, Taubmann, Ar. Pth. 
142, 296; (7. 1020 II, 1938. — 2C7Hi7N5 4- H8SO4. KrystaUe. F: 168—170® (Sl., Tsch.). 

N'-Mritaro-N -isoamyl -guanidin C4Hi40,N4 = CgHii • NH • C( : NH) • NH • NO* bzw. desmo- 
trope Form. B. Beim Erw&rmen von Nitroguanidin mit einer 10%igen waBrigen Ldsung 
von Isoamylamin auf 60 — 70® (Davis, Luce, Am. Soc. 40, 2304). — Nadeln. F: 145,5 — 146,2®. 
Ziemlich schwer Idslioh in Alkohol, sehr schwer in Ather und kaltem Wasser. — Zersetzt sich 
langsam in siedendem Wasser. — Ldst sich leicht in konz. Schwefelsaure und gibt dann auf 
Zusatz von Diphenylamin eine blaue F&rbung. 

Biisoamyloarbamidsaure-ohlorid, Chlorameisens&ure-diisoamylamid CuHmONCI 
== (CgHjiljN-COCl (E I 383). B. Bei der Einw. von Phosgen auf Diisoamylamin in Benzol, 
zuletzt in der W&rme (StollA, J. pr. [2] 117, 204). — Kpiji 136 — 140®. — Zersetzt sich in 
kaltem Wasser. 

N.N-Diisoamyl-hamstoff ChHj 40N, = (C5 Hii),N*CO*NHj (H 186). B. Aus Diiso- 
amylamin und Nitrohamstoff in Wasser (Davis, Blanchard, Am. Soc. 61, 1798). — Oxalat 
2CnH840N, 4- H3C3O4. F: 101,6—102®. — Pikrat CnH^ON* + CgHaO^N,. F: 72,8—73,9®. 

Biisoamyloarbamids&ura-asid, Addoameisensaure-diisoamylamid C^jH^ONg 
(C5Hn)aN • CO • Nj. B. Bei l&ngerem Kochen von Diisoamylcarbamids&ure-chlorid mit Natrium- 
azid in Essigester (StollA, J. pr. [2] 117, 205). — Kp^: 146 — 149®. — Liefert beim Erhitzen 
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in Tetralin auf 160 — 180° ein in Nadeln krystallisierendes Produkt, das bei 138° schmilzt 
und vielleicht als ein Biuretderivat der Formel C 22 H 47 O 2 N 5 aufzufassen ist. 

Diisoanayldithiocarbamidsaure CuHgaNSg = (C 5 Hii) 2 N-CS 2 H. B. Die Alkalisalze 
entstehen beiin* Behandeln von Diisoamylamin mit Schwefelkohlenstoff und Alkalilaugen 
(CoMPiN, Bl. [4] 27 , 465). — Cu(CiiH22NS2)2- Schwarze Kadeln. F : 80—82°. — Co(CiiH22K82)2. 
Dunkelbraune Krystallmasse. — Co(CiiH 22 ^"^ 2 ) 3 * Schwarze Krystalle (aus Alkohol). F; 
207 — 208°. — Ni(CiiH 22 NS 2 ) 2 . Schwarze Krystalle. F: 136— 138^ 

iBoamylisothiocyanat, Isoamylsenfol CgHuNS CgHu NrCS (H 186; El 383). 
B. Aus Isoamylamin in Wasser und Thiophosgen in Chloroform (Dyson, Hunter, R. 46, 
423). — Kp: 183° (korr.). 

/?-l8oamylimino - buttersaure - athylester bzw. ^ - Isoamylamino - orotonsaure- 
athylester CuHaiO^ = CsHii N:C(CH 3 )*CH 2 ;C 02 C 2 H 5 bzw. C 5 Hii-NH-C(CH 3 ):CH COa* 
C2H5. B. Beim Erwarmen von Acetessigester mit waBr. Isoaraylamin-Losung (Skita, Wulff, 

A. 453, 209). — Kpia: 148 — 149°. — Liefert beim Hydrieren in Gegenwart von kolloidalem 
Platin in mit Eisessig neutral isierter alkoholischer Losung unter 3 Atm. tTberdruck j3-Isoarayl- 
amino-buttersaure-athylester. 

N-NitroBO-diisoamylamin, Diisoamylnitrosamin CjoHazONa^ (C 5 Hii) 2 NNO (H 187). 

B, Beim Erhitzen von Triisoamylamin mit Tetranitromethan in Eisessig -(- Alkohol im Rohr 
auf 1 (K)° (E. Schmidt, ScHirMAciHER, R. 54, 1418; Schm., D.R.P. 370081; (7. 1023 II, 996; 
Frdl. 14, 347). — Kp 2 , 5 : 100—102° (korr.). 


2(oder3)-Chlor-4-amino-2-methyl-butan, /?(oder y)-Chlor-i8oamylamin CgHjaNCl 
- (CHajaCCl • CHa • CHa • NHa oder (CH 3 )aCH • CHCl • CHa • NHa. B. Das Hydrochlorid entsteht 
beim Eindampfen von y.y-Dimethyl-allylamin mit uberschiissiger Salzsaure (Barger, White, 
Biochem. J . 17 , 834; vgl. Spath, Prokopp, B. 67. 475; Spath, Spitzy, B. 68 , 2273). — 
Hydrochlorid. Hygroskopisch (B., Wh.). — C 5 H 12 NCI + HAUCI 4 . Plattchen (aus Wasser). 
Zersetzt eich bei 99 — 101° (B., Wh.). Unbestandig. — 2 C 5 H 12 NCI + HjPtCla (im Vakuum 
getrocknet). Tafeln (aus verd. Alkohol). F; 193 — 195° (B., Wh.). Zersetzt sich beim Kochen 
in waBr. LOsung. — Pikrat. F: 137 — 138° (B., Wh.). 

2 (Oder 3) - Brom - 4 - amino - 2 - methyl - butan , p (oder y) - Brom - isoamylamin 
C 3 HiaNBr = (CH 3 )aCBr CHa CHa NH 2 oder (CH 3 )aCH CHBr- CHj- NHa- B. Das Hydro- 
bromid entsteht beim Eindampfen von y.y-Dimethyl-allylamin mit uberschiissiger Bromwasser- 
stoffsaure (Barger, White, Biochem. J. 17, 833). — CgHigNBr -h HBr (im Vakuum bei 78° 
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet). Nadeln (aus Aceton -f- Ather). F: 206°. Das luft- 
trockne Salz ist unbestandig an der Luft und am Licht und zersetzt sich bei schneUem Er- 
hitzen auf 110°. Verliert leicht 2 Mol Brom wasserst off. 

9. £>erivate eines Amylamins unhekannter Konstitution. 

a-Thiomalonsaure - a - amylamid CgHj^OaNS — CgHii-NH CS CHa-COaH. B. Das 
Natriumsalz entsteht beim Aufbewahren von Amylaminothioformyl-malonsaure-dimethyl- 
ester (s. u.) mit kalter 20%iger Natronlauge (Worrall, Am. Soc. 60, 1458). — NaC 8 Hi 402 NS. 
Sehr hygroskopische Plattchen von bitterem Geschmack. Zersetzt sich bei 156 — 157°. Ziem- 
lich schwer Ibslich in kaltem Wasser mit alkal. Reaktion, unloslich in organischen Losungs- 
mitteln auBer Aceton. 

Amylaminothioformyl-malonBaure-dimethylester CiiHia 04 NS — CgHu'NH'CS* 
CH(COa*CHj )2 bzw. desmotrope Form. B. Aus Natriummalonsauredimethylester durch 
Einw. eines aus ,,Amylamin“ unbekarmter Herkunft^) erhaltenen Amylsenfols in sieden- 
dem Ather (Worrall, Am. Soc. 60, 1458). — Nadeln. F: 52 — 53°. Unloslich in Wasser, 
sehr leicht lOslich in organischen LOsungsmitteln, loslich in Alkalilaugen. — Zersetzt sich 
voUstandig beim Erhitzen mit verd. Sauren oder Alkalilaugen; bei der Einw. von kalter 
20%iger Natronlauge entsteht das Natriumsalz des a-Thiomalonsaure-a-amylaraids (s. o.). 


6. Amine CjHigN. 

1 . l-Amino-heocafif n^Hexylamin CgHijN = CH 3 [CH ,]5 NH 2 (H 188; E I 384). 
B. Zur Bildung durch Reduktion von n-Capronitril mit Natrium und Alkohol vgl. Karrer, 
Smirnoff, Helv. 6, 851. Neben Di- und Tri-n-hexylamin bei der Hydrierung von n-Capro- 
nitril in Gegenwart von Nickel bei 200—210° (Mailhb, A. ch. [9] 13, 192) sowie in Gegenwart 
von Manganoxyd oder Zinkoxyd bei ca. 500° (Sabatier, Fernandez, C. r. 186, 244). Zur 
Bildung aus Onanthamid und alkal. Hypobromit-Ldsimg vgl. Hoooevken, B. 46, 918. — 

’) £s ist Dioht zu entsobeiden, ob das Ausgangamaterial aos Oftrangsamylalkobol oder aus 
Cbloriernog^aprodukteD dea Petroleumpentans hergeatellt wurde. Vgl, a, E II 2, 144 Anm. 
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Kp: 129® (Hoo.). Verbrennungswarme von fliissigem n-Hexylamin bei konstantem Volumen: 
1020,4 kcal/Mol (Swietoslawski, Popow, J. Chim. phys. 22, 397; vgl. Lemoult, (7. r. 143 
[1906], 747; A. ch. [8] 10 [1907], 408). n”: 1,4255 (Hoo.). Verteilung zwischen Wasser und 
Xylol bei 25®: Smith, J. phys. Chem. 26, 225. — CuHuN -h HCl. Rontgenogramm : Hen- 
dricks, Z.Kr.QQ, 192. D; 0,951. — CeHi5N -f HBr. Rontgenogramm: He. D: 1,235. — 
CjHijN + HI. Rontgenogramm: He. D: 1,54. — 2C,jHi5N -f H.iPtCle. Hellorangegelbe 
Schuppen (aus sehr verd. Salzsaure): Schwer loslich in Wasser (Karrer, Smirnoff, Helv. 6, 
844, 849). — Pikrolonat. F: 188—189® (K., Sm., Helv.b, 851). 

Trimethyl - n - hexyl - ammoniumhydroxyd C9H23ON = CHg* [CH2]5 N(CH3)3 0 H 
(E I 384). Mechanismus des thermischen Zerfalls: Ingold, Vass, <S^or. 1928, 3126, 3127; 
vgl. a. Hanhart, 1., Soc. 1927, 997. 

Di-n-hexylamin CJ2H27N ~ (CHj- [CHglsljNH (E I 384). B. Neben Mono- und Tri- 
n-hexylamin bei der Hydrierung von n-Capronitril in Gegenwart von Nickel bei 200 — 210 ^^ 
(Mailhe, a. ch. [9] 13, 192) sowie in Gegenwart von Manganoxyd oder Zinkoxyd bei ca. 5(K)® 
(Sabatier, Fernandez, C. r. 186, 244). 

Tri-n-hexylamin CigHa^N = (CHg* [CH2]5)3N (H 188; E I 384). B. Neben Mono- und 
Di-n-hexylamin bei der Hydrierung von n-Capronitril in Gegenwart von Nickel bei 200 — 210® 
(Mailhe, A. ch. [9] 13, 192) sowie in Gegenwart von Manganoxyd oder Zinkoxyd bei ca. 50^)® 
(Sabatier, Fernandez, C. r. 186, 244). — Kp: 263 — 265® (M.). 

n-Hexylguanidin C7H17N3 — CHj- [CH2]5 NH C(KH2) :NH bzw. desmotrope Form. 
B. Beim Aufbewahren von n-Hexylamin-sulfat mit Mononatriumcyanamid in alkoh. Losung 
oder mit Monokaliumcyanamid in Wasser (Schering-Kahlbaum A.G., D.R.P. 494918; 
Frdl.lQ, 2514). — Sulfat. F: 255®. 

n>Hexyli8othiooyanat, n-HexylsenfSl C^H^gNS = CHa* fCH2]5 N:CS (H 189). B. Aus 
n-Hexylamin in Wasser und Thiophosgen in Chloroform (Dyson, Hunter, R. 46, 423). — 
(jrclbes 01. Kp: 210® (korr.). 

0-Brom-l-amino-hexan, C-Brom-n-hexylamin C 6 Hi 4 NBr — CHgBr- [CH 2]5 NH 2 
(H 189). B. Das Hydrobromid entsteht bei der Einw. von Phosphortribromid auf f-Oxy- 
n-hexylamin (Takamoto, J. pharm. Soc. Japan 48, 72, 74; C. 1928 II, 48). — Kp 78 i: 154® bis 
155®; KP 22 : 26 — 27® (T.). — Geschwindigkeit der Umwandlung in Hexamethylenimin- 
hydrobromid in waBr. Losung bei 25®: Freundlich, Kroepelin. Ph.Ch. 122, 44. (!iibt 
bcini Erwarmen mit gesattigter Kalilauge auf dem Wasserbad Hexamcthylenimin (T.; 
vgl. indessen Muller, Krauss, M. 61 [1932], 220, 225); v. Braun, Goll {B. 00, 1533) ct- 
hielten bei Anwendung groBerer Mengen f-Brom-n-hexylamin unter nicht genau angegebenen 
Reaktionsbedingungen N-w-Hexenvl-hexamethylendiamin, Hexamcthylenimin und eine Ver- 
bindung(C 8 Hi 3 N)x( 8 . u.), — C-Hj^NBr + HBr. F: 89— 90® (T.). — Pikrat. F: 126— 127® (T.). 

V erbindung (CgHigNlx (H 189). B. Entsteht unter nicht genau angegebenen Reaktions- 
bedingungen auch bei der Einw. von Alkalilauge auf C-Brom-n-hexylamin (v. Braun, Goll, 
B. 00 , 1533). 

2. S-Amino^hexan, HexyU(3)-amin C.HigN = CH3 • CH^ • CH^ • CH(NH3) • CH, • CH,. 

d-Diathylamino-hexan, Diathyl-hexyl-(8)-amin CjoHgjN = CjHg CH8 CH(C,H5)- 

N(C2H5)2. B. Beim Behandeln von inakt. a-Diathylamino-valeronitril mit Athvlmagnesium- 
bromid (Bruylants, Bl. Soc. chim. Belg. 33, 477; Bl. Acad. Belgique [5] 10, 139; C. 1924 II, 
336). — KP772: 174®. Df: 0,7736. nff: 1,4245. 

3. l^Amina»2->methyl^pentan, p^^Methyl^pentylamin CjHjjN = CH3 • CH, • CH, • 
CH(CH3)*CH2*NH2. Rechtsdrehende Form. B. Bei der Reduktion von linksdrehendem 
Methylpropvlacetonitril mit Natrium und siedendem Alkohol (Levene, Mikeska, J. biol. 
Chem. 84, 577, 599). — KP 4 : 28—30®. D": 0,763. [a]5: -f 3,8® (unverd.), -f 2,9® (50%iger 
Alkohol; c = 17), +4,1® (Ather; c = 13). — Liefert bei der Einw. von Nitrosylchlorid in 
Ather inakt. l-Chlor-2-methyl-pentan. Beim Behandeln einer Losung von rechtsdrehendem 
l-Amino-2-methyl-pentan in konz. Bromwasserstoffsaure mit Brom bei 0® und Einleiten 
von Stickoxyden in die Losung erhalt man linksdrehendes l-Brom-2-methyl-pentan. — 
CgHjsN + HCl. [a]o: +1,5® (50%iger Alkohol; c — 12). 

4. 2^Amino^2-m€thyl^pentanf a.oL^IHmethyl-'butylamin C^HuN ^CHj'CH, 
CH2*C(CH3)2 NH2 (H 191). B. Aus a.a-Dimethyl-n-valeramid durch Hofmannschen Abbau 
(Montagne, C. r. 183, 217). Aus N.N'-Bi8-[a.a-dimethyl-butyl]-harn8toff beim Erhitzen 
mit geloschtem Kalk auf 200® (M., A. ch. [10] 13, 118). — Kp: 101—103®. — Nimmt an der 
Luft leicht Kohlendioxyd auf. — 2C8H15N + HgPtCL. F: 205® (Zers.). — Pikrat C^H^jN + 
CeHsO^N,. F: 166®. 

2 - Dimethylamino - 2 - methyl - pentan. Dimethyl - [a.a - dimethyl - butyl] - amin 
CgHjgN = C2H5 *CH2-C(CHo)2'N(CiH3)2. B. Beim Behandeln von a-Dimethylamino-isobutyro- 
nitril mit Propylmagnesiumbromid in Ather (Velqhe, Bl. Acad. Belgique [5] 11, 307 ; C. 1920, 
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876). Neben anderen Produkten bei der Einw. von Methylmagnesiumiodid auf N.N-DimethvI- 
butyramid in siedendem Dipropylather (Montagne, A. ch. flO] 13, 70, 97: vgl. M., C. r. 188, 
218; 180, 876). — Kp: 138—1390 (V.); Kp^eo: 140—1420 (M., C. r. 183, 218; A,rh. [10] 13, 
72). Df’: 0,7950 (V.). Schwer loslich in Wasser, mischbar mit Alkohol und Ather (V.). — 
CgHi^N -h HAUCI4. Goldj^elbe Nadeln. F: 103o (M., C, r. 183, 218; A.ch. [10 1 13, 73). — 
2C8H„N -h HjPtCle. Gelbe Nadeln. F: 230o (Zers.) (V.; v^l. M., C. r. 183, 218; A.ch. [10] 
18, 73). -- Pikrat CgHj^N CeHgO^N,. F: 2140 (M., C.r. 183, 218; vgl. M., A.ch. [10] 
13, 73). 

2-Diathylamino-2-methyl-pentan, Diathyl.[a.a.dimethyl-butyl]-aTnin C10H23N = 
C2H5-CH2‘C(CH3)2-N(C2H5)2. B. Man kocht N.N-Diathyl-butyramid mit Methylmagnesiuni- 
jodid in Benzol und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser oder destilliert es unter ver- 
mindertem Druck bei ca. 140o (Montagne, C. r. 183, 218: 186, 875; A. ch. [10] 13, 64, 65). 
Bei der Athylierung von a.a-Dimethvl-butylamin mit Athyljodid in siedendem Alkohol. 
neben anderen Produkten (M., A.ch. [10] 18, 119). — Kp-go‘ ^171 — 1720; KP24: 7()0; Kpi4: 
600. — Beim Erhitzen des Hydrochlorids auf 200 — 21, 50 oder besser des Hydrobromids auf 
190 — 1950 erhalt man 2-Methyl •penten-(2) und salzsaures bzw. bromwasserstoffsaures Di- 
athylamin. — C10H23N + HAUCI4. Gelbe Nadeln. F; 82o. 8ehr leicht loslich in Alkohol, 
unloslich in Wasser. — 2C10H23N -f H2BtClg. Prismen. F: 2070. — Pikrat CinHo^N 4 - 
CeH30,N3- F: 1240. 

N-Athyl-N-[a.a-dimethyl-butyl]-acetamid C10H21ON = C2H5 • CH2 • C(CH3)2 NiC^Hs) • 
CO-CHg. B. Aus a.a-Dimethyl-biitylamin durch Behandlung mit Athyljodid und aLkoh, 
Kalilauge und nachfolgende Acetylierung (Montagne, A.ch. [10] 13, 120). — Fliissigkeit 
von suBlichem Geruch. Kpa^: 123o. 

N.N'-Bi8.[a.a.dimethyl-butyll-harn8tofrC,3H280N2 = 

B. Beim Behandeln von a.a-Dimethyl-n-valeramid mit Brom und verd. Kalilauge in der 
Kalte und Erwarmen des Reaktionsprodukts mit 30%iger Kalilauge auf ca. 65® (Montagne, 
A. ch. [10] 13, 116). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F ; 1,55o. Leicht loslich in Alkohol, Athe^r. 
Benzol, Chloroform und Petrolather, unloslich in Wasser. — Liefei t beim Erhitzen mit geldsch- 
tem Kalk auf ca. 2(X)o a. a -Dim ethyl -butyl am in. 

5. 4^Amino^2^methyl~penfan, a.y-Dimethyf-^butylamin^ a^Methyl^iso- 
amylamin CgHjsN —.(CHglgCH- CHg 011(0113) -NHg (H 191). B. Bei der Hydrierung von 
Methvlisobutvlketazin in Gegenwart von Nickel bei 180 — 200®, neben Bis-[a.y-dimethvl- 
butyll-arnin (Mailhe, C. r. 172, 693; Bl. [4] 29, 222). — Kp: 108—110®. — Zieht Kohlen- 
dioxyd aus der Luft an. 

Bis-fa.y-dimethyl-butyll-amin, Bi8-[a-methyl-i8oamyl]-amin Oj2H27N — [(CH3)20H- 
CH2*CH(CH3)]2NH. B. Bei der Hydrierung von Methvlisobutylketazin in Gegenwart von 
Nickel bei 180 — 200®, neben a.y-Dimethyl-butylamin (Mailhe, C.r. 112, 693; Bl.\4^] 20, 
222). — Kp: 208—210®. 

6. 5 - Amino -2- methyl - pentnn, S - Methyl - pentylamin , Isohexylamin 

CeHijN = (CH3)2CH-CH2 0H2 CH2 NH2 (H191; E I 385). E: —94,4® (Timmermans, Bl. 
Soc. chim. Belg. 30, 69; u. 1921 III, 288). Kp7eo' 123,9:tO»'J''>” CT.). — Fallungsreaktionen mit 
verschiedenen Metallsalz-Losungen : E. J. Fischer, Wiss. Veroff. Siemens 4, 2. Heft, S. 174; 
G. 1020 II, 470. — Insecticide Wirkung; Yamamoto, Srient. Pap. Inst. phys. chem. Re^. S, 
222; C. 10201, 693. 

6-Diathylamino- 2-methyl -pentan, Diathylisohexylamin C10H33N = (CHglgCH; 
[CH2]3*N(C2H5),. B. Bei der Einw. von Isoamylmagnesiumbromid auf [Diathvlamino- 
methyl]-butyl-ather in Ather (G. M. Robinson, R. Robinson, Soc. 128, 541). — Kp: 172®. 
— Chloroplatinat. Hellorangefarbene Prismen (aus Methanol). F: 101®. Ziemlich leicht 
Idslich in Methanol. 

Diisohexylamin C12H27N - [j(CH3)2CH CH2 CH2 CH2]2NH (H 192). B. Bei der 
Hydrierung von Isoamylcyanid (dargestellt aus Garungsamylalkohol ) in Gegenwart von 
Nickel in Alkohol -f Essigester 4- Wasser (Rupe, Glenz, Helv. 6, 940). — Charakteristisch 
riechendes 6l. Kpj2: 109 — 115®. Mit Wasserdampf ziemlich schwer fliichtig. — Gibt ein 
aromatisch riechendes, 6liges Nitrosamin. — C12H27N -f HCl. Blattchen (aus Wasser). Ziem- 
lich schwer Idslich in Wasser. 

7. l^Amino-^ 3-methyl -pentan, y-Methyl- pentylamin C3H15N = CHg- CHg* 
CH(CH8)CH2*CH2*NH2. Rechtsdrehende Form. B. Beim Behandeln von akt. Amyl - 
cyanid (E II 2, 291) mit Natrium und Alkohol, zuletzt auf dem Wasserbad (Rupe, A. 486, 
189,191,201). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Kp: 120 — 124®. Df: 0,7648. [a]i>: +0,86®. 
Rotationsdispersion : R. 
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8. H-~Amino^3--methyl^pentan C^HigN = (CH3 -0112)20(0113) NHa. 

3-Diinethylamino-3-methyl-pontan OgHi^N = (02H5)20(0H3)-!N(0H3)2. B. Bei der 

Einw. von Athylmagnesiumbromid auf a-Dimethylamino-a-methyl-butyronitril (Brtjylants, 
Bl. Acad. Belgique [5] 11, 265; C. 1920 I, 875). — Kp^g^: 146®. Df: 0,7830. n!“: 1,4306. Schwer 
loslich in Wasser. Kann mit Methylorange titriert werden. — I^OgHijN -f HjHOlg. Beginnt 
bei 210® zu verkohlen. 

9. S^-Amino-S-tnethyl^pentan^ ^•^Athyl-^hutylamin CgH^N = (OH3 -0112)2011 • 
OHg-NHg. 

Trimethyl - - athyl - butyl] - ammoniumhydroxyd OgHjsON = (CoH 

N(OH3)3-OH. B. Durch Einw. von Methyl jodid und Silberoxyd auf /?-Atny 
(H 192) in feuchtem Ather (Hanhart, Inqold, Noc. 1927, 1017). — Gibt bei der Destil- 
lation in waBr. Ldsung Trimethylamin, Methanol und einen Kohlenwasserstoff 0gHi2. 

10. S-AminO''2.2-dimethyl~butan^ aL.B.f^^TrimethyUpropylamin OgH^N = 
(0H3)30-0H(0H3)-NH2. 

3 - Thioureido - 2.2 - dimethyl - butan, [a.^.d - Trimethyl - propyl] - thioharnstofF, 
„Pinakolylthiooarbamid“ O^H^gNgS = (0H3)30-0H(0H3) NH 0S-NH2. Reaktion mit 
Ohlorpikrin: Ray, Das, Noc. 121, 326. [Pallutz] 


O.OH-OHg* 

l-butylamin 


7. Amine C 7 H 17 N. 


1 . l-^Amino^heptan^ n^Heptylamin O 7 H 17 N = OHg- [OHjjg-NHg (H 193, E I 385). 

B. Durch langeres Erhitzen von n-Heptylbromid mit alkoh. Ammoniak auf 100® (Hendricks, 
Z.Kr.QS, 189). Durch Schiitteln einer Losung von 1 Mol Onanthol in 1 Mol 7 — 8%igem 
alkoholischem Ammoniak mit Wasserstoff in Gegenwart voh Nickel unter gew6hnlichem Druck 
(Mignonac, C. r. 172, 226). Zur Bildung durch Reduktion der alkoh. Ldsungen von Onan- 
thaldoxim oder Onantholphenylhydrazon mit amalgamiertem Aluminium vgl. Mazurewitsch, 
Bl. [4] 37, 1040; 3K. 67, 230, 232; 01, 1313. In geringer Menge bei der Reduktion von Onanth- 
saurenitril mit Wasserstoff in Gegenwart'von Nickel bei 340® (Mailhb, db Godon, Bl. [4] 
23 [1918], 19; Mai., Bbllegarde, Bl. [4] 25 [1919],-591 ; Mai., A. ch. [9] 13, 203). — Darst. 
Durch Einw. von Natriumathylat-LOsung auf Onanthaldoxim in der Siedehitze (Lycan, 
Puntambbker, Marvel, Org. Synth. 11 [1931], 58). — Verbrennungswarme bei konstantem 
Volumen: 1176,9 kcal/Mol (Swietoslawski, Popow, J. Chim. phys. 22y 397; vgl. Lemoxjlt, 

C. r. 143, 747; A.ch. [8] 10, 408). Verteilung zwischen Wasser und Ather und zwischen 
Wasser und Xylol bei 25® : Smith, J. phys. Chem. 26, 225, 626. — Gibt in waBr. Losung 
mit zahlreichen Metallsalzen Niederschlage (E. J. Fischer, Wise. Veroff. Siemens 4 [1925], 
2. Heft, S. 174; C. 1920 II, 470). 

C7H17N 4- HCl. Rontgenogramm : Hendricks, Z. Kr. 08, 190. D: 0,940. — C7H17N + 
HI. Rontgenogramm; He. D: 1,45. — Pikrat C7H17N + CgHj07Nj. F; 124 — 125® (Ribs, 
Z. Kr. 66, 465), 124,2® (Walden, Ulich, Birr, Ph. Ch. 180, 501). 

Trimethyl -n-heptyl- ammoniumhydroxyd CioHggON = CH3- [CH3]g-N(CH8)3 0H 
(E I 385). tTber die Bildung von Hepten bei der thermischen Zersetzung der freien Base und 
des Jodids vgl. Ingold, Vass, Soc. 1928, 3126. 

Dibutyl - n - heptyl - amin CigHgjN = CHg • [CH2]g • N( [CH3]5 • ^3)3. B. Bei langerem 
Erhitzen von Dibutylamin und n-Heptylbromid in Benzol im Rohr auf 100® (Hager, Marvel, 
Am. Noc. 48, 2698). — KP7: 119— 120®. DJ: 0,8088. n'^: 1,4389. 

Tributyl-n-heptyl-ammoniumhydroxyd CigHggON = CH3 - [CH2]g - N( [CH3]8 - ^3)3 • 
OH. B. Das Jodid entsteht bei I&ngerem Erhitzen von Dibutyl-n-heptylamin und Butyl jodid 
Oder von Tributylamin und n-Heptyljodid in Alkohol im Rohr auf 100® (Hager, Marvel, 
Am. Soc. 48, 2697). — Das Jodid liefert mit Lithiumbutyl in Petrolather bei Zimmertempera- 
tur Dibutyl-n-heptyl-amin (H., M., Am. Soc. 48, 2695). — Jodid Cj^g^-I. Krystalle (aus 
verd. Alkohol). Leicht lOslich in Tetrachlorkohlenstoff, Alkohol, Essigester und Benzol, 
schwer in Wasser, unldslich in Petrolather. 


: (CHg - [CH 2 ]g) 3 NH (H 193). B. Durch langeres Erwarmen 
’ ' ' ‘ 1 absof. Alkohol auf dem Wasserbad (Mazurewitsch, 


Di-n-heptylamin C14H31N — v'^xig 

von n-Heptylamin mit n-Heptyljodid in 1 ^ , 

5K. 01, 1313). Durch Hydrieren von Onanthaldehyd oder Onanthaldoxim in ammoniakaliscW 
L5sung mit Wasserstoff in Gegenwart von Platin unter 3 Atm. Druck bei Zimmertemperatur 
(Skita, Keil, R. 01, 1456). — CigHgiN + HCl. Nadeln (aus Alkohol -f Ather). F: 2^® 
(Sk., K.). 1st entgegen den Angaben von Mailhb {C. r. 140, 1692) nicht hygroskopisch. — 
Oxalat C14H31N 4;C2H204. Schuppen(au8 verd. Alkohol). Zersetzt sioh bei 204 — 207® (Maz.). 

Malonsaure - bis - n - heptylamid , N.N'- Di - n - heptyl - malonamid C,7H3402N2 = 
(CHg-[CH2]g-NH-CO)2CH«. B. Aus Malonester und n-Heptylamin im Rohr zuerst bei 
Zimmertemperatur, dann bei 125 — 130® (Naik, Bhat, Qiuirt. J. indian chem, 80c. 4 , 528; C. 
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19281, 1759). — Krystalle (aus Benzol). F: 132®. Leicht loslich in Chloroform, Methanol, 
Alkohol, Aceton, Essigs&ure, Athylacetat, Benzol, NitrobenzoJ und Toluol, loslich in Tetra- 
ohlorkohlenstoff und Ather, schwer loslich in Petrolather, unloslich im Wasser. — (Jibt mit 
Dischwefeldichlorid in siedendem Benzol eine Verbindung Ci7H32C)2N2S2 (Krystalle aus 
Alkohol; F: 126®; leicht loslich in den meisten organischen Ldsuiigsmitteln) (N., Bh.). 

n-Heptyl-thioharnstoff CgH^NaS = CH3 • [CH^Je • NH • CS • NHg. B. Aus n - Heptyb 
Benf5l durch Behandeln mit alkoh. Ammoniak (Dyson, Hunter, 45, 423). — Prismen. 
F; 90®. 

4.n-Heptyl.thioBemicarbarid CgHi^NaS = CH3 • • NH • CS • NH • NHg. B. Das 

Hydrochlorid entsteht durch Erhitzen von 4-n-Heptyl-l-isopropyliden-thio8eraicarbazid mit 
6%iger Salzs&ure (Baird, Burns, Wilson, Soc. 1927, 2533). --- Tafeln (aus Petrolather). 
F: 64 — 55®. — CaHigNjS 4* HCl. Blattchen (aus PetrolMher + etwas Alkohol). F: 135 — 136®. 
Leicht Idslich in neiBem Wasser, lOslich in Alkohol, unloslich in den anderen iiblichen Losungs- 
mitteln. 

Aceton - [4-n-h6ptyl - thiosemioarbazon] C11H23N3S = CH3 * [CHalg • NH • CS • NH • N ; 
C(CH3)a. B. Durch Erhitzen von Aceton- thiosemicarbazon mit n-Heptylamin in Toluol auf 
125—130® (Baird, Burns, Wilson, 80c. 1927, 2533). — Tafeln (aus Petrolather). F: 75®. 
Leicht lOslich in Tetrachlorkohlenstoff , Ather und Benzol, ziemlich schwer in anderen 
organischen Losungsmitteln. 

n - Heptylisothiocyanat, n - Heptylsenfbl CgHj^NS ~ CHg- [CHaJe-N.-CS (H 194). 
B. Durch Behandeln von n-Heptylamin in Wasser mit einer Losung von Thiophosgen in 
Chloroform (Dyson, Hunter, B. 45, 423). Kp: 241® (korr.). 

7- Brom- 1 -amino-heptan , t;-Brom-n-heptylamin C7Hi3NBr = CHjBr- [CHjle'NHj 
(H 194). B. Durch Einw. von Phosphortrihromid auf ?) - Oxy - n - heptylamin (Takamoto, 
J. pharm. 80c. Japan 48, 94; C. 1028 II, 1328). — Kp762’ 101 — 163®; KP23: 29 — 30® (Ta.). — 
Einw. von Natronlauge; Ta.; vgl. indessen A. Muller, Bleier, if . 56 [1930], 392; M., 
Krauss, if. 01[1933],22O.— Hydrobromid. F:84— 85 ®(Ta.). — Pikrat. F : 102—103® (Ta.). 

2. d-Amino-^heptanf Heptyl-(4)-aniin C7H17N ~ (CHj* GHj* CHjljCH-NHg 
(H 195, E I 385). B. Aus Dipropylketazin bei der Ke<iuktion mit Aluminiumamalgam (Ma- 
ZUREwrrscH, Bl. [4] 87, 1163; HC. 57, 244) odor mit Wasserstoff in (regenwart von Nickel 
bei 170® (Mailhe, ( 7 , r, 170, 1266; Bl [4J27, 546). — Kp: 135—136® (Mai.). — Hydro- 
ohlorid. Krystalle (Mai.). — Oxalat 2C7H17N -f C2H2O4. Krystalle (aus Alkohol) (Maz.). 

3. l^Atnino-2~methyl-hexan^ p-- Methyl-^n^hexylamin C7H17N = CH5 [CH2]3* 

CH(CH3)‘CH2-NH2. Linksdrehende Form. B. Bei der Reduktion von rechtsdrehendem 
Methylbutylessigsaurenitril mit Natrium und siedendem Alkohol (Levene, Mikeska, J. hiol. 
Chem. 84, 583). — 49—54®. [a]“: —3,5® (Ather; c = 10). — C7H17N -f HCl. [a]?: 

— 2,4® (Wasser; c = 15). 

4. 5 ‘Amino - 2 ‘methyl - hexan^ /a.5- Dimethyl ‘ pentyl] - amin C7HJ7N = 
(CH3)2CH*CH2-CH2-CH(CH3)*NH2. B. Aus Methylisoamylketazin bei der Hydriening in 
Gegenwart von Nickel bei 190—200®, neben Bis- [a.^-dimethyl-pentyl] -amin (Mailhe, C. r. 
172, 694; Bl [4] 20, 222). — Kp: 137®. 

Bis - [a.(5 - dimethyl - pentyl] - amin , Bis - [a - methyl - isohexyl] - amin Ci4H3,N 
[(CH 3)2CH-CH2 -CHj'CH(CH 3)]2NH. Bildung siehe im vorangehenden Artikel. — Kp: 240® 
(Mailhe, 0. r. 172, 694; Bl [4] 29, 223). 

6. l‘AminO‘S‘methyl‘hexanj y‘Methyl‘n‘hexylamin C 7 Hi 7 N==CHs CH 2 - 
CH,*CH(CH3)*CH.*CH2*NH3. B. Durch Reduktion von j3-Methyl-n-capronsaurenitril mit 
Natrium und Alkonol (Dewael, Weckering, Bl. 80c. chim. Belg. 33, 497 ; C. 1925 1, 358). — 
Ammoniakalisch riechende Fliissigkeit. Kpygji 148 — 149®. m®: 0,7787. nj: 1,4257. 

Oxal8g.ure - bis - [y-methyl- n-hexylamid], NT.N'- Bis-[y-methyl-n-hexyl]-oxamid 
CieHaoOjNo = [C3H5 CH3 CH(CH3) CH2 CH3 NH C0-]2. F: 91— 92® (Dewael, Wecke- 
ring, Bl 80c. chim. Belg. 38, 497 ; C. 1925 1, 358). 

6. Amino ‘3 ‘methyl ‘hexan, ol‘ M ethyl ‘(i‘dthyl‘butylamin C7H17N = 
CH8*CH3*CH3-C(CH3)(NHa)*CHj*CH3. B. Das Hydrochlorid entsteht aus [a-Methyl-a-^thyl- 
butyH-isocyanat beim Behandeln mit kalter konzentrierter Salzsaure (Montagne, A. ch. 
[10] 18, 124, 127). — Fliissigkeit. Kp; 131—132®. — Pikrat. F: 155®. 

8- Dimethylamino-8-methyl-hexan C^HgiN = C3H5 • CHj • C(CH8) (CoH^) • N(CH3)2. B, 
Beim Erw&rmen von 3-Amino-3-methyl-hexan mit Methyljodid in absol. Alkohol (Montagne, 
A. di. [10] 18, 129). Entsteht in geringer Menge bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid 
auf N.N-Dimethvl-butyramid in Dipropylftther bei Anwesenheit von uberschiissigem Methyl- 
jodid (M., C. r. 180, 876; A. ch. [10] 18, 62, 69, 97, 129). — Kp: 163—164®. — Thermische 
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Zersetzung des Hydrochlorids; M. — + HAUCI4. Krystalle (aus wafirig-alkoholischer 
Salzsaure). F: 121 — 122’\ Schwer loslich in verd. Salzsaure. — 2C9H21N -j- Schwarzt 

sich bei 230». — Pikrat. F: 153—1540. 

3-Didthylamino-3-m0thyl-hexan ~ C2H5-CH2 C(CH3)(C2H5) N(C2H5)2. B, 

Beini Krwarmen von 3-Amino-3-inethyl-hexan und Athyljodid in absol. Alkohol (Montagne, 
A.ch, [lOJ 13, 128). Aus a-Methyl-a-athyl-n-valeramid durch Hofmannschen Abbau und 
nachfolgende Athylierung des erhaltenen 3-Aniino-3-methyl-hexans (M., C. r. 180, 876). Aus 
Sl.N-Oiathyl-butyraniid durch Einw. von Methyhnagnesiumjodid und Methyljodid in heiBem 
Benzol oder Toluol und Zersetzung des Heaktionsprodukts niit Wasser Oder Destination 
(M., C.r. 180, 875; A,ch. [10] 13, 81; vgl. a. C.r. 183, 218). — Fliissigkeit. Kp: 192o 
bis I930; Kpao^ ^"icht mit Alkohol mischbar. — Hy drochlorid. Kry- 

stalle. Zersetzt sich von ca. I650 an und zerfallt beim Erhitzen auf 175 — 1850 in 3-Methyl- 
hexen-(2) und Diathylaminhydrochlorid (M., A.ch. [10] 13, 86). — CnHgsN + HCIO4. 
Nadoln (aus W^asser). F: 154“ (Maquennescher Block). Leicht loslich in Alkohol, schwer 
in kaltem Wasser. — CuHjsN ~\- HAUCI4. (ioldgelbe Plattchen (aus alkoh. Salzsaure). F : 84®. 
Leicht loslich in Alkohol. — 2CiiH25N + HjPtClg. Krystalle (aus starker waBriger Essig- 
siiure). F; 199“ (Zers.). — Pikrat. F: 78— 79o. 

[a- Methy 1-a-athy 1-butyl] -harnstofif, [3-Methyl-hexyl-(3)]-harn8tofF CgH,80N2 == 
C2H5 CH2 C(CH3)(C2H5) XH*C0 KH2. B. Aus [a-Methyl-a-athyl-butyl]*isocyanat beim Be- 
handeln mit konzentriertern waBrigein Ammoniak (Montagne, A. eh. [10] 13, 125). — Kry- 
stalle (aus verd. Alkohol). F: II50. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Essigester und Benzol, 
unloslich in Wasser und Petrolather. 

N.N'- Bis - [a-methyl-a-athyl- butyl] -harnstoff, N.N'- Bis- [3-methyl -hexyl-(3)]. 
harnstoff C15H32ON2 ^ - [C2H5 Cli2 C(CH3)(C2H5) NH]2CO. B. Neben viel [a-Methyl- 
a-athyl- butyl J-isocyanat durch aufeinanderfolgende Einw. von 1 Mol Brom und 2 Mol 10%iger 
Kalilauge auf Methylathylpropylacetamid und Eintragen des Reaktionsgemisches in siedende 
30%ige Kalilauge (Montagne, A. ch. [10] 13, 122, 126). Aus 3-Aniino-3-niethyl-hexan durch 
Einw, von [a-Methy 1-a-athy 1- butyl ]-isocyanat(M., A. eh. [10] 13, 127). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 182 — 183® (Maquennescher Block), Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol in der 
Warme, unloslich in Wasser. 

[a-Methyl-a-athyl-butyl]-isocyanat, [3-Methyl-hexyl-(3)]-isocyanat CgHj^ON = 
C2H5CH2C(CH3)(C2H3)N :CO. B. Aus Methylathylpropylacetamid durch Einw. von 
Kaliumhypobromit-Losung in der Kalte oder bei aufeinanderfolgender Einw. von 1 Mol Brom 
und 2 Mol 10%iger Kalilauge (Montagne, A.ch. [10] 13, 122, 123). — Ziemlich bewegliche 
Fliissigkeit von pfefferrninzartigem Geruch. Kp: 16i) — 161®, Ziemlich bestandig gegen 
siedende alkoholische Kalilauge. — Beim Behandeln mit kalter konzentrierter Salzs&ure 
erhalt man 3-Amino-3-methyl-hexan-hydrochlorid, beim Erhitzen mit konz. Salzsaure 3-Chlor- 
3-methyl-hexan. Bei der Einw. von uberschiissigem konzentriertern waBrigera Ammoniak 
entsteht [a-Methyl-a-athyl-butylJ-harnstoff. 

7. 6-Amino^3-methyl-'hexanf d- Methyl ~n~hexylamin C7Hj7 N--C 2H5- 
CH(CH3)*[CH2]3:NH2. B. Durch Heduktion von y-Methyl-capronsaurenitril mit Natrium 
und Alkohol (Dewael, Weckering, Bl. Soc. chim. Belg. 33, 503; C. 1025 I, 358). — Ammo- 
niakalisch riechende Fliissigkeit. KP750: 152 — 153®. Df: 0,7802. n^: 1,4238. Schwer loslich 
in Wasser. — Geht an der Luft unter Absorption von Kohlendioxyd in eine feste Ver- 
bindung iiber. 

Oxalsaure - bis - [<5-methyl - n-hexylamid] , N.N'- Bis- t(5-methyl-n-hexyl]-oxamid 
^'i6H3202N2 [C 2H5-CH(CH3)* [CH2]3-NH-C0-]2. B. Aus (5-Methyl-n-hexylamm und Oxal- 
saurediathylester (Dewael, Weckering, Bl. Soc. chim. Belg. SS, 503; C. 19251, 358) — 
Nadeln. F: 73,5®. 

8. 3- Amino - 5 - dthyl-pentan^ [Tridihyl - methyl] - amin C7Hi7N = (CHj • 

CHglaC'NHj. 

3-Diathylamino - 3-athyl - pentan , Diathyl - [triathyl - methyl] - amin C11H26N = 
(C2H5)3C N(C2H5)2. B. Aus N.N-Diathyl-propionamid bei der Einw. von Athylmagnesium- 
bromid in Atlier oder Benzol und nachfolgenden Zersetzung mit Wasser (Montagne, A.ch, 
[10] 13, 48). — Sehr bewegliche Flussigkeit. Kpig: 81 — 82,5®. — Hydrochlorid. — Krystalle. 
CijHjsN HCIO4. Krystalle (aus Wasser). F: ca. 180® (Zers.). — C11H25N HAUCI4. Gold- 
gel be Nadeln (aus alkoh. Salzsaure). F; 138®. Leicht loslich in warmer alkoholischer Salzs&ure. 
— Pikrat. F; 96®. 

9. 3^Amino^2.4:^dimethyl-pentan^ [IHisopropyl-^methylJ-amin C^H^N == 

(CH8)2CH • CH(NH2) * CH(CH8)2. B. Durch R^uktion von Diisopropylketazin mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Nickel bei 170—180® (Mailhe, C.r. 170, 1266; Bl. [4] 27, 545). — Kp: 
126—127®. ^ 
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8 . Amine 

1. l-Amino-octan, n^Octylamin = GHj- (H 196, E I 386). B. 

Beim Hydrieren von n-Heptylcyanid in Gegenwart von Nickel in Tetralin oder Dekalin bei 
110 — 130® unter Druck, neben Di-n-octylamin (v. Braun, Blessing, Zobel, B. 50, 1993). — 
Kpi4: 72 — 73®. — Hydrochlorid. F: 198®. 

Trimethyl-n-ootyl-ammoniumhydroxyd CuHj^ON - CHg- [CH2l, N(CH3)3 0H (E I 
387). t^.ber die Bildung von Octen bei der therm ischen Zersetzung der freien Base und des 
Jodids vgk Inoold, Vass, Soc. 1928, 3126. 

Di-n-ootylamin C13H35N = (CH3-[CH2],)2NH (H 196). B. Beim Hydrieren von 
n-Heptylcyanid in Gegenwart von Nickel in Tetralin oder Dekalin bei 110 — 130® unter Druck, 
neben n-Octylamin (v. Braun, Blessing, Zobel, B. 60, 1993). — Kp,.: 175®. — Hydro- 
chlorid. F: 238®. 

2. 2--Amino^octan^ Octyl-(2)~atnin^ oL-^Methyl-^n-heptylamin CgHjgN ~ 
CHj- [CH2]5*CH(CH3)*NH2 (H 196). B. Durch Schiitteln einer Losung von Methylhexyl- 
keton in uberschiissigem 7 — 8%igem alkoholischem Ammoniak mit Wasserstoff in Gegenwart 
von Nickel unter gewohnlichem Druck (Mignonac, C, r. 172, 226). 

3. 4 •• Aminomethyl ^ heptan ^ ^ Propyl - pentylamin C8Hi2N==^(CH3-CH2* 
CH2)2CH-CH2-NH2 (H 197). B. Bei der Reduktion von Dipropylacetonitril mit Natrium in 
absol. Alkohol (Hanhart, Ingold, /Soc. 1027, 1018). Liefert beim Behandeln mit Methyl- 
jodid und Silberoxyd in Ather Trimethyl- [/9-propyl-pentyl]-ammoniumhydroxyd. 

4 - [Dimetbylamino - methyl] - heptan - hydroxymethylat , Trimethyl - - propyl- 

pentyl] -ammoniumhydroxyd C11H27ON — (C2H5 CH2)2CH CH2‘N(CH3)j^ OH. B. Beim 
Behandeln von ^-Propyl-pentylamin mit Methyljodid und Silberoxyd in Ather (Hanhart, 
Ingold, Soc,. 1927, 1018). — Gibt bei der Destination Methanol, Trimethylamin und ein Olefin. 

4. S^Amino-S'-dthyl^hexan^ oL.a-jyi&thyl^hutylamin C8Hi2N = CH3'CH2*GH2* 
C(NH2)(CH2*CH3)2. 

3-Dimethylamino-3-athyl-hexan, Dimethyl-[a a-diathyl-butyl]-amm C^oH^N = 
C2H5*CH2- 0(02115)2 •N(CH3)2. B. Aus N.N-Dimethyl-butyramid durch Einw. von Athyl- 
magnesiumbromid in Ather und Zersetzen des Keaktionsprodukts mit Wasser (Montagj^e, 
A.ch. [10] 13, 60). — Fliissigkeit, Kpjg: 73 — 74®. Mit Alkohol mischbar. — Beim Erhitzen 
des Hydrochlorids auf 190® entstehen 3-Athyl-hexen-(2) und Dimethylaminhydrochlorid. — 
Pikrat. F: 137®. 

3-Diathylamino - 3-athyl - hexan , Biathyl - [a.a-diathyl -butyl] - amin 0i2H,7N = 
02H5 0H3 0(C2H5)2 N(02H5)2. B. Aus N.N-DiMhyl-butyramid durch Einw. von Athyl- 
magnesiumbromid in Ather oder Benzol und Zersetzen des Keaktionsprodukts mit Wasser 
(Montagne, A.ch, [10] 13, 53; C.r. 183, 218). — Fliissigkeit. Kp^g: 98®; Kp^o: 88 — 89®. 
Nicht mit Alkohol mischbar. Stark basisch, — Beim Erhitzen des Hydrochlorids auf 140 — 150® 
erfolgt Zerfall in Diathylaminhydrochlorid und 3-Athyl-hexen-(2) (M., A. eh. [10] 13, 46, 58). — 
Perchlorat. F: 195® (Maquennescher Block). — Oi2H27N-f-HAuOl4. Goldgelbe Nadeln 
(aus alkoh. Salzsaure). F: 124® (M.). — 20j2H27N-j-H2Pt0l4. Krystalle (aus konz. Salzsaure). 
F: 175®. — Pikrat. F: 97®. 

5. l--Amino^2,2-dimethyl^h€xan^ p.p-Dimethyl^n-- hexylamin OgHjgN == 
OHj- [0H2]3-0(0H8)2-0H2*NH2. B. Bei der Reduktion von a.a-Dimethyl-n capronsaureamid 
mit Natrium und absol. Alkohol (Blondeau, Bl. [4] 43, 345). — KP24; 63—65®. — 2O8H12N 
-fHjPtOlg. 

6 . 3 ••Amino - 2^5 - dimethyl - hexan^ a - Isopropyl - isoamylamin OgH^N = 
(0Hj)20H*0Hj-0H(NH2) CH(CH 3)2. B. Aus Isopropylisobutylketazin bei der Hydrierung 
in Gegenwart von Nickel bei 180 — 190®, neben Bis- [a-isopropy 1-isoamyl ]-amin (Majlhe, 
C.r. 172, 694; Bl. [4] 20, 223). — Kp: 145—148®. 

Bis - [a - isopropyl - isoamyl] - amin G14H35N = ( OHglgOH • OHj • OH [GH(GH3)2] • NH • 
GH[GH(GH8)2 ]*GHj-CH(GH 3)2. B. Aus Isopropylisobutylketazin bei der Hydrierung inGegen- 
wart von Nickel bei 180 — 190®, neben a-Isopropyl-isoamylamin (Mailhb, C. r. 172, 694; 
Bl. .[4] 29, 223). — Kp; 245®. Riecht krautartig. 


9. Amine G 9 H 21 N. 

1. 1-Amino-nonanf n-Nonylamin OgHjjN = GH 3 ‘[CH 2 ]|*NH 2 ^ (H 198; E I 387). 
jB. Zur Bildung aus dem Oxim der ^-Oxo-stearinsaure vgl. G. M. Robinson, R. Robinson, 
Boc. 1926, 2207. 
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2. 4^[aL^AminO’-dthyl]-‘hepian^ d^Methyl^P-propyl^pentylamin CgHjjN = 
(CH 3 CH 2 ‘CH 2 )jCH*CH(CH 3 )-NHj. B, In geringer Menge bei der Reduktion von a.a-Di- 
propyl-acetessigsaure-athylester-oxim mit Natrium in Alkohol (Billon, A, ch. [10] 7, 369). — 
^CjHjiN + HjPtCl^. Gelbe Krystalle. Zersetzt sich beim Erhitzen. 

3. 4-Amino-2.6-dimethyl--heptan^ f Diiso butyl-- met hyfj~amin CgHjjN = 
[(CH 3 ) 2 CH CH 2 ] 2 CH NH 2 (H 199, E I 387). B. Aus Diisobutylketazin und Wasserstoff in 
Gegenwart von Nickel bei 215 — 230®, neben viel Bi 8 -[dii 8 obutyl-inethyl]-amin (Mailhk, 
C.r. 170, 1266; BL [4] 27, 546). — Kp; 175—177®. 

4 - Diathylamino - 2.6 - dimethyl - heptan , Diathyl - [diisobutyl - methyl] - amin 
C 13 H 22 N = [(CH 3 ) 2 CH*CH 2 ] 2 CH-N(C 2 H 3 ) 2 . B. Aus Ameisensaure-diathylamid und Isobutyl- 
magnesiumbroraid in Ather (Maxim, BL [4] 41, 812). — Kp 7 eo: 206®; Kpigi 95®. Unldslich in 
Wasser, leicht lOslich in organischen LOsungsmitteln. — Pikrat. F: 89 — 90®. 

Bis - [diisobutyl - methyl] - amin , a.a' - Diisobutyl - diisoamylamin CjgHjjN — 
[(CH 3 ) 2 CH CH 2 ] 2 CH-NH-CH[CH 2 -CH{CH 3 ) 2]2 (E I 387). B, Aus Diisobutylketazin und 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 215—230®, neben wenig 4-Amino-2.6-dimethyl- 
heptan (Mailhe, C.r. 170, 1267; BL [4] 27, 546). — Kp: 255—260®. — Hydrochlorid. 
Krystalle. 


10. Amine CjoHjaN. 

1. 1 - Amino --decan f n-l>ec|/ /amin C10H23N = CHj- [CHglj-NHj. 

1 -Dimethylamino-deoan, Dimethyl-n-decylamin C12H27N — CHj- [CH2]2*N(CH8),. 

B. Aus Trimethyl-n-decyl*ammoniumhydroxyd bei der Destination (v. Braun, Teutfebt, 
Wetssbach, a. 472, 131). — Kp: 233 — 235®. — Hydrochlorid. F: 183®. Leicht lOslich in 
Wasser. — Das Pikrat ist Olig. 

Trimethyl - n - decyl - ammoniumhydroxyd CjjHjiON — CH3 - [CH2]2 N(CH,)*OH. 
Thermische Zersetzung in verdiinnter waBriger Losung und ihre Beeinflussung durch Kohlen- 
dioxyd, Kalilauge und Glycerin: v. Braun, Teuffert, Weissbach, A. 472, 126, 128, 130, 
136. Bei der Destination entstehen Dimethyl-n-decylamin und a-Decylen sowie wenig 
n-Deoylalkohol (v. B., T., W.). — Jodid. F: 191® (v. B., T., W., A. 472, 131). 

2. l-Amino-2^methyl^nonan, p-Methyl^n-nonylamin C 10 H 23 N = CHj* [CHJ,- 
CH(CH3)CH2NH2. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Bei der Reduktion von linksdrehendem Methyl- 
n-heptyl-acetonitril mit Natrium und Alkohol in Toluol (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 
84,588). — [aK: +10,3®(Alkohol;c = 5). — Hydrobromid, [aj^t: + 5,9® ( 75 %iger Alkohol; 
c = 12). 

b) Linksdrehende Form. B. Bei der Reduktion von rechtsdrehendem Methyl- 
n-heptyl-acetonitril mit Natrium und Alkohol in Toluol (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 
84, 587). — Kpjj: 103—105®. [a]?: —3,4® (unverd.), —2,8® (75%iger Alkohol; c = 18), 
— 3,4® (Ather; c ™ 16). — Gibt bei Einw. von Natriumnitrit und rauchender Bromwasser- 
stoffsaure rechtsdrehendes l-Brom-2-methyl-nonan. — CjoHjsN -f HBr. Krystalle. [a]*: 
— 4,6® (76%iger Alkohol; c = 14). 

3. 4-Amino-4-m€thyl^nonanf a-Methyl-a-propyUn~hexylamin C,oHmN = 
CH 3 • [CH 2]4 • C(CH 3 ) (NH 2 ) • CH 2 • CH 2 • CH 3 . 

4 - Diathylamino - 4 - methyl - nonan CJ 4 H 31 N ~ CHg- [CH 2 ] 4 * C(CH 3 )(CH 2 - CjHj)- 
N(C 2 H 5 ) 2 . B. Durch Einw. von Methylmagnesium jodid und Butylbromid oder -iodid 
auf N.N - Di&thyl - butyramid in siedendem Benzol und Zersetzung des Reaktionsprodukts 
mit Wasser (Montagne, C.r. 187, 129; A.ch. [10] 18, 103). — Wenig bewegliche Fliissig- 
keit. Kp 24 : 132®; Kpjo: 128 — 129®. Nicht mischbar mit Alkohol. — Das Hydrochlorid 
zersetzt sich von ca. 170® an und zerfallt beim Erhitzen auf 190® in Diathylaminhydro- 
chlorid und 4-Methyl-nonen-(3 oder 4). — C 14 H 31 N -h HAUCI 4 . Krystalle (aus alkoh. Salz- 
saure). F: 54®. — Pikrat. F: 77 — 79®. 


4. 4-Aminomethyl--nonanf B^JPropyl-n-heptylamin CjoHoaN = CH, • [CH-L 
CH(CH2NH2)CH2CH2-CH3. 


4 - [Dimethy lamino - methyl] - nonan C 12 H 27 N = CH 3 • [CH 2 ] 4 * CH(CH 2 • CjHj) • CHj • 
N(CH 8 ) 8 . B. Aus „Trimethyli 8 odecyiammoniumbromid“ (S. 657) durch Behandeln mit Silber- 
oxyd in wafir. Ldsung und nachfolgende Vakuumdestillation, neben 4-Methylen-nonan 
(ELarrbr, Mitarb., Helv. 11 , 1079). — Unangenehm ammoniakahnlich riechendes 01. Kp,,: 
88 — 89®. Schwer loslich in Wasser. 


4 - [Dimethylamino - methyl] - nonan - hydroxymethylat , „Trimethyli 8 odeoyl- 
ammoniumhydroxyd** C 18 H 31 ON = CH 8 [CH,] 4 -CH(CHa-C 2 H 5 )-CH 2 -N(CH,) 8 -OH. — 
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Bromid CigHjoN'Br. B. Aus liriksdrehendem 4-Brommethyl*nonan beira Erliitzen mit 
Trimethylamin in absoL Alkohol im Rohr auf 85—950 (Karrer, Mitarb., Helv. 11, 1078). 
Krptalle (aus Alkohol + Ather). F: 167—1700. [a],,: +1,40 (Wasser; c = 17). Durch 
Behandeln mit Silberoxyd in wiiBr. Losung und nachfolgende Vakuumdestillation erhalt 
man 4-Methylen-nonan und 4-[Dimethylamino-methyl]-nonan. 

5. 8- Amino-2.6 -tlimethy I -octan, y.rj- Uimethyl-n-octylamin 
(CH3)gCH[CH2]3-CH(CH3)CH,-CH,NH2. 

a) llechtsdrehendes 8-Amino-2.0-dimethyl-octan, ^^Uihydromenthonyl- 

aiw/n“ (El 387). B. Das Hydrochlorid entsteht durch Hydrieren einer wafir. Losung von 
Menthonylamin-hydrochlorid in Gegenwart von Palladium -Tierkohle (v. Braun, Kroper, 
Reinhardt, B. 62, 1304). — : 850. a : + 2,5® (1 = lo cm). Sehr schwer Idslich in Wasser. 

Zieht aus der Luft Kohlendioxyd an. — Liefert mit Benzoylchlorid in alkal. Losung 
Benzoyl-dihydromenthonylamin. — CjoHggN + HCl (aus Alkohol -f Ather). F: 123—1240. 
An der Luft bestandig. [a]}?: -f5,7o (Wasser; c = 20). 

Linksdrehendes 8 -Dimethylamino- 2.6- dimethyl -octan, linksdrehendes Di- 
methyl- [y.r;-dimethyl-n-octyl].amin, Dimethyl-dihydrocitronellyl-amin CioHj^N =- 
(CH3)2CH [CHjlg 011(0113) • OHj • OHj • X(0H3)2. B. Bei der Destination von rechtsdrehendem 
Trimethy l-[y.?y-dimethy 1-octyl] -ammonium -hydroxyd mit einer konz. Losung von 4 Mol Kali- 
lauge (V. Braun, Teuffert, B, 62, 236). — Oharaktoristisch riechendes 01. Kp.. : 95— 980. 
Df: 0,7757. n": 1,4302. [ajf,: — 4,79®. 

Itechtadrehendes 8 - Dimethylamino - 2.6 - dimethyl - ootan - hydroxymethylat, 
rechtedrehendes Trimethyl- [y.?y-dimethyl-n-octyl] -ammoniumhydroxyd, Trimethyl- 
dihydrocitronellylammoni\imhydroxyd,„Trimethyl-dihydromenthonyl-ammonium- 
hydroxyd“ 0i8H3i0N=(0H3)20H • [0H2]3 0H(0H3) OHa* CH2-N(0H3)3 • OH. B, Die Salze ent- 
stehen bei der Einw. von Trimethylamin in Benzol auf linksdrehendes 8-Brom-2.6-dimethyl- 
octan bei lOOO (v. Braun, Teuffert, B. 62, 236) und auf linksdrehendes 8- Jod-2.6-dimethyl- 
octan in der Kalte (v. Braun, Kroper, Reinhardt, B. 62, 1305). — Die freie Base 
liefert bei der Destination mit einer konz. Losung von 4 Mol Kalilauge bei gewohnlichem 
Druck 2.6-Dimethyl-octen-(7) und linksdrehendes 8 -Dimethylamino -2.6 -dimethyl -octan 
(v. B., T.), — Bromid OigHjoN’Br. Bl&ttchen. F: 255®. — Jodid OigHjoN I. Krystall- 
masse (aus Alkohol -|- Ather). F: 243® (v. B., T.). Leicht loslich in Alkohol und Wasser 
(v. B., Kr., R,). [alK: -f-4,4® (Alkohol; p = 14,3); [a]l?: -f4,l® (Alkohol; p = 13,6) (v. B., 
Kr., R.). 

b) Inakt. 8- Amino-2. S-dimethyl-octan, inakt. y.r)-Dimethyl-n-o^tyl-amin^ 
Tetrahydrogeranylamin C10H23N = (CH3)2CH • [CHgls • CH(CH3) • CHj • CHj • NHj. 

8 - Methylamino - 2.6 - dimethyl - ootan. Methyl - [y.r; - dimethyl - n - octyl] - amin, 
Methyl - tetrohydrogeranyl - amin C11H25N - (CH3)2CH • [CHola • CH(CH^) • CHj • CHj * NH • 
CH3. B. In geringer Menge beim Hydrieren von Citralmetnylimid in Gegenwart von 
kolloidem Platin in alkoh. Ammoniak unter Druck (Skita, Keil, 1?. 61, 1455). 

8-Athylamino -2.6-dimethyl-ootan, Athyl-[y.7;-dimethyl-n-octyl]-amin, Athyl- 
tetrediydrogeranyl-amin C12H27N = (CH3)2CH- [CHg]3 CH(CH3)*CH2*CH2*NH*C2H6. B, 
Durch Hydrieren von Citralathylimid mit kolloider Platin-Losung in alkoh. Ammoniak 
unter Druck (Skita, Keil, B. 61, 1455). — Kp^y. 135—137®. — CjgHg^N -f HCl. Krystalle 
(aus Alkohol + Ather). F: 102 — 103®. — Die Nitrosoverbinduhg ist olig. — Das Pikro- 
lonat schmilzt bei 196 — 197®. 

8 -lBoamy lamino - 2.6 - dim ethyl - octan , Isoamyl - [y .?^-dimethyl - n - octyl] - amin, 
Isoamyl-tetrahydrogeranyl-amin CjcHjjN - (CH3)2CH • [CHgls • CH(CH3) • CHg • CHg • NH • 
CgH^j. B. Durch, Hydrieren einer alkoholischen, mit Eisessig neutralisierten LOsung von 
Citral-isoamvlimid in Gegenwart von kolloidem Platin unter Druek (Skita, Keil, B. 61, 
1454). — Kpiy: 142 — 145®. — C15H33 N HCl. Krystalle (aus Wasser). F: 168 — 169®. — 
Das Pikrolonat schmilzt bei 186—187®. 

Bis - [y.n - dimethyl - n - octyl] - amin. Bis - tetrahy drogeranyl - amin CaoH4sN =- 
{(CH3) jCH • [CHjla * CH(CH8) • CH, • CHjlgNH. B. Durch Hydrieren von Citral oder Citraloxim 
in Gegenwart von kpUoidem Platin in w&Br. Ammoniak unter Druck (Skita, Keil, B. 61, 
1456). — Angenehm riechendes 01. Kp^g: 191 — 193®. — C20H43N -[- HCl. Krystalle (aus 
Alkohol). F; 141—142®. 

6. 4- Amino -2.7- dimctfiyl - octnn CjoHjaN = (CH 3 ) 2 CH • CHg * CHg * CH(NH 2 ) • CHg • 
CH(CH3)a. Diese Konstitution kommt der von Konowalow (B. 29 [1896], 2200) als 3- 
(Oder 4-) Amino-2.7-dimethyl-octan (H 199) beschriebenen Verbindung zu (Curtius, 
J. pr, [2] 125 [1930], 166, 209). 

BBILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erp.-Werk, Bd. III/IV. 
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11 . Amine CjiHgsN. 

1 . l^Amino^undecan^ n- Vndecylamin CnHgjN = CHg • [CH 2 I 10 NHa (H 199 ; E 1388). 

B. Aus n-Undecylisocyanat durch Erwarnien in Benzol oder Diisoamylather mit konz. 
Salzsaure oder durch Destination niit geldschtera Kalk (Naegeli, Ghl'NTITCH, Lendorff, 
Helv. 12, 243). — F: 15— 16«. KP 72 :: 231— 232«. — HCi. Krystalle (aus Alkohol 

und Ather). Sintert bei 180®, schmilzt bei 190®. Leicht loslich in Alkoliol, loslich in Wasser, 
schwer loslich in Ather, ziemlich leicht in heiBer waBriger Salzsaure, schwer in kalter kon- 
zentrierter Salzsaure. — 2 C 11 H 25 N 4 - HjPtClg. Gel be Blattchen (aus Alkohol 4 - Wasser). 
Beginnt von ca. 180® an sich zu zersetzen. Schwer loslich in heifiem absolutem Alkohol. 

N-n-Undecyl-ac6tamid, Acetyl-n-undecylamin C 13 H 27 ON CHg* [CHjlio'NH CO* 
(’H 3 (H 199). B. Beim Erhitzen von n-Undecylisocyanat mit Eisessig und Benzol, neben 
wcnig N.N'-Di-n-undecyl-harnstoff (Naegeli, GrI^ntuch, Lendorff, Helv. 12, 246). — 
F: 48®. Kpio: 188—190®; Kpij: 192®; Kp^: 194—196®. Leicht loslich in Alkohol, warmem 
Ather und wnrmem Ligroin, schwer in Wasser. — CJ 3 H 27 ON 4 - HCl. Krystalle. Sintert bei 
52®, schmilzt bei 65 — 66 ®. Sehr leicht loslich in Alkohol, loslich in warmem Ather, schwer 
loslich in Wasser. 

n-Undeoyl-harnstoff CijHjeONa = CH 3 [CH 2 ]io :NH C0 XH 2 . B. Aus n-Undecyl- 
aminhydrochlorid in Alkohol und Kaliumcyanat in Wasser (Jeffreys, Am. 22 [1899], 34). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 110®. 

N.N'-Di-n.undecyl-harnBtoflf C23H480N2-(CH3[CH2]io ^"H)2C0 (El 388). B. In 
geringer Menge beim Erhitzen von n-Undecylisocyanat mit Eisessig und Benzol, neben Acetyl- 
n-undecylamin (Naegeli, Gruntuch, Lendorff, Helv. 12, 247). — Krystalle (aus Ligroin). 
F: 103®. Leicht Idslich in heiBem Ligroin. 

n-Undecylisocyanat C 12 H 23 NO — CHg* [CHglio N.CO. B. Beim Erhitzen von Laurin- 
saurechlorid mit Natriumazid in Benzol (Naegeli, Gruntuch, Lendorff, Helv. 12, 243). — 
Nicht isoliert. — Liefert beim Erhitzen mit Eisessig und Benzol Acetyl-n-undecylamin und 
wenig N.N'-Di-n-undecyl-harnstoff. Durch Erwarmen der Losung in Benzol oder Diisoamyl- 
ather mit konz. Salzsaure oder durch Destination mit geloschtem Kalk erhalt man n-Undecylamin. 

2 . Amino ^dthylh^nonan^ d^Methyl^p^butyl-n-hexylamin CuHjsN = 
(CHg* [CH 2 ] 3 ) 2 CH*CH(CH 3 )-NH 2 . B. Durch Keduktion von a.a-Dibutyl-acetessigsaure-athyl- 
ester-oxim mit Natrium in absol. Alkohol, neben anderen Produkten (Billon, A. ch. [10] 7, 
377). — 2CiiH26N4-H2PtCle. Gelbe Nadeln. 


12. Amine 

1 . 3~Aniinomeihyl - undecan, Q^Athyl~n-decylamin C 12 H 27 N ^ CH, • [CHa], • 
CH(C 2 H 3 )CH 2 NH 2 . 

8 - [Dimethylamino-methyl] -undecan. Dimethyl- [^-athyl -n-decyl] -amin C 14 H 31 N 
CHg* [CH 2 ] 7 ‘CH^CgHg) •CH 2 'N(CH 3 ) 2 . B. Bei der Destillation von Trimethyl-[^-athyl- 
n-decyl]-ammoniumhydroxyd mit 4 Mol konz. Kalilauge(v. Braun, Teuffert, B. 02 , 238). — 
Schwach aminartig riechende Flussigkeit. Kpigi 124®. Df: 0,7913. 

8 - [Dimethylamino - methyl] - undecan - hydroxymethylat , Trimethyl - [d- athyl- 
n-decyl]-ammoniumhydroxyd CigHagON = CHg- [CH 2 l 7 CH(C 2 H 5 ) CH 2 N(CH 3)3 0H. B. 
Das Bromid entsteht beim Behandeln von 3-Brommethyl-undecan mit Trimethylamin in 
Benzol bei 100® (v. Braun, Teuffert, B. 02, 238). — Die freie Base liefert bei der Destillation 
mit 4 Mol konz. Kalilauge 3-Methylen-undecan und N-[)3-Athyl-^-n-decyl]-dimethylamm. — 
Bromid Ci 5 H 34 N-Br. Hygroskopische Krystalle. F; 225 — 227®. 

2 . A-Aminomethyl^undecan, p-Propyl-n^nonylamin C 12 H 27 N == CH,- rCHJ.* 

CH( 0 H, CsH 5 ) CH, NH,. ’ ^ 

4 - [Dimethylamino - methyl] - undecan , Dimethyl - [/? - propyl - n - nonyl] - amin 
^14^31^ ~ CH 3 - [CH»]g • CH(CH 2 ' C 2 H«) • CH 2 ’N(CH 3 ) 2 . B. Aus Trimethyl- [j?-propyl-n-nonyl]- 
ammoniumhydroxyd bei derVakuumdestillation unter Zusatz vonKaliurnhydroxyd (v Braun 
Kroper, B. 02, 2882). — Kpig.- 114—116®. 

4- [Dimethylamino - methyl] - undecan - hydroxymethylat, Trimethyl - [d-propyl- 
n-nony 1 ] -ammoniumhydroxyd C 14 H 33 ON = CH 3 • [CH 2]8 * CH(CH 2 • • N(CHs )3 - OH. B. 

Das Bromid entsteht aus 4-Brommet^l-undecan und Trimethylamin in Benzol bei 100® 
(v. Braun, Kroper, B. 02 , 2882). Zerfallt bei der Vakuuradestillation unter Zusatz von 
Kaliumhydroxyd in 4-Methylen.undecan, 4-[Dimethylamino-methyl]-undecan, Trimethylamin 
und Methanol. — Bromid. Hygroskopischer Niederschlag (aus Benzol -f Ather). — Jodid. 

W . Jt ns. ' 
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^3. 6-Arninomethyl-undecan, P-Butyl-n-octylamin Ci,Hj,N = CH,'[CH,]5- 
CH([CH2 ]j-CHj)'CH 2 -NHj. 

6-[Dimethylammo-methyl]-undeoan , Dimethyl- [^-butyl-n-octyl]-amin CJ4H31N 
~ CHg* [CH2]6*CH([CH2]3-CH3)-CH2-N(CH3)2. B, Aus Trimethyl- [j5-butyl-n-octyl]-animo- 
niumhydroxyd bei der Vakuumdestillation mit Kaliumhydroxyd (v. Braun, Kropbr, B, 
62, 2883). — KP15: 1250. 

6 - [Dimethylamino - methyl] - undeoan - hy droxymethylat , Trimethyl - [)5-buty 1- 
n - octyl] - ammoniimihydroxyd CisHa^ON = CH3 • [CHjjj • CH( [CH2]3 • GHJ • CHg • N(CH3)3 • 
OH. B. Das Bromid entsteht aus 5-Brommethyl-undecan und Trimethylamin in Benzol 
bei 100° (V. Braun, Kroper, B. 02, 2883). — Spaket bei der Vakuumdestillation mit 
Kaliumhydroxyd 6 - Methylen - undecan und 5- [Dimethylamino -methyl]- undecan ab. — 
Bromid. Hygroskopisch. — Jodid. F: 145°. 


13. Amine C13H29N. 

1. l~Amino-‘tridecan^ n-Tridecylamin = CH3- [CH2]i2*NH2* 

a - Methyl - bernBteinsaure - a'- n - tridecylamid C18H35O3N = CH3 • [CHglij * NH • CO • 
CH2*CH(CH3) C02H. B. Man fiihrt Lichesterylsaure (S. 468) in ihr fliissiges Oxim liber und 
erwarmt dieses mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Asahina, Asano, J . pharm, 
Soc, Japan 1927, 5; C. 1927 II, 265). — Krystalle (aus Alkohol). F: 102°. — Beim Erhitzen 
mit Bromwasserstoffsaure im Rohr auf 160° entstehen Methyl bernsteinsaure und n-Tri- 
decylamin. 

2. l^A‘tnino--2^methyl-dodecan^ ^-Methyl-n-^dodecylamin Ci8H29N = CH3* 
[CH2]9 CH(CH3) CH2 NH2. Rechtsdrehende Form. R. Bei der Reduktion von links- 
drehendem Methyl-n-decyl-acetonitril mit Natrium und Alkohol (Levene, Mikeska, J. hiol. 
Chem. 84, 592). — D*®: 0,806. [ajo.* +4,2° (unverd.), +3,6° (75%iger Alkohol; c = 16), 
+ 5,2° (Ather; c = 15). — Gibt bei der Einw. von Nitrosyl bromid in Ather bei — 55° links- 
drehendes l-Brom-2-methyl-dodecan. — C13H29N + HCI. F: 118°. [a]": +3,2° (Wasser; 
r 6 Oder 75%iger Alkohol; c — 10). 

3 . S^Amino~ 3 -dthyl~ undecan ^ 0L,aL~Didthyl~n^nonylamin = CH,- 

3'Diathylamino-3-athyl-undecan Ci7H37N==CH3*[CH2l7*C(C^H5)2 N(C2H5)2. B, Aus 
N.N-Diathyl-pelargonsaure-amid beim Erhitzen mit uberschiissigem Athylmagnesiumbromid 
in Benzol und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Montaone, A . ch. [10] 13, 76). — 
Ziemlich viscose Fliissigkeit. KP15: 161 — 163°. Schwache Base. Nicht mit Alkohol misch- 
bar. — Pikrat. F; 57°. 


14. 1 - Amino -tetradecan, n-Tetradecylamin, Myristylamin C„H„N = 
CH3[CH,]„NH,. 

Pentadecylsaure-n-tetradeoylamid C29H59ON = CH3 * [CHjlia -NH CO - [CH2]i3 CH3. 
B. Durch Kochen von Di-n-tetradecyl-ketoxim mit starker Schwefelsaure (Ruzicka, Mitarb., 
Hdv. 11, 509). — Krystalle (aus Alkohol), F: 84°. Kpj: oberhalb 250°. 


1 5 . Amine 0251133^^. 

1. 1 ^ Amino ^pentadecaUf n ^ JPentadecylamin CijHjaN = CHj- [CHJ24- NHj 

(H 201), B. Aus n-Pentadecylisocyanat durch Erwarmen in Benzol mit konz. Salzsaure 
Oder durch Destination mit geloschtem Kalk (Naegeli, Gruntuch, Lendorff, Helv.^ 12, 
240). — Bl&ttchen und SpieBe. F : 33,5°. Kp72o' 301°. — C25H33N + HCl. Krystalle. Sintert 
bei 164°; F: 199°. 

Acetyl - n - pentadocylamin , N'-n-Pentadecyl-acetamid C27H350N = CHj • [CHali^ 
NH • CO • CH.. B. Beim Erwarmen von n-Pentadecylisocyanat mit Eisessig in Benzol (Naegeli, 
Gruntuch, Lendorff, Hdv. 12, 242). — Nadeln und SpieBe (aus Ligroin). F : 72°. Leicht 
Idslich in Alkohol, warmem Ather und heiBera Ligroin, unlOslich in Wasser. 

Palmitinsilure-n-pentadecylamid, Palmitoyl - n - pentadecylamin CajHjjON — 
CHg- [CH2 ]i 4-NH*CO* [CH.]24-CH3. B. Beim Erhitzen von n-Pentadecylisocyanat mit 
Palmitins&ure in Benzol (Naegeli, Gruntuch, Lendorff, Hdv. 12, 242). — F: 93°. 

n-Pentadecylisocyanat CnH.jON = CHj-[CH 2 ]i 4*N:CO (H 202). B. Beim Erhitzen 
von Palmitins&urechlorid mit der Kerechneten Menge Natriumazid in Benzol (Naegeli, 
0‘AUNTUCH, Lendorff, Helv. 12, 240). 


42 * 
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2. 12 - Amino - 2.6,10 - trimethyl - dodecan. 




Hexahydrofarnesylamin 
HjN • CH^ • CHj • CH(CH3) • [CH,]; • CH(CH3) • [CH3]3 • ^(CHg)^. 

12 - Dimethylamino - 2.6.10 - trimethyl - dodeoan , Dimethyl - hexeihydrofarnesyl- 
amin Cj,H 37 N=(CH 3 ) 2 N CH 3 CHj CH(CH 3 )-[CH 2]3 CH(CH 3 )- [CHjla CHtCHJa. B. Neben 
viel 2.6.10-Triinethyl-dodecen-(ll) bei der Destination von Trimethyl-hexanydrofamesyl- 
ammoniumhydroxvd init konz. Kalilauge (v. Braun, Anton, B. 62, 1490). — Fliissigkeit. 
Kpio: 156—1670. 

12 - Dimethylamino - 2.6.10 - trimethyl - dodeoan - hydroxymethylat , Trimethyl- 
hexahydrofarnesyl-ammoniumhydroxyd CigH^iON — (CH 3 ) 3 N(OH) • CHj • CHa • CH(CH8) • 
[CH 2 ] 3 -CH(CH 3 )- [(^H 3 l 3 -CH(CHp)a, B. Das Bromid bildet sich in trager Reaktion aus Hexa- 
hydrofarnesylbromid und Trimetnylainin in Benzol bei 100® (v. Braun, Anton, B. 62, 1490). 
Gallerte. — Gibt bei der Destination mit konz. KaUlauge 2.6.10-Trimethyl-( 


wenig 12-Dimethylaniino-2.6.10-trimethyl-dodecan. 
Leicht loslich in Alkohol. 


dodecen-(ll) und 
Bromid. ZerfiielJUche Krystalle. 


16. 1 -Amino-hexadecan, n-Hexadecylamin, Cetylamin CjeHgjN = CHg* 
[CHalis’NHj (H 202). Wachsartige Masse von schwachem talgartigem Geruch. F: 46®; 
Kpi,: 170 — 176® (Teunissen, R. 46, 209). Leicht Idslich in Alkohol, Chloroform, Aceton, Ather, 
ziemlich leicht in Benzol, unloshch in Wasser (T.). — CjgHjgN -f HCl. Sintert bei ca. 120® 
und Bchmilzt unscharf oWhalb 160® (T.). Sehr leicht loslich in Aceton, unldslich in Wasser 
und kaltem Ather. — Pikrat. F: 114,7® (Walden, Birr, Ph. Ch. [A] 144, 284), 

Triathyl-oetyl-ammoniumhydroxyd C22H43ON == CHg - [CH2]i5 N(C2H5)3*OH (H 202 ; 
E I 388). Die bei der Elektrolyse des Jodids in fliissigem Ammoniak an der Kathode ent- 
stehende LOsung wird durch 2.6-Dimethyl-pyron schwach gelb gefarbt (Schlubach, Miedel, 
B. 56, 1896). 

Trioetylamin — (CH, • [CH2li6)3N (H 202). B. Zur Bildung durch Einw. von 

Ammoniak auf Cetyljodid vgl. Girard, Fourneau, BL [4] 87, 1670. 

Tetraoetylammoniumhydroxyd C34H,„ON = (CH,- [CH2]i5)4N OH. B. Das Jodid 
entsteht aus Cetyljodid und Ammoniak bei zOO® neben wenig nicht isoliertem Dicetylamin 
und Trioetylamin (Girard, Fourneau, BL [4] 87, 1670). — Jodid. Krystadpulver (aus 
Ather). F; 80®. Sehr schwer loslich in kaltem Ather, fast unloslich in Petrolather, ziemlich 
leicht Idslich in Alkohol. Die Losung in Benzol spaltet bei der Einw. von kalter Nati-onlauge 
Jod ab. Gibt mit Wismutjodid in Benzol ein in Benzol sehr leicht Idsliches, tiefrotes Salz 
(Ci4HM)4N*I-[-Bil3; die Reaktion kann zum Nachweis und zur colorimetrischen Bestimmung 
von Wismut dienen. 

N*n-Hexadeoyl-aoetamid, N-Cetyl-aoetamid, Acetyloetylamin CigHgyON == CHg- 
[CH.],. •NH-CP-CHg. B. Durch Erwarmen von n-Hexadecylamin mit Acetanhydrid (Adam, 
Dyer, Soc. 127, 73), — Krystalle (aus Eisessig -f Aceton). Struktur monomolekularer 
Schichten: Adam, Dyke, Pr, ray. Soc. [A] 106, 702; C. 1025 I, 931. 

n-Hexadeoyl-harnatoff, Cetylharnstoff C^Hg-ON, = CH,- [CHglij-NH-CO-NH,. 
Struktur monomolekularer ScWchten: Adam, Pr. roy. Soc.[A] 108, 693; Trans. Faraday 
24, 161; (7.19281X1, 1295; 1928 II, 741; Adam, Jbssop, Pr.roy. 8oc.[X\ 112, 366; 
(7. 1926 II, 2399; Cary, Ridbal, Pr. roy. /Soc. [A] 109, 312, 332, 333; (7.19261, 1126. 


17. 1 -Amino-heptadecan, n-Heptadecylam in C„H„N = CH,-[CH,]„.NH 2 
(H 202; E I 389). B. Aus n-Heptadecylisocyanat durch Erw&rmen in Benzol mit konz. Salz- 
B&ure Oder durch Destination mit geldschtem Kalk (Naegbli, Gruntuch, Lkndorpf, Hdv. 
12 , 236). — Krystalle. F: 49® (N., G., T.), Anderung des Grenzfl&chenpotentials zwischen 
Wasser und Luft durch Anwesenheit eines Heptadecylamin-Filmes: Frumkin, Ph. Ch. 116, 
496. — Cj^Hg^N + HCI. Bl3,ttchen (aus Alkohol -f Ather). F: 168® (nach vorhergehendem 
Sintem) (N., G., L.). — 2Ci7Hg7N + HjPtClg, Hellgelbe Krystalle (N., G., L.). 

ST-n-Heptadeoyl-aoetamid, Aoetyl-n-heptadeoylamin CigHggON == CHg- [CHJie* 
NH-CO-CHg. B, Beim Erwarmen von n-Heptadecylisocyanat mit Eisessig in Benzol, n^n 
wenig Stearins&ure-n-heptadecylamid (Naegbli, Gruntuch, Lendorff, Helv.12, 239). — 
Krystalle (aus Alkohol und aus Ligroin), F; 62®. Leicht Idslich in warmem Ather, Alkohol 
und Ligroin, unldslich in Wasser. 

BtearinB&ure-n-heptadeoylamid , Stearoyl-n-heptadeoylamin CggH7iON = CHg* 
[CHg^g * NH • (X) • [CHgJjg • CHg. B. Beim Erhitzen von n-Heptadecylisocyanat mit Stearin- 
s&ure m Benzol (Nabgbli, GRtiNTUCH, Lendorff, Hdv. 12, 238). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 88^. Unldslich in Wasser, schwer Idslich in kaltem Alkohol und warmem Ather. 
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n-Heptadeoyl-hamstoff C^HjgONa = CHg- [CHj]je*NH CO NH, (H 203). Zur BU- 
dung monomolekijdarer Schichten auf Wasaer bei verschiedenen Temperaturen vgl. Adam, 
Pr,roy. Soc. [A] 101, 464, 523; 0.19281, 271, 272. 

18. 1 -Amino-octadecan, n-Octadecylamin, Stearylam in = CHg* 

B. Durch Reduktion von Stearinaaurenitril mit Natrium und absol. Alkohol 
(Adam, Dyer, Soc. 127, 73). — Liefert beim Erwarmen mit Acetanhydrid n-Octadecyl-acet- 
amid. — Kontaktwinkel des Hydrochlorids gegen Wasser: Adam, Jbssop, Soc. 127, 1866. 

N - n - Octadeoyl - aoetamid , Acotylatearylamin CjoHgiON = CHg • [CH *]„ • NH • 
CO-CHg. B. Durch Erwarmen von n-Octadecylamin mit Acetanhydrid (Adam, Dyer, Soc. 
127, 73). — Krystalle (aus Essigsaure). F: 79,5 — 80®. Struktur monomolekularer Schichten: 
Adam, Dyer, Pr.roy. Soc. [A] 106, 702; C. 19261, 931. 

n- 
hydroc 

[A] 101, 471). — F: 111®. Zur Bildung monomolekularer Schichten auf Wasser bei ver- 
schiedenen Temperaturen vgl. Adam, Pr.roy. Soc. [A] 101, 464, 523; 0.19281, 271, 272. 


Ootadeoylharnstoff CigHgoON CHg • [CH.],, • NH • CO * NHj. B. Aus Octadecylamin- 
hlorid beim Behandeln mit der ^rechneten Menge Kaliumcyanat (Adam, Pr. toy. Soc. 


19. 1 'Amino-eikosan, n-Eikosylamin CgoH^gN == CHg- [CHgiig-NH,. B. Bei 

der Reduktion von Arachinsaurenitril mit Natrium in absol. Alkohol (Adam, Dyer, Soc. 127, 

72) . — CgoH 43 N -f HCl (A., D.). Kontaktwinkel gegen Wasser: Adam, Jessop, Soc. 127, 1866. 

n-EikoByl-harnstoflf C«H 440 Nj=:CH 3 [CHj]ig NH C0-NH2. B. Durch Eindampfen 
von Eikosylamin-hydrochlorid mit liberschussigem Kaliumcyanat (Adam, Dyer, Soc. 127, 

73) . — KrystaUe (aus Alkohol). F: 111,5® (korr.). Struktur monomolekularer Schichten: 
Adam, Dyer, Proc. roy. Soc. [A] 106, 700 ; 0. 1926 1, 931. 


20. 1 -Amino-dokosan, n-Dokosylamin C 82 H 47 N= CH 3 -[CHj]„ NH,. 

l-Dimethylamino-dokosan, Dimethyl - n-dokosyl - amin CggH^iN = CH,-[CHj8i- 
N(CH 8 ) 2 . B. Aus Trimethyl-n-dokosyl-ammoniumbromid beim Behandeln mit uberschusaigem 
SUberoxyd in Wasser bei 60® und Destillieren des Reaktionsgemisches im Vakuum (v. Braur, 
Tbuffert, Weissbach, a. 472, 133). — F: 41®. Kpo,#: etwa 190®. — Hydrochlorid. F: 
180®. Ziemlich Idslich in heifiem Alkohol, sehr schwer in Wasser. — Pikrat. F: 84®. 


Dimethylamino-n-dokoBan-hydroxymethylat,lh*imethyl-n-dokoByl-ammoiiium- 
hydpoxyd C, 5 H„ 0 N = CH 3 [CH,],i N(CH,)8 0H. — Bromid C^Hg^N - Br. B. Aus 
n-Dokosylbromid bei Ifi-Merem Erhitzen mit liberschussigem Trimethylamin in Benzol auf 100® 
(v. Braun, Teuffert, Weissbach, A. 472, 132). Schwer Idslich inkaltem Wasser und kaltem 
Alkohol. — Zersetzt sich bei etwa 240®. Einflufl von Kohlendioxyd auf die thermische Zer- 
setzung: v. B., T., W. Beim Behandeln mit liberschussigem Silberoxyd in Wasser und folgen- 
den Destillieren im Vakuum entstehen Doko8en-(l) und n-Dokosyl-dimethylamin. [Beoer] 


2. Monoamine CnH 2 n + iN. 

1. AminoAthylen, Vinylamin C,H,N = CH,:CH NH,. 

Dlmethylviiiylaiiiin(^H,N=CH,:CH N(CH,),. B. In geringer Men^e neben wideren 
Produkten bei der trocknen Destination von Cholin, Neurin oder Neurinchlond (K. H. Meyer, 
Hopff, B. 64, 2277). — Stechend riechende Fllissigkeit. Kp: 37 — 38®. — Polymerisiert sich 
sehr leicht auch im zugeschmob&enen GefftB. Liefert beim gelinden Erwarmen mit Salzs&ure 
Acetaldehyd und Dimethylamin. Kuppelt in Eisessig mit diazotiertem 4-Nitro-anilin imter 
Bildung eines orangefarbenen, zersetzlichen Farbstoffs. 

Trimethylvinylammoniumhydpoxyd , Neurin CgH^ON = CH8:CH‘N(CHj)8*OH 
(H203; El 389). Literatur: E. Kahane, J. LAvy, Choline-neurine [Paris 1938], S. 38. — 
Darstellung des Bromide durch Behandlung von Trimethyl- [/5-brom-&thyl]-ammoniumbromid 
mit alkoh. Kalilauge: Renshaw, Ware, Am. Soc. 47, 2993. — Hygroskopisohe Krystalle 
mit 3 HjO (K. H. Meyer, Hopff, B. 64, 2278). Wird aus w&Br. Ldsung durch Kohle (Carbo- 
vent) kaum a^rbiert (Horst, Bio. Z. 118, 104). — Zersetzt sich ziemlich sohnell unter Ent- 
wicUung von Trimethylamin (M., H.). Bei der trocknen Destination des Hydrate ent- 
stehenm der Hauptsaohe Trimethylamin und Aoetaldehyd neben Dimethylvinylamin; 
destilliert man das Chlorid, so erh&lt man neben anderen Produkten Dimethylvinylamin und 
Chlormethan (M., H.). Einw. von Brom auf das Bromid in Methanol oder Alkohol: Re., W. 
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Fallungs- und Farbreaktionen rnit Metallsalz-Losungon: E. J. Fischer. Veroff. Siemens 

4 [1925J, 2, Heft, 176; C. 1926 II, 470. — Atzt die Haut (M., H.). Zur physiologischcn Wir- 
kuiig vgl. ferner E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchomie, 2. Abt., Bd. I 
[Berlin -Leipzig 1930], S. 1079; M. Guooenheim, Die biogenen Amine, 3. Aun. [Basel und 
New York 1940], S. 72. 

Bromid C^HijN-Br. F: 194® (korr.) (Renshaw, Ware, Aw. <SV>e. 47, 2993; Hunt, 
Re., j. Pharmacol, exp. Thera p. 2b, 318; (7.102611, 1467). Ultraviolettes Absori)tions- 
spektrura in Wasser: Castille, Ruppol, Bl. Soc. Chim. biol. 10. 639; (7. 1928 II, 622. — 
Borofluorid CgH^jN-F -j- BF3. Prismen. Zieinlich schwer loslieh in Wasser (Wilke- 
Dorfurt, Balz, R. 00, 117). — Chloroplatinat 2Cr,Hi2N Cl + PtPl4- Isl ideht piezo- 
elektrisch (Hettich, Schleede, Z. Phys.bO, 252; 6'. 1020 I, 1893). 

Diathylvinylamin C^HijN CH2:CH-N(C2H5)2. B. In geringer Menge neben anderen 
Produkten bei der trocknen Destination von Triniethyl-[/?-diathylamino-athyl]-ammoniuni- 
hydroxyd (K. H. Meyer, Hopff, B. 54, 2281). Aus Diathyl-[/I-brom-athyI]-amin beim 
Schmelzen mit Kaliumhydroxyd (M., H., B. 54, 2282). - Wiirde nieht ganz rein erhalten. 
Kp* 65 — 71®. — Polymerisiert sich sehr rasch. Wird dureh Salzsaure in Acetaldehyd und 
Diathylamin gespalten. 

Methyl vinyloyanamid C4H3N2 — CH2:CH-N(CH3) CN. B. Neben anderen Produkten 
bei der Einw. von Bromcyan auf N.N'-Dimethyl-piperazin (v. Braun, Goll, Zobel, B.b9, 
945). — Krystalle. F: 28—29®. Kpig: 77—80®. 

Trimethyl- [) 3 -brom- vinyl] -ammoniumhydroxyd CgHigONBr = CHBr:CH N(CH3)3* 
OH (H205; El 389). — CsH^BrN-Br. Sehmilzt, rasch erhitzt, bei 155,5-156® (korr.), 
langsamer erhitzt, bei 145® (korr.) (Renshaw, Ware, Am. Sor. 47. 2993). Physiologisehe Wir- 
kung: Hunt, R., J. Pharmacol, exp. Therap.2b, 344, 350; T. 1026 II, 1467. 


2. 3-Amino-propen.(1), Allylamin C 3 H 7 N-CH 2:CH CH2 NH2(H 205; El 389). 
B. Das Hydrochloric! entsteht aus dem Benzolsulfonat des Hexamethylcntetramin-hydroxy- 
allylats beim Behandeln mit waUrig-alkoholischer Salzsaure (Hahn, Walter, B. 54, 1542). — 
Zur Darstellung durch Spaltung von Allylsenfol mit Salzsaure vgl. Leffler, Org. Synth. 18 
[1938], 5. — Verbrennungswarme von flussigem Allylamin bei konstantem Volunien: 
,524,0 kcal/Mol (Swietoslawski, Popow, J. Chirn. phys.22, 397; vgl. Lemoult, (7. r. 143, 
748; A.ch. [8] 10, 414). Beugung von Rontgen.strahlen an flussigem Allylamin: Krishna- 
murti, Indian J. Phys. 2, 496; C. 1028 II, 2098. Di})olmoment /i lO^®: 1,20 (Dampf) 
(Hojendahl, Phys. Z. so [1929], 392). Verteilung zwischen Wasser und Xylol bei 2,5®: 
Smith, J. phys. Chem. 25, 224. 

Fallungs- und Farbreaktionen mit Metallsalz-Losungen : E. ,1. Fischer, IPm-s. Veroff. 
Siemens^ [1925], 2. Heft, 174; (7. 1026 II, 470. Liefert beim Behandeln mit Forrnaldehyd- 
Losung bei Zimmertemperatur 5-Allyl-dihydro-1.3.5-dioxazin (Syst. Nr. 4397) und eine 
Verbindung Ci4H2502N3 (Kpj,^: 68 — 70®); bei Einw. von Acetaldehyd in der Kalte erhalt 
man N-AUyl-paraldimin (Syst. Nr. 4397); bei der Kondensation mit Benzaldehyd in der 
Kalte bildet sich Benzaldehyd-allylimid (Bergmann, Miekeley, B. 57, 663). — Reduktion 
von Methylenblau durch Allylamin in Gegenwart von Bact. coli : Quastel, Biochem. J. 20, 
180. Physiologisehe Wirkung: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1083. Bactericide Wirkung: Cheeseworth, 
CooTEn, J. phys. Chem. SSy 121. 

2C3H7N -f HjSnClj. Monoklin prismatisch. Etwas hygroskopisch (Gutbier, Kunze, 
Guhrino, Z. anorg. Ch. 128, 175). — C3H7N HSbCl*. Krystallpulver (aps waBrig- 
alkoholischer Salzsaure). Leicht Idslich in Alkohol und in Salzsaure (Gu., Haussmann, 
Z. anorg. Ch. 128, 165). Wird durch Wasser sofort zersetzt. — [C3H5 NH3]3[BiCle]. Rhom- 
bische Krystalle. Sehr leicht Idslich in verd. Salzsaure (Gu., Muller, Z. anorg. Ch. 128, 
148). Wird durch Wasser zersetzt. — 3C3H7N -f CoClj. Purpurrote Nadeln. Lost sich in 
Alkohol mit blauer Farbe (Bucknall, Wardlaw, 1028, 2649). — [(C3H5 NH2)3Co(02) 
(OH)2Co(H2N-C3H5)3]Cl3 (E I 390 als 8C3H7N C0CI3 beschrieben). Zur Konstitution vgl. B., 
W., Soc. 1028, 2650; Percival, W., Soc. 1929, 1318. Kryoskopische Mol.-Gew.-Bestimmung 
in Wasser: B., W. B. Aus dem Salz 3C3H7N -f CoClg beim Einleiten von Sauerstoff oder 
Luft in die alkoh. Losung oder in die Suspension des Salzes in der Mutterlauge (Pieroni, 
PiNOTTi, 0. 45 II [1915], 104; Pie., O. 51 1, 46; B., W.; Pe., W.). Elektrische Lcdtfahigkeit 
wafir. Ldsungen bei 0®: B., W. Die wafir. Losung gibt mit konz. Salzsaure in der Kalte eine 
griine, in der Warme eine blaue Farbung (B., W.). — [C3H5-NH2)3Co(02)(0H)2Co(H2N* 
(J3H^)31(N03)3. B. Aus dem Chlorid beim Behandeln mit Salpetersaure (B., W.; Pe., W.). 
Rdtlich (B., W.; Pe., W.). Schwer Idslich in kaltem Wasser (B., W.). Wird beim Auf- 
bewahren oder Erw&rmen mit Wasser zersetzt (B., W.). 
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Funktionelle Derivate des Allylamins. 

Dimetoylallylaminoxyd CjHiiON = C3 Hj N(: 0)(CH3 )j. B. Durch Oxydation von 
Diraethylallylamin mit 10%igem Wasserstoffperoxyd (Meisenheimer, Greeske, Willmers- 
DORF, B. 56, 519). Wird durch siedende Natronlauge teilweise unter Bildung von 
Dimethylamin zersetzt. — Pikrat CgHnON + CeHjO^Ng. F: 136®. 

Trimethylallylammoniiimhydroxyd, Homoneurin CeH^gON = C3H5 N(CH3)3 0H 
(H 206; F I 390). B. Das Bromid entsteht aus Trimethylamin und Allylbromid (v. Braun, 
ScHiRMACHER, B. 66, 542). — Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1084. 

Methylathylallylamin B. Aus Methy lathy lam in 

beim Behandeln mit Allylbromid in Alkohol unter anfanglicher Kuhlung und folgendem 
Erwarmen {Meisenheimer, A, 428, 271). Fliissigkeit. Kp^ej* 88—89®. — Liefert beim 
Behandeln mit Wasserstoffperoxyd inakt. Methylathylallylaminoxyd. — Pikrat C«H„N 4- 
CeHaO^Ns. Hellgelbe Nadeln. F: 90®. e is t- 

Methylathylallylaminoxyd C,Hi 30 N = C 3 H 5 N(:0)(CH8) C 2 H 6 . 

a) Inaktive Form. B. Aus Methylathylallylamin beim Behandeln mit Wasserstoff- 

peroxyd (Meisenheimer, A. 428, 273). — LaBt sich durch a-Brom-[d-campher]-;r-sulfon- 
saure in die optisch aktiven Komponenten spalten. — Pikrat -f Gelbe 

Nadeln. F: 134-135". • 3 ^ 3 

b) Rechtsdrehende Form. B. Man erhalt das a-brom-[d-campher]-7r-8ulfonsaure 

Salz beim Behandeln des Hydrochlorids der inakt. Form mit dem Silbersalz der a-Brom- 
[d-camphorl-n-sulfonsaure, neben dem entsprechenden Salz der linksdrehenden Form; die 
Trennung erfolgt durch Krystallisation aus Essigester, worin das Salz der linksdrehenden 
Form schwerer loslich ist, und kombiniertes Auslesen und Umkrystallisieren aus Athylnitrat 
(Meisenheimer, A. 428, 277). — Die waBr. Losung der freien Base zeigt keine Drehung. — 
Pikrat. Gelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 133 — 134®. fa]i, : -(-2,9® (Alkohol; c = 1,6). — 
a-Brom-[d-campherl-7r-8ulfonat CioHi504BrS -(- 2HjO. Prismen. F: 57® 

bis 58®. [ajo: +59,6® (Wasser; c — 2), +(J0,4® (Wasser; c = 4). 

c) Linksdrehende Form. B. s. bei der rechtsdrehenden Form. — Pikrat. Gelbe 
Blattchen. F: 133 — 134®. [a]„: — 2,6® (Alkohol; c — 1,6) (Meisenheimer, A. 428, 278). — 
a-Brom- [d-oampher]-7r-8ulfonat CeHi30N + GioHi504BrS + HgO. Krystallc. F: 66® 
bis 68® (M., A. 428, 276). [a]i>; +60,8® (Wasser; c — 2), +62,0® (Wasser; c = 8,5). 

Diathylallylamin C7H15N = C3H5-N(C2H5)2 (H207; E I 390). B. Aus Diathylamin 
und Allylbromid in Alkohol (Meisenheimer, Greeske, Willmersdorf, B. 66, 515). — 
Kp758:li0®. Sehrleicht lOslich in organ ischenLOsungsmitteln. — PikratC7Hi5N + C4H3O7N3. 
F; 94—95,5®. 

Diathylallylamin oxyd C7H15ON = C3H5 N( :0)(C2H5)2. B. Durch Oxydation von 
Diathylallylamin mit Wasserstoffperoxyd (Meisenheimer, Greeske, Willmersdorf, B. 
66, 517). — Zersetzt sich teilweise beim Kochen mit Natronlauge. — Pikrat C7H15ON + 
CeH307N3. F: 138®. 

Diallylamin CgHuN = (C3H5)2NH (H 208). B. Bei der Behandlung von Diallylcyanamid 
rnit siedender verdunnter Schwefelsaure (Vliet, Am. Soc. 46, 1307). 

Dipropyldiallylammoninmhydroxyd CijHgjON == (C3H5)2N(CH2 • 03115)2 • OH. — 
B. Aus Dipropylallylamin (H 4, 207) und Allyljodid (Steinkopf, Bessaritoch, J. pr. [2] 
100, 241). — Jodid C12H24N I. Krystalle (aus Alkohol + Ather). Zersetzt sich bei 211®. 
Leicht Idslich in Wasser, Alkohol und Eisessig, unloslich in Ather, Schwefelkohlenstoff und 
Benzol. — Verbindung des Jodids mit Jodoform Ci2H24N-I + CHI3. Ockergelbe 
Nadeln. Sintert bei 147®; F: 153®. Leicht lOslich in heiBem Alkohol und Eisessig, unlOslicb 
in Wasser und Ather. 

Butyldiallylamin CioH„N = (CH2;CH-CH2)2N [CH2]3 CH3. B. Aus 2 Mol Allylbromid 
und 1 Mol Butylamin in alkal. Ldsung (Brauchli, Cloetta, Ar. Pth. 129, 81; C. 1028 I, 
2732). — Leicht bewegliche, stark lichtbrechende Fliissigkeit. Kpio: 64 — 55®. — Wirkt blut- 
drucksenkend. 

Isoamyldiallylamin CiiHjiN = (CjHjljN CsHii. B. Aus Allylbromid und Isoamyl- 
amin (Brauchli, Cloetta, Ar. Pth. 129, 82; C. 1028 1, 2732). — Stark lichtbrechende 
Fliissigkeit. Kp^: 65 — 66®. — Wirkt blutdrucksenkend. 

Tetraallylammoniumhydroxyd C12H81PN = (C3H5)4N*0H (H 208). B. Zur Bildung 
des Jodids aus Allyljodid und Ammoniak vgl. Steinkopf, Bessarttsch, J. pr. [2] 100, 242. — 
Jodid CijHjoN*!. Nadeln (aus Alkohol + Ather). F: 127 — 128®. Leicht loslich in Wasser, 
Alkohol und Eisessig. — Verbindung des Jodids mit Jodoform C^jH^N*! + CHL. 
Braungelbe Nadeln oder rubinrote Krystalle (aus Alkohol). Sintert bei 155®; F: 161 — 162®. 
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Ziemlich schwer Idslich in Alkohol und Eisessig, sehr schwer in Schwefelkohlenstoff, nnlOslioh 
in At her und Benzol. 

Essigsaure^allylamid, N-Allyl-aoetamid, Aoetylallylamin C5H9ON = CjHg’NH*. 
CO CH3 (H 208). Liefert beim Behandeln niit Broin in Chloroform unter Kiihlung 
Dibrom -propyll-acotamid und y -Broin -d-acetoxy-propylamin-hydrobrom id (Beromann, 
Dreyer. Radt, B. 64, 2146). 

Bromessigsaure-allylamid, Bromacetyl - allylamin CjHgONBr — C3H5 -NH* CO- 
CK, Br. B, Aus Allylamin und Bromacetylchlorid in Ather (Beromann, Dreyer, Radt, 
B. 54, 2148). — Krystallmasse. Schrailzt bei Handw&rrae. Kpo,a-o,4: 85®. — Die L6sung 
in Chloroform liefert beim Behandeln mit Brora in Chloroform N-i)5.y-Dibrompropyl]-brom- 
acetamid und geringe Mengen y-Brom-/3-bromacetoxy-propylamin-hydrobromid. 

[Baumann] 


Allyloarbamidsaure - athylester, Allylurethan CjHnOjN — CjHg- NH-CO,- CgHj 
(H 200; El 391). B. Zur Bildung aua Allylamin und Chlorameisensaureathylester vgl. 
Beromann, Dreyer, Radt, B. 64, 2147. — Kp^: 92®. — Liefert mit Brom in Chloroform 
[^.y-Dibrom-propyl]-carbamidsaureathy tester und geringe Mengen einer in Prismen krystalli- 
sierenden Substanz vom Schmelzpunkt 106 — 107®. 

Allyloarbamid8aure-[/?-ohlor-athyle8ter] C.HioOgNCl = C3H5 • NH • CO, • CH, • CH,C1. 
B. Aus Chloramei8en8&ure-[j5-chlor-&thyl]-e8ter und AUylamin in Soda-Losung unter Eis- 
kilhlung(PiBROE, Am. N0C.6O, 242). — Kp,,,: 103,6—104,5®. Df: 1,1811. n?: 1,4668. Los- 
lieh in Alkohol, Ather, Easigester, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol, schwer Idslich 
in Wasser. — Liefert beim Kochen mit 1,75 Mol alkoh. Kalilauge und folgenden Destillieren 
im Vakuum 3-Allyl-oxazolidon-(2) ; beim Kochen mit 4 Mol alkoh. Kalilauge entsteht j8-Allyl- 
amino-kthy lalkohol . 

Allyloarbamidaaure- [y-ohlor-propylester] C7Hi,0,NCl == C3H5 • NH • CO, • CH, • CH, • 
CH,C1. B. Aus Cliloramei8ens&ure-[y-cldor-propyl]-ester und Allylamin in Soda-Ldsung 
unter Eiskuhlung (Pierce, Am. 80c . 60, 242). — Kpj: 110 — 111®. Df : 1,1390. n": 1,1681. 
LCslich in Alkohol, Ather, Essigester, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol. — Gibt 
beim Kochen mit 4 Mol alkoh. Kalilauge y-AUylamino-propylalkohol. 

Allylharnatoff C4H8ON, = CjHj-NH-CO-NH, (H 209). Liefert beim Erhitzen mit 
Di&thylcyane6sigs&ure-&thylester in Natriumftthylat-Ldsung auf 102 — 105® l-Allyl-5.5-diathyl- 
barbitur8&upe-imid-(6) und eine isomere Verbindung C„Hi70,N3 (s. u.) (Diels, A. 482, 118, 
123, 130). Beim Erhitzen mit Diathylmalonitril in Natriumathylat-LOsung auf 102 — 105® 
unter Druck entsteht l-Allyl-5.6-di&thyl-barbitur8aure-diimid-(4.6) (D.). Wirkung auf das 
Ausblefohen von Farbstoffen im Licht: MuDROvfiid, (7.19291, 22. 

Verbindung CiiHi70,N3. B. Neben l-Aliyl-6.5-di&thyl-barbitur8&ure-imid-(6) beim 
Erhitzen von Allylhamstoff mit Di&thylcyanessigs&ure-athylester in Natrium&thylat-Ldsung 
auf 102 — 105® (Diels, A. 482, 118, 130). — Krystalle (aus Al- 
kohol). F : 90®. — (3eht beim Aufbewahren in 1 -Ailyl-6.5-diathyl- H2C N^ ^NH 

barbitursaure-imid-(6) fiber. Beim Behandeln dea Acetats mit i ' ^ 

Brom in Essigs&ure entsteht eine Verbindung CiiHi30,N,Br 

(g. nebenstehende Formel; Sysr. Nr. 3888). — Acetat v * W2 

CuHi 70,N, -f CJH,-CO,H -f 2H,0. Tafeln (aus Eisessig). Spaltet beim Erhitzen Essigs&ure 
an und zersetzt sich bei 245®. Leicht lOslioh in Wasser. 

N.N'.Diallyl-harn8toff C^H^ON, = (C3H, NH),CO (H 209). Wirkung auf das Aus- 
bleiohen von Farbstoffen im Licht : MuDROvdid, C. 1929 I, 22. 


N- Allyl-N'- oarbEthoxy-hamstofi; y-AUyl-allophansaure-fithylester C7H,,0,N, = 
C.H.*NH*C0-NH*C0,*C,H5. B. Beim Erhitzen von Allylhamstoff mit Kohlens&ure- 
diAthylester in Natrium&thylat-Ldsung auf 80® (E. Merck, D.R,P. 427417 ; C. 1926 II, 1098; 
Frdl. 16, 1710). — SpieBe (aus Alkohol -|- Petrol&ther). F: 69 — 70®. 


Allylguanidin C4H,N, = C,H5*NH*C(NH-):NH (H 210). B. Salze des AUyl^anidins 
entstehen beim Aufbewahren von S-M[ethyl-N-allyl-iBOthiohamstoffhydrojodid mit 25%igem 
wftBrigem Ammohiak oder von S-Methyl-isothiohamstoffsulfat mit Allylamin in verd. Alkohol 
(Schenck, Kirchhof, if. 158, 97, 99). — WirkuM von Allylguanidin und Allylguanidin- 
sulfat auf das Ausbleichen von Farbstoffen im Licht: MUDROvdid, (7. 1929 1, 22. — Blutzuoker- 
senkende Wirkung beim Kaninohen: Kumaoai, KLawai, Shikinami, Pr, Acad. Tokyo 4 , 26; 
C. 1928 1, 2843. — 204!!^, -f HjPtCl^. Rotgelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 187® (Sch., 
Ki.). Ziemlich leicht IMioh m Wasser. — Pikrat CiIIgN* + C4H3O7N1. F; ca. 146® (Sch., 
Ki.). — Pikrolonat C4H,N, + Ci0H8O5N4. Zersetzt sich hei 262 — ^283® (Sch., Ki.). 
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ALLYLTHIOHARNSTOFF 

N-Methyl-N'.athyl.N".allyl-guanidin C^Hj^Ng = CgH. XH arX CHj NH CjHj 
bzw. desmotrope Form. — 2C7H15N3 + H2SO4. B. Beim Kochen von N-Methyl-N'-allyl- 
thioharnstoff mit Athylamin in Alkohol bei Gegenwart von Quecksilberoxyd und folgenden 
Versetzen mit Schwefelsaure (Klinoner, 238). F: 190". Leicht loslich in Wasser. 

lOsIich in Alkohol, unloslich in Ather. 

l-Allyl-blguanid, N'-Allyl-N'-guanyl-guanidin = C3H, NH C(:NH) NH- 

C(NH2):NH bzw. desmotrope Form (H 210). Wirkung auf den Blutzucker bei Kaninehen 
und Hunden: Hesse, Taubmann, Ar. Pth. 142 , 290; (\ 1920 II, 1938. 

1.5-Diallyl-biguanid - C3H5 • NH • C( : NH ) • NH • C( : NH) • NH • bzw. desmo- 

trope Form. — Sulfat. B. Beim Erhitzen von Natriumdicyanamid mit Allyiamin-hydro- 
chlorid auf 120 — 125" und folgenden Versetzen mit Sehwefelsaure (Slotta, Tschesche, B. 
02 , 1394). Fadenziehende Masse. Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, sehr schwer 
in Aceton. 

Allylthioharnstoff, Thiosinamin C4H«N2S - CgH^ NH CS-NHa (H 211; E I 391). 

B. Aus der Verbindung von Allylsenfol mit Kaliumdisulfit (S. 668) durch Einw. von Ammo- 
niak (Rosenthaler, Ar. 1924 , 127). — F: 76,8" (Mazzetti, G. 56 , 609). Keimzahl und 
ViscositM: Tammann, Z. anorg. Ch. 181 , 413. Thermische Analyse des binaren Systems mit 
Antipyrin: Mazzetti. 

Allylthioharnstoff wird in Aceton-Losung durch Sauerstoff bei gewohnlicher Temperatiir 
in Gegenwart von Athylchlorophyllid und Hamatoporphyrin photochemisch oxydiert unter 
Bildung von Schwefeldioxyd und anderen Produkten (Gaffron, B. 00 , 756, 762). Gber die 
Zersetzung durch salpetrige Saure in waBr. Losung vgl. Rosenthaler, Bio. Z. 207 , 300. 
Geht bei der Einw. von Schwefeldioxyd in eine gelbe Fliissigkeit iiber (Balaban, Kino, 
Soc. 1927 , 1873). Wird beim Erhitzen mit Kaliumdisulfit-Losung im Rohr nicht verandert 
(Ro., Ar. 1924 , 126). Allylthioharnstoff gibt beim Behandeln mit Chlorpikrin in Alkohol 
eine gelbe, olige Verbindung CgHigOgNgClS (Ray, Das, Soc. 121, 327). Liefert beim Erhitzen 
mit Phenylisocyanat auf 110 — 120" N.N '-Diphenyl- harnstoff und Allylsenfol (Lakra, Dains, 
Am. Soc. 61 , 2223). Bei Einw. von Xanthydrol in verd. p]ssigsaure entsteht N-Allyl-N'-xan- 
thyl-thioharnstoff (Fosse, Hteulle, C. r. 170 , 1719). — Sensibilisierende Wirkung auf photo- 
graphische Emulsionen: Sheppard, Phot.J. 00, 399; C. 1020 II, 1724; Sh., Wiohtman, 
Phoi.J. 07 , 219; a. 1927 II, 202; Sh., Trivelli, Wi., Phot.J. 67 , 281; C. 1927 II, 774. 
Wirkung auf das Ausbleichen von Farbstoffen im Licht: Mitdrov6i(5, Z. wiss. Phot. 20 , 172; 

C. 1929 I, 22. — Dber das physiologische Verhalten vgl. E. Pfankitch in J. Houben, Fort- 
schritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1284. Allylthioharnstoff 
wirkt schon in geringen Mengen schadigend auf das Wachstum der Bohne (E. Nicolas, 
G. Nicolas, C. r. 180 , 1288). — Gibt mit einern Gemisch von Wolframsilure, Phosphorsaure 
und wenig Molybdansaure in verd. Salzsaure eine violette Farbung (Reif, Bio. Z. 101, 129). 
Beim Erwarmen mit Benzophenonchlorid entsteht eine tiefblaue Farbung (Balaban, Kino, 
Soc. 1927 , 1874). Jodometrische Bestimmung: Mervillez, Meesemaeker, J. Pharm. Chim. 
[7] 28 , 442; (7. 10241 , 1069. 

C4HgN2S -}- AgCl. Mikrokrystalliner Niederschlag. Loslichkeit in Wasser zwischen 15" 
(0,0517 g/1000 cm*) und 50" (0,4578 g/lOOO cm*): Sheppard, Hudson, Am. Soc. 40 , 1815. — 
C4HgN2S -f AgBr. Nadeln. Loslichkeit in Wasser zwischen 15" (0,0446 g/1000 cm*) und 50" 
(0,293 g/1000 cm*) : Sh., H. — C 4HgN2S + Agl (?). Glasiger Niederschlag (aus verd. Alkohol). 
0,0778 g losen sich in 1000 cm* Wasser (Sh., H.). — 4C4HgN2S -f-CaClj. Krystalle. F: 75". 
Leicht loslich in Wasser und Methanol, unloslich in absol. Alkohol und Aceton (Greenbaum, 
J. am. pharm. Assoc. 18,784; C. 1929 II, 2344). — 4C4HgN2S +Cal2. Krystalle. Loslich 
in Wasser, unloslich in Alkohol, Ather und Aceton (Gr.). 

N-Methyl-N'-allyl-thioharnstoff C^HjoNgS -- C3H5 NH CS NH CH3 (H 212). Kry- 
stalle (aus Wasser). F: 52" (Klinoner, H . 156, 238). — Gibt mit Athylamin bei Gegenwart 
von Quecksilberoxyd in siedendem Alkohol N-Methyl-N'-athyl-N"-allyl-guanidin. 

N.N-Diathyl.N'-allyl-thioharnstoff CgHjgNaS = C3H5 NH CS N(C2H02 (H 212; 
E I 392). Wirkung auf das Ausbleichen von Farbstoffen im Licht: Mudrov6i(5, C. 1929 I, 22. 

N.N'.Diallyl-thioharnBtofr C7H12N2S = (C3H5-NH)2CS (H 212). Wirkung auf das 
Ausbleichen von Farbstoffen im Licht: MuDROvCid, C. 1929 I, 22. 

N-Allyl-N'-acetyl-thioharnstoff CgHjoONjS = CsHg NH CS NH CO CHg (H 213). 
B. Durch Kochen von Allylthioharnstoff mit Acetanhydrid (MuDROvCid, Z. wiss. Phot. 20, 
172 Anm. 1 ; C. 1920 I, 22). — Wirkung auf das Ausbleichen von Farbstoffen im Licht: M. 

N -Allyl - N'- carbathoxy-thioharnBtofF, y-Allyl-^-thio-allophanBaure-athylester 
C^HjjOjNjS CsHs-NH-CS-NH-COo-CgHs. B. Beim Erhitzen von Allylthioharnstoff mit 
KohlenB&uredi&thylester in Natriumathylat- Losung auf 100" unter Druck (E. Merck, D.R.P. 
427417; C. 102611 , 1098; Frdl. 16 , 1710). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 47—49". 
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S-Methyl-N-allyl-isothioharnBtofTCsHioNjS — C3H5 • NH *0(8- CHg) : NH bzw. desmo- 
trope Form (H 213; El 392). Das Hydrojodid liefert beim Stehenlassen init 25%igem 
wfiDrigem Ammoniak Allylguanidin (Schenck, Kirchhof, H. 158, 97). 

N'-Methoxy-N-allyl-thioharnstoff CgHipONoS = C3H5 NH CS NH O CH3 bzw. 
desmotrope Form. B. Aus Allylisothiocyanat und 0-Methyl-hydroxylamin in Ather (Jones, 
Major, Am. 80c. 40, 1539 ; 60, 3388). — ZerflieBliche Krystalle (aus Benzol + Ligroin). 
F: 37®. Loslich in Alkohol, Ather, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, schwer Idslich in Wasser. 

4-Allyl-thiosemioarbazid C4H3N3S -CjHs NH CS NH NHa (H 214; El 392). Beim 
Erhitzen Aiit konz. Salzsaure im Rohr auf 100® entstehen geringe Mengen 5-Methyl-thi- 
azolidon-(2) (De, Quart. J. indian chem. 80c. 4, 7; C. 1027 II, 427). Liefert bei der Konden- 
sation mit cu-Brom-acetophenon in siedendem Alkohol 2-Allylimino-5-phenyl-J*-dihydro* 

1.3.4- thiodiazin (Syst. Nr. 4548) (Bose, Quart. J. indian chem. 80c. 2, 108; C. 1026 I, 1198). 
Beim Kochen mit Aoetanhydrid entsteht das N-Acetylderivat von 5-Allylimino-2-methyl- 

1.3.4- thiodiazolin (Syst. Nr. 4544) (De, Quart. J. indian chem. 80c. 4, 9; C. 1027 II, 427). — 
Wirkung auf das Ausbleichen von Farbstoffen im Licht: Mudrov5i<5, C. 10201, 22. 

4 - Ally l-l-aminoformyl-thloBemioarba 2 sid, 1 - Allyl-2-thio-hydra2odicarbonamid, 
Allylsenfdlsemicarbazid C5H10ON4S = CaHs NH CS NH NH CO NHa (E I 392). Zur 
Konstitution vgl. Arndt, Eistert, B. 60, 2600. — B. Beim Behandeln von Semicarbazid- 
hydrochlorid mit AllylsenfOl in waUr. Scidaldsung in der Kalte (Rosbnthalbr, Ar. 1027, 
113) Oder in alkoholisch-waBriger Sodaldsung auf dem Wasserbad (Guha, Chakraborty, 
J. indian chem. 80c. 6 , 103; C. 10201, 2781). — Blattchen (aus Alkohol). F: 195 — 196® 
(R.), 202® (G., Ch.). Schwer loslich in Chloroform und Ather, leicht in heiBem Methanol, 
Alkohol und Wasser (R.). — Gibt mit Bromwasser einen Niederschlag (R.). Mit Silbernitrat 
entsteht in waBr. LOsung in der Kalte ein brauner, bei Gegenwart von Ammoniak ein schwarzer 
Niederschlag (R.). Zersetzt sich bei langerem Erhitzen mit alkal. Bleiacetat-Ldsung unter 
Bildung von Bleisulfid (R.). Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid 3-Acetyl-2-allylimino- 

1.3.4- thio-diazolidon-(5) und geringe Mengen einer bei 269® schmelzenden Substanz (G., Ch.). 

1- Allylaminothioformyl-thioBemicarbazid, 1 - Allyl - dithiohydrazodioarbonamid 
CeHioN^Sg == CgHs-NH-CS-NH-NH CS-NHa (E I 392). Liefert beim Kochen mit 10%iger 
Hydrazinhydrat-Losung 4-Amino-5-allylamino-3-mercapto- 1.2.4- triazol (Syst. Nr. 3888) 
(Fromm, Jokl, M. 44, 303). 

Hydrazin - N.N'- biB - thiooarbonBaureallylamid , 1.6 - Diallyl - dithiohydrazo- 
dioarbonamid C8H14N4SJ = CaHs-NH-GS NH NH CS NH CgHj (H 214; E I 393). Gibt 
beim Kochen mit 10%iger Hydrazinhydrat-Losung 4-Allyl-3.5-dimercapto-1.2.4-triazol 
(Syst. Nr. 3888) (Fromm, Jokl, M. 44, 302). Wirkung auf das Ausbleichen von Farbstoffen 
im Licht: MuDROv5id, C. 1020 1, 22. 

4-Allyl-thioBemicarbazid-dithiocarbonBaure-(l)-methyleBter CjHuNjSg = CjHg* 
NH • CS • NH • NH • CSj • CHg. B. Neben 5-Methylmercapto-2-allylimino-l .3.4-thiodiazolm beim 
Stehenlassen von Allylsenfol mit Dithiocarbazinsauremethylester in Alkohol (P. Ch. Guha, 
S. Ch. Guha, Quart. J. indian chem. 80c. 4, 169; C. 1027 II, 1704). — Krystalle (aus Wasser). 
F; 139 — 140®. Loslich in verd. Natronlauge. 

AllylBelenhamatoff C4H8N2Se = CgHg'NH-CSe-NHg (E I 393). B. Zur Bildung 
durch Einw. von Bromcyan auf Allylamin und Behandlung mit Selenwasserstoff vgl. 
H. Schmidt, B. 54, 2069. — Kirstalle (aus Alkohol -f Petrolather). F : ca. 93®. Leicht Idslich 
in warmem Wasser und Alkohol, schwer in Ather, unloslich in Petrolather. — Physiologische 
Wirkung; Schmidt. 

Se-Athyl-N-allyl-iBOBelenhamstoff CgHijNgSe = CgHg NH C(:NH) Se-C,H5 (E I 
393). — CjHigNgSe -f HI. B. Zur Bildung aus Allylselenhamstoff und Athyljodid vgl. 
H. Schmidt, B. 64, 2070. 1st gegen Luft und Licht best&ndiger als Allylselenhamstoff. Beim 
Erwarmen mit Alkalien tritt ein penetranter Geruch auf. Physiologische Wirkung: Sch. 

Methyl-allyl-oyanamid CgHgNg = C8H5*N(CHJ‘CN. B. Neben anderen Produkten 
beim Erwarmen von Methyl-allyl-cinnamyl-amin mit Bromcyan (v. Braun, Enoel, A. 486, 
315). — Kp; 150®. 

Diallylcyanamid C7H10N, = (CjH5)gN*CN. B. Bei l&ngerem Schtitteln einer w&Br. 
Ldsung von 1 Mol Natriumcyanamid mit 2 Mol AUylbromid unter anfanglicher EiskUhlung 
Oder mit Allylchlorid bei 40® (Staudinokr, D.R.P. ^174; C. 1085 1, 1242; Frdl. 14, 1443). 
Beim Kochen von Dinatriumcyanamid mit AUylbromid in w&Brig-alkoholischer AlkalUauge 
(Vlibt, Am. 80c. 46, 1307). — Flhssigkeit. Kp^o-* 140 — 146®; Kp57: 128 — 133®; Kpig: 106® 
bis 110® (Vl.); Kpg! 96® (^.). Unldslich in Wasser, Idslich in Alkohol, Benzol und anderen 
gebr&uchlichen organischen Ldsungsmitteln (Vl.). — Wird durch siedende verdtlnnte M^eral- 
s&uren oder Alkalilaugen unter Bildung von DiaUylamin hydrolyaiert (Vl.). 
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1.1-Diallyl-bifiruanid, M-.N-DiaUyl - N'- guanyl - guanidin CgH, 5 N 5 = (C,Hj)jN- 
C(:NH)-NH-C(NH,):NH bzw. desmotrope Form. - C,h“n, + HC1. Btim Erhitzen 
von Diallylaminhydrochlorid mit Cyanguanidin auf 130 — 140® (Slotta, Tschesche, B. 62, 
1^^). Sehr hygroskopische Krystalle. Schmilzt allmahlich bei 100 — 110® (Sl., Tsch.). Sehr 
leicht lOBlich in Wasser und Alkohol, kaum in Aceton (Sl., Tsch.). Wirkung auf den Blut- 
zucker bei Kaninchen: Hesse, Taubmann, Ar. Pth. 142, 295; C. 1829 II, 1938. 


Allyldithiocarbamidsaure C4H7NS2 CjHg-NH CSjjH (H 214). B. Das Natrium- 
saiz entsteht aus Allylamin, Schwefelkohlens^ff und Natronlauge (Compin, BL [4] 27, 465, 
467). — NaC4H4NS2-f‘4H20. F: 71 — 72®. — Co(C4H4NS2)3. Krystallisiert nicht. Zersetzt 
sich bei ca. 65 — 66® und schmilzt bei 72®. — Ni(C4H4NS2)2. Schwarze Krystalle. F: 134—135®. 


Diallyldithiooarbamidsaure C,HiiNS2 = (C3H6)2N CS2H. — Co(C7H,oNS2)3. B. Beim 
Behandeln von Diallylamin mit Schwefelkohlenstoff und Natronlauge und folgenden Um- 
setzen des Natriumsalzes mit einem Kobaltsalz (Compin, BL [41 27, 465, 468). Schwarze 
Krystalle. F: 110—112®. 


AllyUsothiooyanat. Allylsenfol, Senfol C4H6NS -CgHs-NiCS (H 214; I 393). V. 
Dber das Vorkommen von Allylsenfol vgl.E. Gildemeister, F. Hoffmann, Die atherischen Ole, 
3. Aufl., Bd. I [Miltitz 1928], S. 685; C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl. [Jena 1929 bis 
1931]; C. Wehmer in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. Ill, 2. Tl., 2. Halfte 
[Wien 1932], S. 1093. — Der Senfdlgehalt von Brassica nigra wird durch Diingung mit 
Schwefelblumen um 11% erhoht (Goldoni, Biv. ital. Essenze Prof. 6, 87; C. 19241 , 1049). 
Senfdlgehalt verschiedener Senfmehle: Colombibr, Ann. Falsificat. 19 , 160; C. 19261 , 
3512. — B. Neben anderen Produkten beim Erwarmen von Allylbenzylsulfid mit Bromcyan 
im Rohr auf 60 — 70® (v. Braun, Engelbertz, B. 66, 1576). Beim Erhitzen von Allylthio- 
hamstoff oder N-Allyl-N'-phenyl-thiohamstoff mit Phenyl isocyanat auf ca. 120®, neben 
N.N'-Diphenyl-hamstoff (Lakra, Dains, Am. Soc. 61 , 2223). Beim Kochen von p-Toluol- 
sulfonsaure-allylester mit Kaliumrhodanid in Wasser (Rodionow, Bl. [4] 46 , 115). Zur Bil- 
dung aus Senfmehl durch Maceration vgl. Astruc, Mousseron, J. Pharm. Chim. [8] 5, 313; 
C. 1927 II, 149. 

E: — 100® (Timmermans, Bl. Soc>, chim. Bdg. 30 , 70; C. 1921 III, 289). Kp7eo* 151,9 
i 0,1® (Ti.); KP755: 161,8 — 152,2® (Anossow, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3 , 391, 393; C. 1927 1 , 
2632). Df : 1,0140; ng: 1,5335; n[?’*: 1,5304; n^: 1,5300 (An.). Fluchtigkeit : Herbst, Roll. 
Beth. 23 , 332; C. 1926 II, 2544. Lichtabsorption im Ultrarot zwischen 1 und 8/4: W. W. Cob- 
LENTZ, Investigations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 159, 207. — Thermische 
Analyse der binaren Systeme mit N-Allyl-N'-phenyl-thioharnstoff, Acetanilid und 1.4-Dibrom- 
benzol: Schischokin, Z. anorg. Ch. 181 , 144; C. 1929 I, 2957. Dichten von Gemischen mit 
Dimethylanilin bei 25®: Anossow. Viscositat von binaren Gemischen mit Dimethylanilin, 
Diathylanilin und Athylanilin: Trifonow, Ssamarina, Izv. bioL Inst. Perm. Univ. 6, 291; 
C. 1929 II, 1284. Adsorption aus Petroleum - Destillaten durch Aluminiumoxyd-Gel: 
Chowdhury, Bagchi, J. Indian chem. Soc. 6, 111; C. 19281 , 2683. Brechungsexponenten 
von Gemischen mit Dimethylanilin bei 20® und mit Piperidin bei 13® und 18,5®: An. 
Elektrische Leitfahigkeit der binaren Systeme mit Dimethylanilin und Athylanilin: Tri., 
Tscherbow, Izv. biol. Inst. Perm. Univ. 6 , 247; C. 1929 1 , 2147; Woskressenskaja, Izv. 
Inst, fiz.-chim. Anal. 4 , 160; C. 1929 I, 2966; mit Methylanilin, Dikthylanilin und Pyridin: 
Wo. Magnetische Susceptibilit&t des Systems mit Dimethylanilin: Tri., Izv. Inst, fiz.-chim. 
Anal. 3 , 434; C. 19271 , 2635. Magnetische Drehung der binaren Systeme mit Dimethyl- 
anilin und Piperidin; Tri., Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3, 437, 438. 

Liefert beim Kochen mit alkal. Natriumarsenit-Losung Natriumsulfoarsenit und einen 
braunen flockigen Niederschlag (Gutmann, B. 64 , 1411 ; Fr. 66 , 237). Gibt beim Behandeln 
mit Semicarbazid-hydrochlorid in Sodal6sung l-Allyl-2-thio-hydrazodicarbonamid (Rosen- 
THALBR, Ar. 1927 , 113; Arndt, Eistert, B. 60,2600). Beim Erhitzen mit Anthranilsaure 
auf 180® entsteht nicht, wie Pawlewski (R. 39 , 1734) annahm, l-Allyl-4-oxo-2-thion-tetra- 
hydrochinazolin, sondern vermutlich 3-Allyl-4-oxo-2-thion- tetrahydrochinazolin (Ghosh, 
J. indian chem. Soc. 7 , 983; C. 1931 II, 449; vgl. jedoch Rossi, 0. 67 , 625). Bei 10 Min*, langem 
Kochen mit Anthranilsaure erhalt raan.eine Verbindung CigHigOgNa (s. bei Anthranilsaure, 
Syst. Nr. 1889) (R.). Sensibilisierende Wirkung auf photographische Platten: Sheppard, 
C. 1926 II, 319. 

Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1034; vgl. a. Flury, Z. exp. Med. 13 , 567; 
C. 1921 III, 566; Cobbt, C. 19241 , 1692; Goldscheider, Joachimoglu, Pfliigers Arch. 
Physiol. 206 , 325; C. 1926 I, 646; Heubner, Ar. Pth. 107 [1925], 133, 151; C. 1926 II, 60; 
Kajikawa, Rio. Z. 133 , 395. Giftwirkung auf Insektenlarven (Agriotes): Tattersfield, 
Roberts, C. 1921 1 , 232; auf Protozoen: Walker, Biochem. J. 22 , 299. Fungicide Wirkung: 
Myers, J. am. med. Assoc. 89 [1927], 1834. tTber Wirkung auf die Tatigkeit von Hefen 
vgl.. Kroemer, C. 19231 , 216; Meier, Ar. Pth. 122 , 147; C. 1927 II, 1360. 
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Literatiir iiber Nachweis und Bestimmung von Allylsenfol: E. Gildemeister, F. Hoff- 
mann, Die atherischen Ole, 3. AufJ., Bd. I [Miltitz 1928], S. 774; W. Schneider in G. Klein, 
Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. Ill, 2. Tl. [Wien 1932], S. 1076; C. Griebel in A. Bomer, 
A. Jttckenack, J. Tillmans, Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. VI [Berlin 1934], 
S, 500. Mikrochemischer Nachweis mit Phenylhydrazin : Pietschmann, Mikroch. 2 [1924], 
33; durch Oxydation mit Permanganat und Fallung der entstandenen Schwefelsaure mit 
Bariumchlorid : Rosenthaler, Pharm. Acta Hdv. 1, 77; C. 102611, 83. Zur Bestimmung 
in Senfmehlen mit ammoniakalischer Silbemitrat-Losung vgl. Luce, Doucet, C. 1922 IV, 
519; zur Bestimmung durch Oberfiihrung in Thiosinamin und Ermittlung des Stickstoffgehalts 
naeh Kjeldahl (Jorgensen, C, 19101, 376) vgl. Colombier, C. 19261, 3512. 

Verbindung von Allylsenfol mit Kaliumdisulfit C4H5NS -I-KHSO3 (H 218). Zur 
Konstitution vgl. Rosenthaler, Ar. 1924, 126. — Reduziert Permanganat in saurer Losung. 
Wird durch Bromwasser unter Bildung von Sulfat oxydiert. Zersetzt sich beim Erwarmen 
mit verd. Schwefelsaure. Gibt beim Erwarmen mit Sodalosung Allylsenfol. Mit Ammoniak 
entsteht Thiosinamin. 

Substitutionsprodukte des Allylamins. 

1 - Chlor - 3 - mothylamino - propen-(l). Methyl - [ y ~ chlor - allyl] - amin C4HgNCl “ 
CHCLCH'CHg-NH-CHg. B. Neben wenig Methyl- bis- [y-chlor-aUyl]-am in aus 3 Mol Methyl- 
amin und 1 Mol y-Chlor-allylchlorid in Benzol (v. Braun, Kuhn, Weismantel, A. 449, 
259). — Kp: 125*’. — Das Hydrochlorid und das Chloroaurat sind olig. — Pikrat. F: 91®. 

Trimethyl - [y- chlor - allyl] - ammoniumhydroxyd C8H14ONCI r. CHCl : CH CHj- 
N(CH3)3'0H. B. Das Chlorid entsteht aus y-Chlor-allylchlorid und alkoh. Trimethylamin- 
Losung unter Kuhlung(lNOOLD, Rothstein, Soc,. 1929, 12; vgl. v. Braun, Kuhn, B. 68, 21 71). 
Das Bromid erhalt man aus y-Chlor-allylbromid und Trimeth} lamin (v. Braun, Kuhn, 
Weismantel, A. 449, 260). — Das Clilorid liefert bei Einw. von Ozon in Essigsaure und nach- 
folgender Zersetzung mit siedendem Wasser Retain, Kohlenoxyd und Salzsaure (I., R.). — 
Chlorid CgHigClN'Cl. Krystalle (aus Aceton). F: 63®; geht beim Trocknen im Vakuum in 
ein mikrokrystallines Pulver vom Schmelzpunkt 193® iiber (I., R.). — Pikrat CgHi3ClN-0* 
CgH20eN3. Nadeln (aus Wasser odor verd. Alkohol). F: 141® (I., R.). 

1-Chlor - S-diathylamino - propen-(l), Diathyl • [y-chlor - allyl] - amin C7H14NCI == 
CHC1:CH*CH2-N(C2H5)2, B. Aus y-Chlor-allylchlorid und Diathylamin (Ingold, Roth- 
stein, Soc. 1929, 11). — Fliissigkeit. Kpgi 55®. — Gibt bei der Ozonspaltung in Ligroin und 
Zersetzung des Ozonids mit siedendem Wasser Diathylamino-acetaldehyd (?), Kohlenoxyd 
und Salzsaure. — Hydrochlorid. Tafeln (aus Aceton). F: 221®. Leicht loslich in Wasser. — 
Pikrat C,Hi 4NC14‘C6H30,N3. F: 78®. 

Triathyl - [y - chlor - allyl] - ammoniumhydroxyd CgHgoONCl — CHCl : CH • CHg ■ 
N(C2H5)3*0H (H 219). B. Das Chlorid entsteht dureh Kochen von y-Chlor-allylchlorid mit 
Triathylamin in Alkohol unter FeuchtigkeitsabschluB (Ingold, Rothstein, Soc. 1929, 12). 
Das Jodid erhalt man beim Erwarmen von Diathyl- [y-chlor-allyl]-amin mit Athyljodid in 
Alkohol (I., R.). — Die Salze geben beim Erwarmen mit alkoh. Natriumathylat-Losung 
Triathyl -[a-athoxy -allyl] -ammoniumhydroxyd (S. 563). — Jodid. Nadeln (aus Aceton). 
F; 216®. — Pikrat C 9 Hi 9 ClN- 0 -C 4 H 204 N 3 . Prismen (aus Wasser). F: 125®. 

Methyl-bis-[y-chlor-allyl]-amin C^H^iNClj = (CHCl.CH CHalgN CHg. B. In ge- 
ringer Menge neben Methyl- [y-chlor-allyl]-am in aus 3 Mol Methylamin und 1 Mol y-Chlor- 
allylchlorid in Benzol (v. Braun, Kuhn, Weismantel, A. 449, *259). — Flussigkeit. Kpig.- 
88®. — Das Hydrochlorid, das Chloroaurat und das Jodmethylat sind olig. 

Methyl-[y-chlor-allyl]-cyanamid CgH^NjCl ^ CHC1:CH CH2 N(CH3) CN. B. Neben 
anderen Produkten aus Methyl-bis-[y-chlor-allyl]-amin oder Methyl- [y-chlor- aUy[]- benzyl - 
amin und Bromcyan (v. Braun, Kuhn, Weismantel, A. 449, 260, 262). Neben nicht naher 
beschriebenem Methyl- [y-brom -allyl ]-cyananiid und anderen Produkten aus Methyl- [y-chlor- 
allyl]-[y-brom-allyl]-amin und Bromcyan (v. B., K., W.). — Fliissigkeit. Kpi4: 113 114®. 

2 - Chlor - 3 - mothylamino - propen - (1), Methyl - [^-chlor-allyl] - amin C4H8NCI “ 
CHgiCCl-CHg-NH-CHg. B. Neben Methyl-bis-[)?-chlor-allyl]-amin aus 3 Mol Methylamin 
und 1 Mol j^.y-Dichlor-propylen (H 1, 199) in Benzol (v. Braun, Kuhn, Weismantel, A. 
449, 255). — Fliissigkeit. Kp; 112®. Leicht loslich in Wasser. — Hydrochlorid. Blattchen 

(aus Alkohol -f- At her). F: 156®. Behr leicht loslich in Wasser, schwerer in Alkohol 

Pikrat. F: 110®. 

Trimethyl - [/?- chlor - allyl] - ammoniumhydroxyd C4H14ONCI = CHg : CCl • CHj- 
^(CHgjg OH. — Bromid CeHigClN-Br. B. Aus ^-Chlor-y-brom-propylen und Trimethylamin 
win alkoh. Losung (v. Braun, Kuhn, Weismantel, A, 449, 266). F; 147®. 
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Methyl - bis - Ip - chlor - allyl] - amin (CH^ : CCl • CH 2 ) 2 X • CH 3 . B. In ge- 

nngerer Menge neben Methyl-[^.( hlor-allyi]-amin aus 3 Mol Methylarnin und 1 Mol p.y-Dichlor- 
propylen (H 1 , 199) in Benzol (v. Braun, KiiiiN, Weismantel, .4. 449, 255). — Mussigkeit 
von siiBlichern Geruch. Kpi 4 : 70°. — Liefert bei der Einw. von Broracyan zuletzt auf dem 
Wasserbad Methyl-tri8-[/9-cblor-allyl]-amnioniumbroinid, Methyl- [/3-chlor-allyl]-cyanamid und 
^-Chlor-y-brom-propylen. — Hydrochlorid. Sehr hvgroskopisch. F: ca. 125°. — Pikrat. 
Orangegelb. F: 95°. 

Dimethyl - bis - [)5- chlor - allyl] - ammoniumhydroxyd CgHigONClg ~ (CHg.CCl* 
CH2)2X(CH3)2‘0H. — Jodid C 8 Hi 4 Cl 2 N*l. B. Aus Methyl-bis-f/l-chlor-allylJ-amin und 
Methyljodid (v. Braun, Kuhn, Weismantel, ^. 449 , 255). Hygroskopische Krystalle 
(aus Alkohol). Schinilzt bei 130° zu einem braunen Ol. 

Methyl - tris - |j5- chlor - allyl] - ammoniumhydroxyd CjoHjeONCla — (CHj •* CCl- 
CH 2 ) 3 N(CH 3 ) • OH. — Bromid CioHj 5 Cl 3 N*Br. B. Neben anderen Frodukten aus Methyl- 
bi 8 -[^-chlor-allyl]-amin und Bromcyan zuletzt auf dem Wasserbad (v. Braun, Kuhn, Weis- 
mantel, A. 449, 255). Krystalle (aus Alkohol -f Ather). F: 133°. 

Methyl- [/?-ohlor-allyl]-cyanamid C 3 H 7 N 2 CI - CH 2 :CC 1 CH 2 N(CH 3 )-CN. B. Neben 
anderen Produkten aus Methyl-bis-[^-chlor-allyl]-amin und Bromcyan zuletzt auf dem Wasser- 
bad (v. Braun, Kuhn, Weismantel, A. 449. 255). Entsteht ferner neben anderen Produkten 
bei der Einw. von Bromcyan auf Methyl- [^-chlor-allvl]-[j^?-brom-allyl]-amin (v. B., K.. W., 
A. 449, 258) und auf Methyl- [/^-chlor-allyl]-[y-brom-alIyl]-amin (v. B., K., W., A. 449 , 
263). — SiiBlich riechende Fliissigkeit. Kpig.- 104 — 106°; Kpjg: 106 — 110°. 

Trimethyl - [y - brom - allyl] - ammoniumhydroxyd C 8 H 440 NBr = CHBr : CH - CHg • 
N(CH 3)3 • OH. B. lias Bromid entsteht aus y- Brom -ally Ibrom id und Trimethylamin ( v. Braun. 
Kuhn, B. 68, 2170). — Bromid CgH^gBrN Br. Hygroskopische Krystalle (aus Alkohol -f 
Ather). Nicht rein erhalten. Erweicht bei 140° und schmilzt bei ea. 190°. Gibt ein ocker- 
gelbes Platindoppelsalz, das sich bei ca. 250° zersetzt. 

Methyl-[y-chlor-allyl]-[y-brom-allyl]-amin C^HuNClBr — CHBr:CH CHa N(CH 3 )* 
CH 2 *CH:CHC 1 . B. Aus 2 Mol Methyl-[y-chlor-allyl j-arnin und 1 Mol y-Brom-allylbromid 
(V. Braun, Kuhn, Weismantel, A. 449, 260). — Fliissigkeit von Amingeruch. KP 14 : 102° 
bis 103°. — Liefert bei der Einw. von Bromcyan ein Gemisch von a-Chlor-y-brom-propylen 
und a.y-Dibrom-propylen sowie ein Gemisch von Methyl- [y-chlor-allyl]-cyanamid und nicht 
naher beschriebenern Methyl- [y-brom-allylj-cyanarnid. 

Methyl-[^-chlor-allyl]-[y-brom-allyl]-amin C 7 HjiNClBr = CHBr:CH-CH 2 *N(CH 3 )- 
CHa-CCliCHg. B. Aus 2 Mol Methyl- [^-chlor-allyl]-am in und 1 Mol y-Brom-aUylbrornid 
(v. Braun, Kuhn, Weismantel, A. 449, 263). — Fliissigkeit von AmingerucL KP 14 : 
98—100°. — Bei der Einw. von Bromcyan entstehen y-Brom-aUyl bromid und Methyl- [/?-chlor- 
allylj-cyanamid. — Gibt ein oliges Hydrochlorid, ein oliges Pikrat und ein sehr hygro- 
skopischcs Jodmethylat. 

Methyl- [/3-brom-allyl] -amin C 4 HgNBr = CHa’.CBr-CHg-NH-CHj. B. In geringer 
Menge aus Methylarnin und /?-Brom-allvlbromid in Benzol, neben Methyl-bis-[^-brom-allyl ]- 
amin (v. Braun, Kuhn, Weismantel, A. 449, 256). — Fliissigkeit von siiBlichem Geruch. 
Kp: 135°. — Hydrochlorid. Hygroskopisch. F: ca. 160°. Leicht loslich in Wasser. — 
Pikrat. F: 134—135°. 

Trimethyl - [^- brom - allyl] - ammoniumhydroxyd C 3 Hi 40 NBr — CH 2 :CBr-CH 2 - 
N(CH 3 ) 3 * 0 H (vgl. H219). — Bromid CgH^BrN-Br. B. Aus Trimethylamin und /3-Brom- 
allylbromid (v. Braun, Kuhn, Weismantel, A. 449, 257). F: 202°. 

Methyl- [jS-chlor-allyl] - [)?-brom- allyl] -amin C^HiiNClBr = CH 2 :CBr-CH 2 N(CH 3 )- 
CHg-CCLCHa. B. Aus 2 Mol Methyl-[/5-chlor-allyl]-amin und 1 Mol ^-Brom-allylbromid 
zuletzt auf dem Wasserbad (v. Braun, Kuhn, Weismantel, A. 449, 257). — 01. KP 14 : 
ggo — Bromcyan erhalt man /51-Chlor- allyl bromid im Gemisch mit j3-Brom-allylbromid 
sowie Methyl- [^-chlor-allyl]-cyanamid im Gemisch mit Methyl- [/5-brom-allyl]-cyanaraid. — 
Hydrochlorid. F: 151°. Sehr leicht loslich in Alkohol und Wasser. — Pikrat. F: 95°. 

Methyl -[)?-brom-allyl]-[y- brom -allyl]-amin C^H^NBrj = CH 2 :CBr CH 2 -N(CH 3 )- 
CHj • CH : CHIh*. B. Aus 2 Mol Methyl-[j 5 -brom-allyl]-amin und y-Brom-allylbromid ( v. Braun, 
Kuhn, Weismantel, A. 449, 262). — Fliissigkeit. Kpi 4 : 110—112°. — Liefert beim Be- 
handeln mit Bromcyan y-Brom-allylbromid, Methyl- [/S- brom -allylj-cyanamid und andere 
Produkte. — Pikrat. F: 166°. 

Methyl-bls-[d-brom-allyl]-amin C 7 HiiNBr 2 =: (CH 2 :CBr CH 2 ) 2 N CH 3 . B. Neben 
wenig Methyl- [^- brom -allyl] -amin aus Methylarnin und j3-Brom-allylbromid in Benzol 
(v. Braun, Kuhn, Weismantel, A. 449, 256). — Fliissigkeit von siiBlichem Geruch. KP 14 : 
100 — 102°. — Hydrochlorid. F: 160°. Leicht loslich in Wasser. — Pikrat. F: 96 — 98°. 
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Dimethyl - [/5- chlor - allyl] - [^- brom - allyl] - ammoniumhydroxyd CgHuONClBr == 
CH2:CBrCH2-N(CH3)2(CH2CCl:CH,)-OH. — Jodid. B. Aus Methyl-[i5-clilor-allyl]- 
[/^-brom-allylj-amin und Metlwljodid unter AusschluB von Feuchtigkeit (v. Braun, Kuhn, 
Weismantel, a. 449, 258). ZerflieBlich. 

Dimethyl - [/? - brom - allyl] - [y- brom - allyl] - ammoniumhydroxyd CgHijONBrj = 
CH3:CBr CH2 N(CH3)2(CHj CH:CHBr)*OH. — Jodid. B. Aus Methyl- [/9-brom-aUyl> 
[y-brom-allylj-amin und Methyljodid ( v. Braun, Kuhn, Weismantel, A . 449, 262). Krystalle. 
F: 1400. 

Dimethyl - bis - [/? - brom - allyl] - ammoniumhydroxyd CgHijONBrj == (CHjiCBr* 
CHa)2N(CH3)2*OH. — Jodid. B. Aus Methyl-bis-[/?-brom-allylJ-amin und Methyljodid 
(v. Braun, Kuhn, Weismantel, A. 449, 267). Nadein. Farbt sich bei 160® gelb, schmilzt 
bei 163®. 

Methyl - trie - [/5-brom - allyl] - ammoniumhydroxyd CioHi-ONBrg — (CH2:CBr- 
CH2)3N(CH3)*0H. — Brom id CjoHigBi^N • Br. B. Neben anderen Produkten aus Methyl-bis- 
[/?-brom-allyl]-amin und Bromcyan (v. Braun, Kuhn, Weismantel, A. 449, 257). Krystalle 
(aus Alkohol + Ather). F: 162®. 

Methyl- [^-brom- allyl] -cyanamid CcH^NjBr — CH2:CBr CH2 N(CH3)*CN. B. Bei 
der Einw. von Bromcyan auf Methyl-bi8-[/i-brom-allyl]-amin, Methyl- [^f-chlor-allylj- [/5-brom- 
allyl]-amin. Methyl- [/?-brom-allyl]-[y-brom-allyl]-amin und Methyl- [^-brom-allyl]-benzyl- 
aniin (v. Braun, Kuhn, Weismantel, A. 449, 257, 258, 259, 263). — 01. Kpjj: 114 — 116®. 

[/?-Brom-allyl]-i8othiocyanat, [^-Brom-allyl]-Benfbl C4H4NBrS — CHarCBr-CH,* 
N:CS (H 220). B. Aus /3-Brom-allylbromid und Ammonium rhodanid in Alkohol unter Eis- 
kuhlung (v. Braun, Kuhn, Weismantel, A. 449, 264). — Fliissigkeit. Kpi4: 98 — 100®. 

Trimethyl- [^.y-dibrom- allyl] -ammoniumhydroxyd CeHijONBra — CHBr : CBr • CH, • 
N(CH3)3*0H. B. Die beiden moglichen stereoisomeren Bromide bilden sich bei der Einw. 
von Trimothylamin auf eine Losung von 1.2. 3 -Tribrom -propen in Alkohol (v. Braun, Kuhn, 
B. 68, 2172). — Beide Bromide zerfallen beim Erhitzen im Vakuum in 1.2.3-Tribrom-propen 
und Trimethylamin. — Hoherschmelzendes Bromid CgHijBraN • Br. Krystalle (aus 
Alkohol). F: 215®. In Alkohol schwerer Idslich als das niedrigerschmelzende Bromid. 
Loslich in heiBem Alkohol, — Niedrigerschmelzendes Bromid CgH^g^rgN • Br. Krystalle 
(aus Alkohol). F: 165 — 170®. Leicht loslich in Alkohol. 

3. Amine C4H9N. 

1. UAmino-huten-(l), 0 L~Butenylamin C4H2N - CH8 CH2 CH:CH NH2. 

[a-Butenyl] -carbamidsaure-methylester CgHnOgN = • CH : CH • NH • COg • CH3 

ist desmotrop mit Butylidencarbarnidsaure-methylester, S. 19. 

2. 4-Amino^huten-(J), y-Butenylamin CgH^N = CHgiCH CHg CHg-NHa. 

4-Dimethylamino-buten-(l), Dimethyl-y-butenyl-amin CgH^gN = CHg^CH-CHj* 
CH2 N(CH3)2 (H22Q; E 1 396). B, Bei der Destillation von Tetrarnethylen-bis-trimethyl- 
ammoniumhydroxyd, neben anderen Produkten (v. Braun, Lkmke, B, 66, 3554). 

4-Diathylamino-buten-(l), Diathyl-y-butenyl-amin CgHj^N — CHgiCH CHj CHg- 
N(C2H8)2. B. Bei der Einw. von Allylmagnesiumchlorid auf Diathylaminomethyl-butyl- 
ather in wasserfreiem Ather (G. M. Robinson, R. Robinson, Soc. 123, 540). — Charakte- 
ristisch riechende Fliissigkeit. KP747: 132®. — Gibt mit Methyljodid ein in Wasser leicht 
losliohes Jodmethylat, dessen freie Base beim Erhitzen langsam in Butadien-(1.3) und Methyl- 
diathylamin zerfallt. — Pikrat. F: 60®. 

3. l-Amino-huten^(2)^ p ~ Butenylamin, Cn'otylamin C4H2N CH3 • CH : CH • 
CH2 NH2 (H221; E I 395). B. Bei der Hydrierung von Crotonitril (im Gemisch mit Iso- 
crotonitril) in Gegenwart von Nickel bei 200 — 210®, neben anderen Produkten (Mailhe, Bl. [4] 
27, 227; A.ch. [9] 13, 222). Bei der Destillation von 2-Crotyl-3-imino-phthalimidin (Syst. 
Nr. 3210) mit Barytwasser (Slotta, Tschesche, R. 62, 1401). — Hydrochlorid.. Ldslich 
in Alkohol (Sl., Tsch.). 

Trimethyl-crotyl-ammoniumhydroxyd C7H17ON = CH3 • CH ; CH • CHg • N(CH3)8 • OH. 
— Brom id C7H14N • Br. B. Bei der Einw. von l-Brom-buten-(2) auf Trimethylamin in Mnzol 
(v. Braun, Schirmacher, B. 66, 542). Hygroskopische Krystalle. F: 165®, 

Methyl-croty 1-cyanamid CgHioNg = CH3 » CH ; CH • CHj • N(CH3) • CN. B, Neben anderen 
Produkten aus Methyl- crotyl-cinnamyl-amin oder Methyl-crotyl-[4-methyl-benzyl]-amin 
beim Ervarmen mit Bromcyan (v. Braun, Engel, A. 436, 314, 318). — Kps^: — 93®; 
KP45: 80—85®. 
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l-Crotyl-biguanid, N-/?-Butenyl-N‘'-guanyl-guanidin CeHjgNs = CHg-CHrCH- 
CHj’NH*C(:NH)-NH-C(NH2):NH bzw. desmotrope Form. B. Das Hydroclilorid entsteht 
beim Erhitzen von Crotylamin-hydrochlorid mit Cyanguanidin auf 130— 140® (Slotta, Tsche- 
SCHE, 62, 1401). — 2 CgHj 3 N 6 + H 2 SO 4 . F: 165 — 168® (Sl., Tsch.). Sehr leicht lOslich 
in Wasser, kaum ICslich in Aceton (Sl., Tsch.). Wirkung auf den Blutzucker bei Kaninchen 
und Hunden: Hesse, Taubmann, Ar. Pth. 142, 297; C. 1920 II, 1938. 

d-Butenyl-isothiocyanat, Crotylsenfol C 5 H 7 NS = CH 3 • CH : CH • CHg • N : CS (H 221 ; 
E I 396). B.. Durch Einw. von Ammoniumrhodanid auf l>Brom-buten-( 2 ) in alkoh. Losung 
und folgende Destination des Reaktionsprodukts (v. Braun, Schirmacher, B. 66 , 546). — 
Kp: 168 — 159®. — Gibt mit Anilin N-j^-Butenyl-N'-phenyl-thioharnstoff. 


4. Amine CjHnN. 

1. 5-Amino^penten-‘(l), d~Fentenylamin CjHuN = CH2:CH [CH2]3 NH2. 

6 - Dimethylamino - penten - (1), Dimethyl - d - pentenyl - amin C^H^gN = CHj : GH • 
[CH2]8*N(CH3)2 (H 222; E I 396). Darst. In ca. 82% Ausbeute durch Destination von N.N- 
Dimethyl-piperidiniumhydroxyd unter AusschluB. von Kohlendioxyd (v. Braun, Teuffert, 
Weissbach, a. 472, 130, 134). — Kp: 117—118®. 

2. 4^AminO''penten^(2)^ [Penten~(2)~yl^(4)]^amin^ aL.y^lHmethyl-^allyl^ 

amin CgHnN = CH3 • CH : CH • CHiCHg) • NHg. ^ 

4-Diathylamino-penten-(2), Diathyli-[penton-(2)-yl-(4)] - amin, Diathyl-[a.y-di- 
methyl-allyll-amin CjHijN = CH3 CH:CH CH(CH3) N(C2Hg)2. B. Beim Erhitzen von 
4-Chlor-penten-(2) mit Diathylamin auf dem Dampfbad (I. G. Farbenind., D.R.P. 473215; 
(7.1029 1, 3037; Frdf. 16, 2919). — 01. Kp: 148— 151®. Reagiert alkalisch. 

4-Propylamino - penten-(2), Propyl - [penten-(2)-yl-(4)] - amin, Propyl - [a.y-di- 
methyl-allyl]-amin C8H17N — CH3 CH:CH CH(CH3)-NH CH2 C2 Hb. B. Beim Erhitzen 
von 4-Chlor-penten*(2) mit Propylamin (I. G. Farbenind., D.R.P. 473215; (7.1020 I, 3037; 
Frdl.lQ, 2919). — Leicht bewegliche Fliissigkeit. Kp: ca. 145 — 150®. Reagiert alkalisch. 

4 - Dipropylamino - penten-(2). Dipropyl - [penten-(2) - yl-(4)] - amin , Dipropyl- 
[a.y - dimethyl - allyl] - amin CnHjjN — CH3*CH:CH CH(CH3)-N(CH2 C2H5)2. B. Beim 
Erhitzen von 4-Chlor-penten-(2) mit Dipropylamin(I.G. Farbenind., D.R.P. 473215; (7. 1920.1, 
3037 ; Frdl. 16, 2919). — Leicht bewegliche Fliissigkeit. Kp : ca. 182 — 183®. Reagiert alkalisch. 

3. l-Amino^2~methyl-buten-(l), p^Methyl^p-dthyl^vinylamin CgH^jN = 
CHj • CH 2 • C(CH3) : CH • NHj. 

l-Chlor-l-diathylamino-2-methyl-buten-(l) CjHigNCl = C2H5-C(CH3):CC1N(C2H5)2 
8. S. 600. 

4. S “ Amino -2 -methyl ^huten- (2)^ oL.^.p-Trimethyl-vinylamin 
(CH,),C:C(CH,)NH,. 

Trimethyl -trimethyl vinyl -ammoniuihhydroxyd, Trimethylneurin CgHuON = 
(CH8)2C:C(CH3)*N(CH3)8-0H (H 223). Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Hou- 
BEN, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin- Leipzig 1930], S. 1085. 

d-Diathylamino - 2-methyl -buten-(2), Diathyl - trimethylvinyl - amin CgHjgN = 
(CH3)2C:C(CH8)-N(C8Hg)a. — CgHigN -f HCl. B. Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf die 
ather. Ldsung von 3-Diathylammo-2-methyl-butanol-(2) , (Krassuski, Kiprijanow, Ukr. 
chemi6.^j. 1, 72; C. 102611, 1675). F: 149®. Leicht Idslich in Wasser, Alkohol und Ather. 

6. 4-Amino-2-methyl-huten-(2)^ y.y-lHmethyl-allylaminQ^Vi^ 
CH-CHj-NH,. Zur Konstitution vgl. Spath, Prokopp, B. 67, 475; Spath, Spitzy, B. 68, 
2273. — B. Aus Isoprenmonohydrobromid durch Einw. von Hexamethylentetramin in 
Chloroform, nachfolgende Hydrolyse und Destination (Supniewski, Roczniki Chern.Ty 179; 
(7.10281, 2075). Beim Erhitzen von 4- Jod-2-methyl-buten-(2) mit bei 0® gesattigtem 
alkoholischem Ammoniak im Rohr auf 100® (Spath, Spitzy, B. 68, 2275). Aus Galegin durch 
Erhitzen auf 180 — 190® in Gegenwart von Wasser (Tanret, C. r. 168 [1914], 1427; Bl. [4^ 
15, 620), durch Erhitzen mit Baryt wasser auf 100® (T.), durch Destination des Sulfats mit 
gebiranntem Kalk (Barger, White, Biochem. J. 17, 832) oder durch Kochen des Sulfats 
mit Baiytwasser (Spath, iSiokopp, B. 67, 477). ;^im Destihieren von N-[7.y-DimethyI- 
aUylLphthanmid mit Barytwasser (Spa., Spi.). — Kp: 105—108® (T.; B., Wh.). D}|: 0,779 
(B., Wh.). Ldslich in Wasser, Alkohol und Aceton, schwer lOslich in Benzol, unloslich in 
Ather und Ligroin (Su.). — Entfarbt Permanganat und Bromwasser (B., Wh.). Beim Ein- 
dampfen mit iiberschussiger Salzs&ure entsteht /?( oder y)-Chlor- isoamylamin-hydrochlorid; 
analog erh&lt man mit Bromwasserstoffs&ure )?(oder y) - Brom - isoamylamin - hydrobromid 
(B., Wh.). Gibt beim Kochen mit verd. Schwefels&ure y-Oxy-isoamylamin (B., Wh.). Dos 
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Hydrochlorid ludort beini Aufbewahren mit Dinatrium -cyanam id in Alkohol und Kochen 
init alkoh. Salzsiuirc (balegin (Spath, Spitzy). Beiin Erhitzen des Hvdrochlorids mit Cyaii- 
uuanidin auf 130 — 140“ entstoht l-[y.}'-l)imcthyl-allyl]-biguanid-liydroclilorid (Slotta, 
I’SC'HESCHE, /?. 02, 1401). 

Hydrochlorid. Krystalle (aus Wasser). Etwas hygroskopisch ; schr Icicht Idslich 
(Haiujer, White, Biocheni.J. 17, 833). — + HAUCI4 (im Vakuum). F: 81“ (unter 

Siiiterii bci 75“) (B., Wh.). — -f- HoFtClg. (k*lbe Krystalle (aus Wasser), Nadeln. 

F: 194—190“ (Tanret, BL [4] 15, 620), 194— 197“ (B., Wh.), 191 —192“ (Zers. ; im evakuierten 
Kdhrchen) (Spath, Spitzy, B, 58, 2278). Der Schmelzpunkt ist von der Heschwindigkeit 
<les Erhitz(‘ns abliiingig (Spath, Spitzy). — Pikrat C5H14N + CgHgO-Ng. F: 138,5 — 139,5“ 
(B., Wh.), 140“ (Spath, Prokopp, B, 57, 477), 139 — 140“ (Spath, Spitzy). Ziemlich schwer 
loslich in heiBeni Wasser (B., Wh.). 

Butyl-bis-[y.y-dimethyl-allyl]-amin ^ [(CH3)2(':CH CHglgX' [CHjJg CHg. 

B. Aus Isoprenmonohydrobromid und n-Butvlamin in Ather (Sppniewski, Roczniki Chem. 
7, 180; r. 1928 1, 2075). — KP749: 197—198“ (unter Polymerisation); 80—85“. D^®; 

0,8321. n^: 1,451. Unloslich in Wasser. — 2C14H.27N -f H4Fe(CN)6. 

4 - Quanidino - 2 - methyl - buten - (2), [y.y - Dimethyl - allyl] - guanidin , Galegin 
CgHjgNg — (CH3)2C:CH-CH2*NH-C(NH2):NH bzw. desmotrope Form. 

Zur Konstitution vgl. Barger, White, Biochem.J. 17, 827; Spath, Prokopp, B.&7, 
474; Spath, Spitzy, i^. 68, 2273. — V. Zu ca. 0,5% in den Sarneii von (lalega officinalis 
(Tanret, C. r. 158 [1914], 1182, 1426; BL [4] 15, 613). Findet sich auch in den Blattern von 
(ralcga officinalis (H. Mt^ller, Z. BloL 83, 249; CL 1026 1, 695). — B. Beim Aufbewahren 
von y.y-l)imethyl-allylamin*hydrochlorid mit Dinatrium-cyanamid in Alkohol und Kochen 
mit alkoh. Salzsaure (Spath, Spitzy, B. 68, 2278). — Isolierung aus Samen von Galega 
officinalis: Tanret; Barger, White, Biochem.J. 17, 829; Spath, Prokopp, B. 67, 476; M., 
Z. Biol. 83, 243. 

Sehr hygroskopische Krystalle. F: 60 — 65“ (Tanret, (\ r. 168, 1183, 1426; BL [4| 
15,616). LaBt sich selbst im Vakuum nieht unzersetzt destillieren (T.). Zieht an der Luft 
begierig Kohlendioxyd an(T.). Sehr leicht loslich in Wasser und absol. Alkohol, nur spuren- 
weise loslich in Ather, Chloroform und Petrolather (T.); leicht Idslich in Amylalkohol (Spath. 
Prokopp, B. 67, 476). 1st mit Wasser- und Alkoholdampfen teilweise fliichtig (T.). Ist 
optisch jnaktiv (T.; Spa., Pr.). — Beim Erhitzen von feuchtem Galegin auf 180 — 190“ erhalt 
man 4-Amino-2-methyl-buten-(2) und (‘ine Verbindung der ungefahren Zusammensetzung 
CgHjiNg, die bci ca. 260“ in Nadeln sublimiert (T. ; Spa., Pr. : vgl. Spa., Spitzy, B. 58, 2273). 
Wird durch waCr. IVrmanganat-Ldsung bei Zimmertemperatur unter Bildung von Aceton 
oxydiert (Spa., Pr.). Bei der Oxydation des Sulfats mit der aquimolekularen Menge Barium - 
})ermanganat in 5%iger Schwcfelsaure in der Hitze erhalt man Aceton und Guanidino- 
essigsaure (Barger, White, Biochem. J, 17, 831). Das Sulfat wird in waBr. Ldsung durch 
Wasserstoff in (regenwart von Palladiumchlorid und wenig Salzsaure oder in Gegenwart von 
Palladium-Tierkohle zu Dihydrogaleginsulfat reduziert (B., Wh. ; Spa., Pr.). Beim Kochen 
von Galeginpikrat mit verd. Schwcfelsaure entsteht Oxydihyclrogaleginsulfat (B., Wh.). 
Galegin liefert beim Erhitzen mit Barytwasser 4-Amino-2-methyl-Wten-(2) und Harnstoff 
(T. ; Spa., Pr. ; vgl. Spa., Spi.). Gibt bei Einw. von Dirnethylsulfat und Barytlauge bei 
Zimmertemperatur eine Verbindung CgHjgNg (S. 673) (Muller, Z. Biol. 83,244; C. 1026 I, 
695). Bei kurzem Kochen mit Acetylaceton in Gegenwart von wimig Zinkchlorid entsteht 

2- [y.y-Dimethyl-allylamino]-4.6-dim(4:hyl-pyrimidin (Syst. Nr. 3565) (T.). Beim Erhitzen mit 
Benzil erhalt man Benzilgalegin (Syst. Nr. 677) (T.). ‘ Galegin gibt bei Einw. von Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge ein ■ Dibenzoylderivat (Sy.st. Nr. 920) (T.). Analog cmtsteht mit 

3 - Nitro- benzoyl chlorid und Kalilauge ein Bis*3-nitro-benzoyl-Derivat (Spa., Spi.). Beim 
Kochen des Sulfats mit waBr. Oxalsaure-Losung entsteht Oxydihydrogalegin (M. ; vgl. 
SCHENCK, Kirchhof, H. 168, 94). Bei gelindem Erhitzen von Galegindicarbonat mit 2 Tin. 
Diathyloxalat erhalt man Athoxalylgalegin (S. 673) und geringe Mengen Oxalylgalegin 
(Syst. Nr. 3614) (T.). 

Galegin gibt bei Einw. von Fiiulnisbakterien Oxydihydrogalegin (M.). Physiologisches 
Verhalten: PI. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I 
[Berlin-Leipzig 1930], S. 1254. — Galeginsulfat lost sich in einem Ge?nisch von konz. Schwefel- 
saure und 10% Salpetersaure mit gelber Farbe (Tanret, BL [4] 15 11914], 615). Mit Kalium* 
dichromat und konz. Schwcfelsaure entsteht eine griine Farbung, die auf Zusatz von Wasser 
nicht verschwindet (T.). Galeginsulfat gibt bei ^/4-8tdg. Stehenlassen mit Nitroprussidnatriurn 
in sehr verdiinnter alkaliseher Ldsung eine rote Farbung (Barger, White, Biochem. J. 17, 
829). Phne stark alkalische Ldsung von Galegin liefert mit einigen Tropfen einer 0,l%igen 
Ldsung von a-Naphthol in 70%igem Alkohol und einigen Tropfen einer ca, 5%igen Natrium- 
hypochlorit-Ldsung eine weinrote Farbung (Poller, B. 50, 1928); quantitative Bestimmung 
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auf Gmnd dieser Reaktion: A. Winterstein in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 
IV. Bd., 3. Tl. [Wien 1933 1, S. 161. Bei schwachem Erwarmen des Sulfats mit Diacetyl nnd 
Natronlauge insehr verd. Losung entsteht die fiir Guanidinderivate charakteristische blaBrote 
Farbung (B.^ Wh.). — Galegin laBt sich durch Zersetzung mit Natriumhypobromit-Losung 
zieralich cmantitativ bestimmen (T., 6\ r. 158, 1429; BL [4] 16, 619). 

-f- HCl. Sehr hygroskopische Krystalle. F: ca. 60® (Tanret, 0. r. 168, 1183; 
Bl. [4] 16, 616). Sehr leicht loslich in Wasser und absol. Alkohol. Die waBr. Losung ist 
alkalisch gegen Lackmus, — 2CgHj3N3 -f H2SO4. Bitter schmeckende Nadeln (aus Wasser). 
F: 227® (Maquennescher Block) (T.), 225 — 226® (im evakuierten Rohrchen) (Spath, Spitzy, 
B. 68, 2279). Lost sich bei 19® in 23,3 Tin. Wasser und in 382 Tin. 95%igen, 48 Tin. 80%igen 
und 23 Tin. 60%igen Alkohol; sehr leicht loslich in siedendem Wasser und Alkohol (T.). 
Reagiert neutral gegen Phenolphthalein, sehr schwach alkalisch gegen Lackmus (T.). Wird 
durch die meisten Alkaloid -Reagenzien. nicht aber durch Quecksilber(II)-chlorid gef&llt (T.). 
— GgHjgNa -f HNO3. Nadeln. F: 108® (im geschmolzenen Capillarrohr) (T.). Loslich bei 
17® in 22,3 Tin. Wasser und in 3,9 Tin. 95%igen Alkohol. — 4CeHi3N3 -f I2WO3 + SiOg-f 
2H2O. Grunlichgelbe Krystalle (T.), — C4H13N3 -f HAUCI4. Krystalle (aus Salzsaure). F: 
156® (H. Muller, Z. Biol. 83, 247). Ziemlich leicht loslich in Wasser, schwer in konz. Salz- 
saure. — 2C3H13N3 HjPtClg. Gelbe Krystalle oder (bei langsamem Verdunsten der Ldsung) 
rote Krystalle. F;123® (im zugeschmolzenen Capillarrohr) (T.). Ziemlich leicht loslich in 
Wasser und Alkohol. — Oxalat 2C4H43N3 + H2C2O4. Krystalle (aus Alkohol). F: 192— 195® 
(Maquennescher Block) (T.). Leicht loslich in Wasser. — SauresCarbonat C3H13N3 -f- C02(?). 
B. Beim Einleiten von Kohlendioxyd in eine gleiche Mengen Galeginsulfat und Soda ent- 
haltende waBrige Losung (T.). Plattchen. Beginnt sich im geschlossenen Rohrchen von 120® 
ab zu zersetzen und schmilzt bei 138®'unter Gasentwicklung. Loslich bei 18® in 60 Tin. Wasser 
und in 44 Tin. 95%igen und 37 Thi. 80%igen Alkohol. Gibt beim Kochen mit Wasser Kohlen- 
dioxyd ab. — Pikrat C3H13N3 -f C3H3O7N3. Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 180® (Maquenne- 
scher Block) (T.), 180—181® (Spath, Spitzy). — Pikrolonat CeH^Na -f C10H8O6N4. Kry- 
stalle. Zersetzt sich bei 254® (M.). 

Verbindung C3H15N3. B. Bei der Einw. von Diraethylsulfat und Barytlauge auf Galegin 
bei gewohnlicher Temperatur (H. Muller, Z. Biol. 83, 244; C. 1920 I, 695). — C^HigNg -f 
HAUCI4. Krystalle (aus verd. Salzsaure). F: 147® (unkorr.). 

N-[y.y-Dimethyl-allyl] -N'-athoxalyl-guanidin, Athoxalylgalegin C10H17O3N3 = 
(CH3)2C:CH CH3 NH*C(:NH) NH ‘C0 C02 C2H3 bzw. desmotrope Form. B. Neben wenig 
Oxalylgalegin bei gelindem Erhitzen von Galegincarbonat mit 2 Gewichtsteilen Diathyl- 
oxalat (Tanret, C. r. 168 [1914], 1428; Bl. [4] 15, 622). — Prismen mit ^/gBUO (aus Wasser). 
F: 88® (im geschlossenen Rohrchen). Leicht loslich in Alkohol, loslich in Wasser. 

1 - [y.y - Dimethyl - ally 1] - biguanid C7H15N5 = (CH3)2C:CH*CH2»NH-C( :NH)*NH* 
C(NH2):!NH bzw. desmotrope Form. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Erhitzen von 
y.y-Dimethyl-allylamin-hydrochlorid mit Cyanguanidin auf 130 — 140® (Slotta, Tschesche, 
B. 02, 1401). — 2C7H15N5 -f H2SO4. F: 153 — 154® (Sl., Tsch.). Sehr leicht lOslich in Wasser, 
sehr schwer in Alkohol und Aceton (Sl., Tsch.). Wirkung auf den Blutzucker bei Kaninchen 
und Hunden: Hesse, Taubmann, Ar. Pth.XA% 297; (7. 1020 II, 1938. 

Bi8-[y.y-diinethyl-allyl]-cyanamid CuHigNj — [(CH3)2C:CH CH2]2N*CN. B. Aus 
y.y-Dimethyl-allylbromid bei langerem Schiitteln mit Natriumcyanamid in Wasser in der 
Kyte (Staudinoer, D.R.P. 404174; 0.10261, 1242; Frdl.l^, 1443) oder neben Methyl- 
[y.y-dimethyl-allyl]-ather bei Einw. von Calciumcyanamid und nrethylalkoholisch-waBriger 
Kalilauge auf dem Wasserbad (Supniewski, Roczniki Chem.l, 180; 0.10281, 2075). — 
Kp,o: 142—145® (Su.); Kp^a: 141,5—142® (St.). D«: 0,8957 (Su.). 

5. Amine C^HigN. 

1. 5-Amino-hexen-(l), [Hexen~(l)-yl-(5)J’'aniin CeHi8N = CH2:CH CH2- 
CH2CH(CH8)NH2. 

l-[Hexen-(l)-yl-( 6 )]-blguanid, l-[a-Methyl-y-vinyl-propyl]-biguanid C 8 H 17 N 5 = 
CH8:CH CH8 CH2 CH(CH3) NH C(:NH) NH C(NHj):NH bzw. desmotrope Form. B. Das 
Hydrochlorid entsteht beim Erhitzen von [Hexen-(l)-yl-(6)]-amin-hydrochlorid mit Cyan- 
guanidin auf 130—140® (Slotta, Tschesche, B. 02, 1402). — 2C8H17N5 -h HjSO-. Krystalle. 
Zersetzt sich bei 226® (Sl., Tsch.). Leicht Idslich in heiBem Wasser, loslich in Alkohol (Sl., 
Tsch.). Wirkung auf den Blutzucker bei Hunden und Kaninchen: Hesse, Taubmann, Ar, 
297; 0.1020 II, 1938. 

2. 4: ^ Amino - hexen-(2 ) , fHeQcen-(2)-yl-(4)]- amin CeHuN = CH3 CH : CH • 
CH(NH,)CH2‘CH3. 

4-Di&thylamino-hexen-(2), Diathyl-[hexen-(2)-?yl-(4)]-amin CjoHjiN = CHg-CH: 
CH CH(CjH5)-!N(C2H5)j. B, Beim Erwarmen von 4-Chlor-hexen-(2) mit Diathylamin auf 
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dem Dampfbad (I. G. Farbenind., D.R.P. 487787; C. 1980 I, 1050; Frdl, 10, 310). — Leicht 
bewegliches, alkalisch reagierendes 01. Kp: 168*^. 


6. 3-Amino-2-methyl-hexen-(4) = CHs CH:CH CH(NH 2 ) CH(CH,),. 

8 - Diathylamino - 2 - methyl - hexen - (4) = CHj • CH : CH • CHpir(C,H 5 ),] • 

CH(CH8),. B. Beim Erwarmen von 3-Chlor-2-methyl-hexen-(4) mit Di&thylamin auf dem 
Dampfbad (I. G. Farbenind., D.R.P. 487787; 0.19801, 1050; FrdZ. 10, 310). — Leicht 
bewegliches, alkalisch reagierendes 01. Kp: ca. 175°. 


7. 6-Aniino-2-methyl-hepten.(2) C8H„N = (CH8)8C:CH CH8 CH, CH(CH8) NH8 

(H 226). B, Beim Behandeln einer LOsung von gewOhnlichem Methylheptenon in 7 — 8%igem 
alkoholischen Ammoniak mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 15 — 20° (Mignonac, 
0. r. 172, 226). — Kp: 166—168°. 

0-DimethylaminQ-2-methyl-hepten-(2) CiqHjiN = (CH 3 ) 2 C : CH • CH, • CH, • CH(CH,) • 
N^CH,),. B, Beim Erhitzen von 6-Chlor-2-methyl-nepten-(2) mit einer 30%igen alkoholischen 
Dimethylamin-LOsung im Rohr auf 180° (Hslfbrich, Dommer, B . 53, 2010). — Leicht beweg- 
liches 01. Kpij! 69°. DJ^: 0,7965. n{f: 1,4440. Ldslich in organischen Ldsungsmitteln, unlOslich 
in Wasser. 

0-Formamino-2-methyl-hepten-(2) C^H^ON — (CH 3 ),C : CH • CH, • CH, • CH(CH,) NH • 
CHO. B. Beim Kochen von 6-Amino-2-methyl-hepten-(2) mit 75%iger Ameisens&ure (Hel- 
FBRiCH, Dommer, B. 68, 2011). — Leicht bewegliches 01. Kpi,: 143°. Unloslich in Wasser. — 
Liefert beim Ozonisieren in Eisessig und Behandeln des mit Ather versetzten Reaktions- 
Gemisches mit Zinkstaub geringe Mengen y-Formamino-n-valeraldehyd (S. 765). Zeigt beim 
Erw&rmen mit Wasser schwach stechenden, beim Erw&rmen mit 33%iger Kalilauge zu starkem 
Hasten reizenden Grenich. 

0-Aoetamino-2-methyl-hepten-(2) CioHi,ON = (CH 3 ),C ; CH • CH, • CH, • CH(CH,) ‘NH • 
CO*CH,. B. Beim Kochen von 6-Amino-2-methyl-hepten-(2) mit Acetanhydrid (Helferich, 
Dommer, B. 68, 2012). — 01. Kpis : 150 — 151°. DJ*; 0,9142. ng: 1,4651 . UnlOslich in Wasser. — 
Gibt bei der Ozonspaltung in Eisessig imter Eii^iiUung und Einw. von Zinkstaub auf das 
mit Ather versetzte Reaktionsgemisch y-Acetamino-n-valeraldehyd. Beim Kochen mit 
30%iger Kalilauge entwickeln sich zu starkem Hasten reizende Dampfe. 

0-Propionylamino.2-methyl.hepten-(2) C^HjiGN -(CH8),C ; CH • CH, • CH^CH(CH 3 ) • 
NH’CO’CjHj. B. Aus 6-Amino-2-methyl-hepten-(2) und Propionylchlorid unter Eiskiihlung 
(Helferich, Dommer, B. 68, 2013). — 01, Kpi 4 : 156°. DJ*: 0,9084. nl?: 1,4648. Unldslich 
in Wasser. — Liefert bei der Ozonspaltimg in Eisessig, nachfolgenden Behandlung mit Zink- 
staub und Destillation des interm^i&r entstandenen y-Propionylamino-n-valeraldehyds im 
Vakuum l-Propionyl-2-methyl-J^-p3nrrolin. Beim Erw&rmen mit 33%iger Kalilauge ent- 
wickeln sich zu starkem Hasten reizende D&mpfe. 


8. 8-Amino-2.6-dimetlnrl-octen-(2), Menthonylamin C^oHnN = (CH,),C: 
CH-CH,*CH,*CH(CH,)*CH,-CH,‘NH,. Rechtsdrehende Form (H 227). Das nach 
Wallace {A. 278, 312) dargestellte Prftparat ist rechtsdrehend, aber wahrscheinlich nicht 
opti8cheinheitlich(v. Brack, Kropbr, Reinhardt, B. 02, 1303). — Kpi,: 96 — 98°. a: 4-0,55® 
bis 0,6° *(1 = 1 dm). — Die w&Br. LOsung des Hydrochlorids gibt mit Wasserstoff in Gegen- 
wart von Palladium -Tierkohle Dihydromenthonylamin-hydrochlorid (S. 657). — C,nH*,N 4- 
HCl. F: 127— 129°. [al^: +0,5° (Wasser; c - 16). 


9. ll-Aniino-tridecen-(l), a-Athyl-co-undecenylamin C„H„N = CH,:CH- 
[CH,],'CH(NH,) CH,-CH,. B. BeiderR^uktion vonTridecen-(l)-on (ll)-oxim mit Natrium 
und absol. Alkohol (L4vy, Wkllisch, Bl. [4] 46, 936). — C,,H„N + HCl. Nadeln (aus absol. 
Alkohol). F: 86—86®. 


10. II -Amino-tetradecen-(l), a-Propyl -cu-undecenylamln 

CH,:CH-[C!H,],-CH(NH,)*CH,'CH,'C3H,. B. Dunih Reduktion von Tetradeoen-(l).on-(ll)- 
oxim mit Natrium und absol. Alkohol (Lbvy, Wkllisch, Bl. [4] 46, 938). — r,, TT. .v + HCl. 
Krystalle (aus Alkohol + Ather). F: 68 — 69®. 
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11. 1-Amino-heptadecen-(8), ^-Heptadecenylamin = 

#-H«ptadeoenyloarbamid 8 aur«>methyleater Ci,H,, 0 ,N = CjHjy- CH:CH*[CHg] 7 ‘ 
NH • CO j • CH 3 . 

a) Hdherschmelzende Form. B. Beim Erw&rmen von Elaidinhydroxams&ure-acetat 
TE" II a, 443) mit Natriummethylat-Ldsung auf 70® (Nicolet, Pelc, Am, Soc. 44, 1148). — 
F: 85~-86®. 

b) Niedrigersohmelzende Form. B, Beim Erwd.rmen von Oleinhydroxams&ure- 
aoetat mit Natriummethylat-Ldsung auf 40® (Nioolet, Pelc, Am, Soc. 44 , 1148). — F: 40® 
bis 41®. 

i>-Heptadeoenyloarbamid 8 &ure-athyle 8 ter» ^-Heptadeoenyl-orethan CaoHnOaN = 
C^i,CH:CH[CH,],llHCO,C,Hj. 

a) Hdherschmelzende Form. B. Neben der niedrigersohmelzenden Form beim 
Erhitzen von Olein- oder Elaidinhydroxams&ure mit mehr als 2 Mol Acetanhydrid in wenig 
Aceton auf dem Wasserbad imd folgenden Erwarmen des entstandenen, nioht trennbaren 
Qemisches der ^-Heptade^yl-isocyanate mit Alkohol (Nicolet, Pelc, Am. Soc, 44, 1148). 
Beim Erw&rmen von Elaidiimydroxams&ure-acetat mit Natrium&thylat-Ldsung auf 70® (N., 
P.). — Bjystalle (aus Ligroin). F: 87 — 88®. 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. Aus Olein- oder Elaidinhydroxamsaure und 
Acetanhydrid s. bei der hdherschmelzenden Form. Beim Erwarmen von Oleinhydroxamsaure- 
aoetat mit Natriumathylat-Ldsung auf 40® (Nioolet, Pelc, Am. Soc, 44, 1148). — Krystalle 
(aus Ligroin). F: 42—43®. 

Dl.[^-heptadeoenyl].ham8toff CwHe^ONj = (CgH^CHiCH* [CHa] 7 NH)aCO. 

a) Hdherschmelzende Form. B. Beim Erwarmen von Elaidinhydroxams&ure-acetat 
mit tiberschiisi^er Alkalicarbonat-Ldsung auf dem Wasserbad (Nicolet, Pelc, Am. Soc. 
44, 1148). — F; 92—93®. 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. Beim Erwarmen von Oleinhydroxams&ure* 
aoetat mit iiberschiissiger Alkalicarbonat-Ldsui^ auf dem Wasserbad (Nicolet, Pelc, Am, 
Soc. 44, 1147). — Ni^eln (aus Chloroform). F: 69®. Unldslich in warmem Alkohol. 


3 . Monoamine CnH2ii~iN. 

1. Aminoftthin, Acetylenylamin C,H,N = CH : C • NH*. 

Trimethyl-aoetylenyl-ammoniumhydroxyd CgH^ON = CH:C'N(CH|^),- OH (H 228). 
Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Hotjben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 

2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1087. 


2. 3-Amino-propin, Propargylamin C,HjN = CHiC CHj'NH,. 

Methyl-propargyl-cyanamid C 3 H 3 N 3 = CH:C*CHj*N(CHj)*CN. B. Neben Benzyl- 
bromid beim Erw&rmen von Methyl-propargyl-benzylamin mit Bromcyan aul dem Waaser- 
bad (v. Bkaitw, FussoIngIcr, Kuhn, A. 445, 208). — 01. Kpj,: 90®. 


3. S-Amino-pantad i6n-(1.2) C 5 H 3 N — CH 3 :C:CH’CH 3 *CH,-NHj. 

6 - Dimethylamino - pentadien - ( 1 . 2 ), Dimethylpiperidein C 7 H 13 N = CH* :C : CH • 
CH-*CH,-N(C®[ 3 ),. Diese Konstitution kommt der H 4, 229 als l-Dimethylamino-penta- 
dien-(1.4)(T) besonriebenen Verbindung zu (v. Bbaun, Teuffeet, B. 61, 1092, 1095). — 

Kp: 136 138®. D?: 0,7979. n”: 1,4636. — Bestandig gegen kurzes Erw&rmen mit verd. 

Sdiwefels&uie. Gibt bei Einw. von Wasserstoff in sohwach salzsaurer LOsu^ in G^enwart 
einer Spur Palladium 1 -Dimethylamino-pentan. — C^H^jN -f HAUCI 4 . Ilockiger gelber 
Niedersohlag. Erweicht beim Erw&rmen a l l m &hl i oh und wird dann flussig. 

Triinethyl-rpentadien-(1.2)-yl-(6)] -ammoninmhydrozyd, Dimethylpiperidein - 
hydroxymethyUt C^H^ON = CH,:C;CH.CH^CH 3 N(CH,), OH (vgl. H 229). - Chlorid. 
Nioht rein erhalten ^v. Bbaun, Tbuffebt, B. 61 , 1096). Leicht Idslich in Waaser. Zeraetzt 
aioh weitgehend mit Wasaer. - Jodid F: 257®. Wird durch heifiea Waaaer 

weitgehend zeraetzt (v. B., T.). 

H 2S9f Z. 21 V, o. skUt: ^^Natronhalk^' lies „Natronkali'\ 

[KOhnJ 
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6. Diamine. 


1. Diamine CnH 2 n+ 4 N 2 . 


1. 1.2-Dianiino-athan, Athylendiamin C,H*N, = H^ CH, CH, NH, (H 230; 

E I 398). B. Bei der Elektrolyse von GlykokoU entsteht entgegen den Angaben von Lilisn- 
FELD (B.R.P. 147943; 0. 10041, 133; Frdl 7, 83) und Kuhling (B. 38 [1906], 1638) kein 
Athylendiamin (Fighter, Schmid, Hdv. 8, 705). Bei der Reduktion von salzsaurem Amino- 
acetonitril mit Natrium in Alkohol Oder mit Zink und konz. Salzsaure, in schlechterer Aus- 
beute bei Einw. von Eisenfeile und konz. Salzsaure (Faroher, Soc. 117, 1355). Das Sulfat 
entsteht beim Kochen des Kaliumsalzes der Athylendiamin-N.N.N'.N'-tetrasulfonsaure mit 
Wasser und wenig Schwefels&ure (Traube, Wolff, B. 63, 1500). In geringer Menge beim 
Aufbewahren von Bemsteinsaurediazid in Salzsaure bis zum Aufhoren der Gasentwicklung 
und Erhitzen des durch Einengen der Ldsung gewonnenen Produkts mit Atzkalk (CtrRTius, 
Hechteitberq, J. pr. [2] 106, 315). — Zur Darstellung aus Phthalimid-Kalium und Athylen- 
bromid mit nachfolgender Verseifung durch starke Kalilauge vgl. Putochin, B. 60, 627; 
C. 10281, 318. Durch Erwarmen von a.^-Diphthalimido-athan mit Hydrazinhydrat in 
Alkohol und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit warmer Salzsaure ; Ausbeute : 90 % der 
Theorie (Ing, Manskb, Soc. 1020, 2361). 

F: + 8,6® (Elgort, 5K. 01, 960; C. 1080 1, 197). Kp: 116,5® (E.). DJ: 0,9144; Df : 0,8920; 
Df: 0,8703 (E.). Viscositat bei 0®: 0,0261, bei 26®: 0,0126, bei 50®: 0,0074 g/cm sec (E.). 
Beugung von Rdntgenstrahlen in flussigem Athylendiamin : Katz, Z. Phys. 46, 109; C. 1028 1, 
154. Das Schmelzdiagramm des Systems Athylendiamin- Wasser weist zwei Eutektika 
(F: — 63,0® bei 16,8 Mol-% Athylendiamin; F; — 0,8® bei 81,0 Mol-% Athylendiamin), einen 
tTbergangspunkt (F: — 10,0®, einem Dihydrat entsprechend) und ein Maximum (F: +10,0®, 
dem MonoWdrat entsprechend) auf (E.). Thermische Analyse der binaren Systeme mit 
Phenol, o-liresol, p-Kjresol, Brenzcatechin und Guajacol: Pushin, Sladovich, Soc. 1028, 
838. l^sungen von Athylendiamin in Wasser, besonders solche mit geringem Gehalt an 
Athylendiamin, zeigen Neigung zur Unterkuhlung (E.). Fliichtigkeit mit Wasserdampf: 
ViRTANEN, PuLKKi, Am. Soc. 60, 3146; C. 1028 1, 167. Dichten von Athylendiamin-Ldsungen 
in Wasser bei 0®, 26® und 60®: E. Viscositat w&Briger Athylendiamin-L6sungen bei 0®, 26® 
und 50®: E. EinfluB auf die Leitf4higkeit von Phenol, Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon, 
Ameisensaure, Buttersaure, Malonsaure, Benzoesaure, Salicylsaure und Phthals&ure in Alkohol 
bei 26®: HOlzl, M. 47, 563, 679, 764; 60, 294. 


Athylendiamin gibt beim Kochen mit Sulfoperamidsaure in Kalilauge 2-Amino-l-hydra- 
zino-ftthan (Sommer, Schijlz, Nassau, Z. anorg. Ch. 147, 160). Das mit Wasser verdiinnte 
Hydrat liefert beim Schiitteln mit Orthophosphorsau^^henylester-dichlorid N.N'-Athylen- 

orthophosphors&ure-phenylester-diamid C,H5*0*PO<^ * (Syst. Nr. 519); in analoger 

In XX • Oxx^ 

Reaktion entsteht mit Orthophosphorsaure - dichlorid - anilid N.N'-Athylen-orthophosphor- 
8&ure-diamid-anilid CeH 5 -NH*PO<" • (Syst. Nr. 1667) (Autenrieth, Bolli, B. 68, 

]Nxi • OxXj 

2148), mit Monothiophosphorsaure-O-phenylester-dichlorid N.N'-Athylen-monothiophosphor- 

saure- O-phenylester-diamid qjj* (Syst. Nr. 619) (Au., Meyer, B. 68, 860). 

Beim Kochen mit Naphthalsaureanhydrid in Alkohol entsteht Naphthalsaure-mono-[j9-amino- 
4thyl]-amid (Bistrzycki, Risi, Hdv. 8, 814). Gibt bei allmahlichem Zusatz von Chlor- 
ameisens&ure&thylester und 2 n-Natronlauge zu einer mit 2 n-Salzsd.ure neutralisierten L6sung 
N-CaTbathoxy-&thylendiamin (Moore, Boyle, Thorn, Soc. 1020, 49). Liefert beim Erw&rmen 
mit der &quimolekularen Menge Sa^saure und Kaliumcyanat [^-Amino-&thyl]-hamstoff 
(J. D. Riedel-de Ha2n A.-G., D.R.P. 476633; C. 1020 II, 1071; Frdl. 10, 2906). Beim 
Behandeln mit AthyLxanthogenameisens&ure&thylester in Alkohol bei 0® erh&lt man Mono- 
t^o&thylendiurethan CjH5*0jC*NH’CH|^CHj’NH*CS’0*C2H5, ohne Ldsungsmittel bei 
Zimmertemperatur entsteht daneben N^N'-Athylen-thiohamstoff (Syst. Nr. 3567) (Ghha, 
Dutta, j. indianchem. Soc. 0, 70, 78; C. 1020 I, 2780). Gibt mit S-Athyl-Njjuanyl-isothio- 
hamatoff-hydrobromid in W&aaer l.l'-Athylen-bis-biguanid-hydrobromid HjrC(:NH)*NH* 
C(:NH) NH CH, CH, NH-C(;NH) NH*C(:NH) NH, + HBrundAthyl^^^ 

Tschesghe, B. 02, 1404). Liefert mit 2-Methylmeroapto-benzoylchlorid in Ather N.N'-Bis- 
[2-m6t^ylmercapto-benzoyll-&thylendiamin (MoCl., W,). Liefert mit Diabetonitril in iiber- 
sqhttssig^ Essigs&ure N.N -Athylen-bis-diacetonitril (S. 694) (Benaby, B. 00, 1832). Das 
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Hydrochlorid liefert beim Kondensieren mit a.a'-Diphenyl-ketipins&ure-dinitril in Eisessig 
2. 3 - Bis - (a - cyan - benzyl) - 5.6 - dihydro - pyrazin (Durr, Sen, 8oc. 121, 2664). Beim Kochen 

mit 2.3-Dithia-thiohydrindon in Alkohol erhalt man 2-[2-Mercapto-phenyl]- 

J*-imidazolih und geringe Mengen des zugehorigen Disulfids (Mc€lelland, Warren, 

Soc, 1929, 2625). 

Zur physiologischen Wirkung vgl. Barbour, Hjort, J, Labor, din. Med. 6, 477 ; C. 1921 1, 

875; IwAi, Sassa, Ar. Pth. 99, 219; C. 1924 1, 213; E. Pfankuch in J. Houben, Eortschritte 
der HeQstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1087. — Zur Schnellbestimmung 
von Quecksilber und Cadmium mit Hilfe von Diathylendiaminkupfer(II)-nitrat und Kalium- 
jodid als [Cu en2][Hgl4] bzw. als [Cu en2][Cdl4] vgl. Spacu, Suciu, Fr. 77 , 334; 78 , 244; Bidet. 

Cluj 4, 403; C. 1929 II, 611. Gravimetrische Bestimmung von Kupfer mit Athylendiamin 
und Kaliumquecksilberjodid: Sp., Su., Fr. 78, 329. Farb- und Fallungsreaktionen mit Metall- 
salzen: E. J. Fischer, Wws. Veroff. Siemens A, 2. Heft, S. 175; C. 1926 II, 470. Mikrochemi- 
scher Nachweis als Dibenzoylderivat : Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse 
[Leipzig 1922], S. 191. 

Hydrate und Salze des Athylendlamins mit anorganischen und organischen Sduren. 

CjHgNa-l-HjO. F: -j-io® (Elgort, 3K. 61. 947; C. 19301, 197). — C2H8NJ + 2H2O. 

F: — 10® (geringe Zersetzung) (E.). — CjHgNj-f 2HC1. Monoklin-prismatische Krystalle (aus 
Wasser) (Jaeger, Versl. Akad. Amsterdam 36, 70; C. 1926 II, 2(X)). Krystalle (aus viel absol. 
Alkohol), die bei 270® noch nicht schmelzen (Curtius, Hechtenbero, J. pr. [2] 106, 315). 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum der Losung in Wasser: Castille, Ruppol, Bl. Soc. Chim. 
biol. 10, 640; C. 1928 II, 622. — CjHgNj-f 2HCI-I-2ICI3. Goldgelbe Prismen (aus Salzsaure). 

F: 105® (Zer8.)(CHATTAWAY, Garton, Soc. 126, 188). Schwer Idslich in Salzsaure. — CjHgNj-f 
H,S04. Tafeln (aus Wasser -f Alkohol) (Traube, Wolff, B. 63, 1501). Rontgenographische 
Untersuchung: Burgers, Pr.roy.8oc>. [A] 116, 553; C. 19281, 2050. — Salz der Iso- 
valeriansaureCjHgNj-f 2C5H10O2, Krystallines Pulver von siiBlichem Geschmack. F:120,5® 
(Goldschmidt, Neuss, D.R.P. 386616; C. 19241, 1713; Frdl. 14, 1436). Loslichkeit in 
1000 Tin. Ldsungsmittel bei Zimmertemperatur: Wasser: 822,2; Alkohol: 164,5; Ather: 2,2; 
Benzol: 1,2; Chloroform: 9,3; Toluol: 0,4; Aceton: 139,5; Schwefelkohlenstoff : 48,2; Athyl- 
acetat: 2,0. — Salz der a-Brom-isovaleriansaure CjH8N2-l- 2C5Hg02Br. Gelblich, etwas 
hygroskopisch. Schmeckt siiQlich. Schmilzt unter Zersetzung (Go., N.). Loslichkeit in 1000 Tin. 
Lbsungsmittel bei Zimmertemperatur: Wasser: 185,0; Alkohol: 76,8; Ather: 3,0; Benzol: 4,0; 
Chloroform: 27,2; Toluol: 6,2; Aceton: 80,3; Schwefelkohlenstoff: 53,7; Athylacetat: 17,0. — 

Salz der Dibrommaleinsaure CjHgNj 4- C4H204Br2. Nadeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt 
sich oberhalb 170® (Ruggli, Hartmann, Helv. 3, 511). — Salz der Antimonylweinsaure 
C2H8N2-f 2SbC4H507 + H20. Prismen. Zersetzt sich oberhalb 280®, ohne zu schmelzen 
(Fargher, Gray, J. Pharmacol, exp. Therap. 18, 348; C. 19221, 653). Letale Dosis bei 
Mausen: F., G. 

Verbindungen des Athyicndiamins (bzw. seiner Stlze) mit welteren anorganischen Steffen. 

Zur Anordnung der Salze vgl. die Vorbemerkung in £ I 4, 399. 

[CuCJjljenHj. B. Durch Kochen von Kupfer(I)-chlorid mit Athylendiamin, Salzsaure Ctel 
und Kupferfolie im Kohlendioxyd-Strom (M., B., Soc. 1926, 2026). Flatten (aus verd. Salz- 
saure). Wird bei 120® schwarz und zersetzt sich bei 210® zu einer schwarzen Fliissigkeit. 

Ist in trocknem Zustand bestandig. Wird durch Spuren von Feuchtigkeit an der Luft 
oxydiert; dabei tritt erst Gelb-, dann Griinfarbung auf. Wird durch kaltes Wasser und 
siedende Alkalilauge zersetzt. — [CuBrjJacnHj. Blattchen(au8 Bromwasserstoffs&ure). F: 235® 

(Zers.) (M., B., Soc. 1926, 2026). Weniger leicht oxydierbar als die entsprechende Chlor- 
verbindung. — [Cu5(CN)5]enH2-f0,5H2O. B. Durch Kochen von Kupfer(I)-cyanid und 
Kupferfolie mit w&ur. Athylendiamin-L^sung und Blaus&ure (M., B., Soc. 1926, 2025). 
Flatten. Wird bei 100® dunkel und zersetzt sich bei 240®. Im trocknen Zustand an der Luft 
b^t&ndig. Wird durch Wasser zersetzt. Unldslich in alien organischen LOsungsmitteln. 
Verliert das Krystallwasser bei l&ngerem Erhitzen auf 110®. 

[Cuen-][PtCl4] (Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8, Aufl., Syst. Nr. 68; CtiU 
Platin, T^ C [Berlin 1940], S. 338). Lila mikrokrystallines Pulver. Sehr unbestandig. Geht 
Bchon beim Aufbewahren an der Luft in [Cuenj][PtCl4] iiber (Grunbero, Pschenttzin, 
Z.anorg^. Ch. 167 , 184; Izv. Inst. Platiny 6 [1927], 167). — [Cuen2(OH2)j]l2. B. Aus 1 Mol Cu,I, 
und 2 Mol Athylendiamin in Wasser bei Gegenwart von Jod im Luftstrom bei 60® (Morgan, 
Bubstall, Soc. 1926 , 2022). Hygroskopische rote Prismen (aus Wasser). Verliert beim 
Aufbewahren iiber konz. Schwefels&ure 1 Mol Wasser (M., B.). Wird beim Erhitzen auf 90® 
dunkel und schmilzt bei 240® (Zers.) (M., B.). Sehr leicht Idslich in Wasser, schwer in Methanol, 
unldslich in Ather, Aceton, Benzol und Chloroform (M., B.). Silbemitrat-Ldsung f&llt quan- 
titativ Silberj^id (M., B.). Wird von Natronlauge und von Kalium jodid nicht angegriffen 
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(M., B.). W&rmet 6 nuiig beim Ldsen in Waaaer und bei der Zersetzung mit verd. SalzB&ure; 
M., Cabtsr, Habbison, 8oc. 1926, 2030. Zur Spaltung in opt.-akt. Komponenten vgl. Wahl, 
Comtneni, HeUingforsA, Nr. 14; C. 1928 1, 1377. — [Cuen,( 0 H,),]S 04 (H 233). 

L&fit sioh mit Hilfe von Bariumtartrat in die opt.-akt. Komponenten zerlegen (Wahl, 
Comment, jj^ys.-math. Helsingfors 4 , Nr. 14; (7. 1928 1 , 1377). — [Cuen,(CH, OH),][CNO],-f 
4Hj|0. B. Durcb Einw. einer Ldsung von Kaliumoyanat und Kupfersulfat wer -aoetat 
in Wasser auf Athylendiamin, Eindunsten und ^handeln des Riiolutandes mit Methanol 
(Moboak, Bubstall, Soc. 1926, 2027). Ki^stalle. — [Cuen( 0 H|) 4 ][C 10 J,. Dunkelblau- 
violette Nadeln. let an der Luft bei Zimmertemperatur best&ndig (M., B., Soc. 1926, 2026). 
Leicht lOalich in Wasser mit tiefroter Farbe, umOslich in Alkohol und anderen organischen 
LdBungsmitteln. Die Ldeung in verd. Natronlauge ist blau. Wird durch alkoh. Alkalilauge 
zersetzt. Ex plo diert heftig beim Erhitzen in Sauerstoffatmosphare. 

[Cuen|(NH 4 )](ClO 4 ), 4 - 0 , 6 HjO. Priamen. LOslich in Aoeton. Dae Ammoniak wird an 
der Luft sohon bei Zimmertemperatur, in einer Ammoniakatmosph&re erst von 171® an 
abgegeben (Langx, B. 69 , 2113). — [Cuenj(NHj)](SO,F)j|-f 0,6H,O. Blaues Pulver (L., 
B. 69 , 2113). — [Cuenj(NHj)][BF 4 ]j. B. Durch Zusatz von Alkohol zu einer LOsui^ von 
1 Mol Kupferhydibzyd, 2 Mol Athylendiamin und 2 Mol Ammoniumborfluorid in Wasser 
unter Eiakiihlung (L., B. 69 , 2111). Hellblaue Nadeln. Ldslioh in Aceton. Die Ldsung 
zersetzt sioh beim Erw&rmen. CKbt beim Aufbewahren an der Luft oder tiber Sohwefel- 
s&ure bei Zimmertemperatur, in einer Ammoniakatmosph&re dagegen erst bei 164® 1 Mol 
Ammoniak ab unter Bildung der Verbindung [Cuen 4 ][BF 4 ].. 

[Cuen 4 (OH 4 )]L. Lila oder malvenfarbige l^men. Ziemlioh best&ndig in versohlossener 
Flasohe und bei 110® (Moboan, Bttbstall, Soc. 1926 , 2023). Geht bei Qegenwart von feuchter 
Luft in dasDiaquosalz (S. 677) hber. W&rmetdnui^ beimLdsen in Wasserund bei der Zersetzung 
mit verd. Salzs&ure: Mo., Cabteb, Habbisok, aoc. 1926 , 2030. — [CuenyOH 4 )][Cu(CN) 4 l 4 . 
Tiefrote Nadeln. Schwer Idslioh in kaltem Wasser, lOalich in warmem Wasser, unldslioh in 
AJkohol und anderen organisohen Ldsungsmitteln (Mo., Bn., Soc. 1926 , 2023). Verliert beim 
Erhitzen auf 110 ® 1 Mol Wasser und geht in das Salz [Cuen 4 ][Cu(CN)j ]4 fiber. Die Ldsung 
in wftBr. Kaliumcyanid-Ldsung ist farblos. Qibt beim Erw&rmen mit vera. Natronlauge das 
Salz [Cuen 4 ][Cu|(CN) 3 ] 4 . — [Cuen 3 (GH 3 *OH)]I,. B. Aus dem entsprechenden Diaquosalz 
und Methanol (Mo., Bir., Soc. 1926 , 2023). Bl&ulichrote Bl&ttchen. Sohw&rzt sich bei 100®; 
F: 225—230® (Zers.). Leicht Idslich in Wasser, schwer in Methanol und Alkohol, unldslich 
in Ather und hydnoxylfreien Ldsungsmitteln. — [CuenJCjHj-OH)]!,. B. Beim Duroh- 
leiten von Luft durch eine Suspension von CU 3 I 3 und Athylendiamin in Wasser bei 60® 
in Gegenwart von Jod und folgenden Behandeln der eisgekfihlten Reaktions-Ldsung mit 
Alkohol (Mo., C., H., Soc. 1926 , 2028). Dunkelblaurote Flatten (aus Alkohol). Wird bei 
100® dunkel und schmilzt bei 235® (Zers.). Ist an der Luft best&ndig. Riecht sohwach nach 
Jodoform. Sehr leicht Idslich in Wasser, weniger in Methanol und Alkohol, schwer in Ather, 
unldslich in Bengol, Aceton und Chloroform. Wird durch Natronlauge und Kaliumjodid 
nicht angegriffen. Silbemitrat-Ldsung f&Ut quantitativ Silberjodid. W&rmetdnung beim 
Ldsen in Wasser und bei der Zersetzung mit verd. Salzs&ure: Mo., C., H. 

Di&thylendiaminkupfer(II)- 8 alze [Cuen|]AC| (H 233; E I 400). [Cuen^KClO,)!. 
Rotviolette Bl&ttchen oder Nadeln. Detoniert durch Schlag oder beim Erhitzen auf 168 — 173® 
(Lakob, B. 69 , 2112 ). — [Cuen 3 ](C 104)3 4* 0,5 HgO. Rotviolette Nadeln. Zersetzt sioh oberhalb 
245® (L., B. 69 , 2112 ). Ldslich in Aoeton. Liefert beim Behandeln mit Ammoniak bei Zimmer- 
temperatur oder beim Umkrystallisieren aus ammoniakhaltigem Wasser die Verbindung 
[Cu en 3 (NR) 1 ( 0104 ) 1 -f 0,5 HjO. — [Cuen 3 ](IO,)|-f 2H|0. Rotviolette Kiystalle. Zersetzt 
sich beim Erhitzen unter Verpuffen (L., B, 69 , 2112). — [CuenglSO,. Malvenfarbene, hygro- 
skopische Kr 3 rBta]le (aus Wasser). Zersetzt sioh bei 190 — 200® (Moboan, Bubstall, Soc, 
1927 , 1266). BIribt im gesohlossenen Gel&B unver&ndert. Auf Zusatz von Natronlauge zur 
w&Br. Ldsung sohlftgt die Farbe von Rot nach Bliu um. — Amidosulfonat [(IhiengIfSOg* 
NHglg-f HgO. Lila Bl&ttchen. F: 110® (unter Abgabe des Krystallwassers) (L., B. 69 , 2113). 
Die wassenreie Bubstanz schmilzt bei 200®, die Sohmelze krystallisiert beim Abkfihlen unter 
starkem Aufbl&hen. — Sulfamidsalz [Cuengl(SOgN|Hg)g. Tiefblaue Elrystalle (aus verd. 
Alkohol) (Tbaubk, Rbubkx, B, 66 , 1660). — [Guen|](SOgF)g+0,5HgO. Rotviolette Nadeln 
(aus Wasser) (L., B. 60 , 967). Anscheinend monokHn (Ssifxbt). — [Cueng]Sg 6 g. Blaue 
Tafeln (aus Wasser + etwas Athylendiamin). Zersetzt sioh bei 150—155® (M., B., Soc, 
1927 , 1267). 1st an der Luft best&ndig. Die rotblaue w&Brige Ldsung wird auf Zusatz von 
verd. Natronlauge blau. Wird durch warme alkoholische Natronlauge zersetzt. Sohw^el- 
s&ure und Salzs&ure entf&rben die w&Br. Ldsgng. — Persulfat [CuenJSgOg. INirpurrote 
Kr 3 rBtalle. Zersetzt sioh rasch beim Aufbewahren an der Luft und im Exsiccator (M., B., 
Soc. 1927 , 1266). Explodiert durch Schlag, beim Erhitzen oder in warmer konzentrierter 
Sohwefels&ure. Sehr schwer Idslich in kaltrai, leiohter in warmem Wasser. Die w&Br. Ldsung 
gibt mit Bariumsalzen einen Niedeisohlag von Bariumsulfat. Reagiert nur in der W&rme 
mit Silbemitrat-Ldsung unter Sauerstoffentwicklung. Wird durch konz. Salzs&ure zersetzt. — 
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Dithionat [Cuenf]S|0«. Purourrote Krystalle. Zersetzt sich bei 230® unter Sohwftrzung 
(M., B., Soc. 19S^» 1267). Ist Sei gewdhimoher Temperatur an der Luft ziemlich best&ndig. 
Sehr sohwer Idslich in kaltem Waseer, leichter in der W&rme mit roter Farbe, die bei Einw. 
von Natronlau^ naoh Blau umschl&gt. MineralsAuren entf&rben die w&fir. T Awing, UnlOslich 
in Alkohol und anderen organischen Ldaungsmitteln. — Trithionat [Cue^S,0^. Rote 
Nadeln (aus Waaser). Ist an der Luft ziemlich beet&ndig. Zersetzt sich bei 170— -176® (M., B., 
8 oc. 1927> 1267). UnlOslich in Alkohol und anderen organischen LOsungsmitteln. Wird durch 
Silbemitrat und Bariumchlorid in der Wftrme zersetzt. Die rote waOrige LOsung wird auf Zu- 
satz von Natronlauge blau und durch Minerals&uren entf&rbt. — Tetrathionat [Cuen,]S40«. 
Tiefrote Prismen (aus Wasser). Zersetzt sich bei 160® unter Sohw&rzung (M., B., 8 oc, 1927, 
1268). Unldslich in Alkohol. Ist beim Aufbewahren an der Luft oder beim Erhitzen der w&Br. 
Ldsung best&ndig. Wird durch Silbemitrat zersetzt. Die rote w&firige Ldsu^ wird auf 
Zusatz von Natronlauge blau und durch Minerals&uren entf&rbt. — [Cuenj|]Se04. Hdlviolette, 
krysUlline Substanz (Lanob, B. 69, 2113). — [Cuen,](NO,),. Dunkelrote Nadeln (aus Wasser 
Oder Alkohol). F: 128® (Zero.) (M., 8 oc. 1927, 1265). Sehr leicht lOslich in Wasser, schwer 
in Alkohol. Sehr best&ndig gegen siedendes Wasser und gegen Alkalilauge. Wird durch 
verd. S&uren zersetzt. — [Cuen4](N0j)j-(-2H40. Gleichgewicht mit Athylen^amin und 
Kupfemitrat in w&Br. Ldsung: Job, C. r. 184, 1066; A.c&. [10] 9, 192. Verwendung zur 
Bestimmung von Quecksilber und Cadmium: Spacu, Suciu, Fr. ’H, 334, 340 ; 78, 244; Bulet. 

4, 403; C. 1929 II, 611. — Hypophosphit [CuenjKHjPO,),. Hyg^opische, malven- 
farbene Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich bei 116 — 118® (Morgan, Bubstall, 8 dc, 1927, 
1266). 1st im trocknen Zustand, in w&Briger und alkoholic^her Ldsung best&ndig. Leicht 
Idslich in Alkohol. Die alkoh. Ldsung zersetzt sich in Qegenwart von Natronlau^, w&hrend 
die w&Br. Ldsung unver&ndert bleibt; Salzs&ure und Schwefels&ure entf&rl^n die Ldsung, 
durch Schwefels&ure wird Kupfer abgeschieden. Silbemitrat-Ldsung erzeugt einen weiBen 
Niederschlag, der durch Abscheidung von SBber rasch dunkel wird. — [Cuen^lCOj-f 2H4O. 
Sehr hygro^opisches, rotes Krystallpulver. F: 136® (Zers.) (M., B., 80 c, 1927, 12M). 
Leicht Idslich in Wasser und Alkohol. Best&ndig gegen siedendes Wasser und gegen 
Alkalilauge. Wird durch verd. S&uren zersetzt. — [Cuen4][BF4]|. Rote Tafeln oder 
Prismen (aus verd. Alkohol oder Wasser). F: 243® (unkorr.) (L., B. 59, 2111). LdsUch 
in Aoeton; die Ldsung zersetzt sich beim Erw&rmen. — Selenocyanat [Cuen|3(CN8e).. 
Blaurote Prismen (aus Wasser). Ist bei Zimmertemperatur . an der Luft best&ndig. Wird 
bei 100® dunkel und schmilzt bei 159 — 160® zu einer tiefblauen Fliissigkeit (M., B., 80 c, 
1927, 1268). Ziemlich leicht Idslich in Wasser mit roter Farbe, schwer in Alkohol. Gibt mit 
Silbemitrat einen weiBen Niederschlag. Wird durch warme alkoholische Natronlaum zersetzt. 
Minerals&uren machen Selen frei. — [Cuen4][CdCl4]. B, Aus Athylendiamin und dem Salz 
[Cu(OH,)4][CdCl4] in absol. Alkohol (Spacu, Bulei. Cluj 3,1; C. 1927 I, 711). Violette Kry- 
stalle. Ldslich in Wasser mit violetter Farbe, schwer Idslich in absol. Alkohol, ziemlich 
leicht in alkoh. Athylendiamin-Ldsung. Gibt mit Pjrridin das Salz [Cuen^PytlFCdCL]. — 
rCuen4][Cdl4]. Blauviolette Krystalle. Unldslich in Ather und in 96— 100%iTOm Alkohol (Sp., 
Suciu, Fr. 77, 341). — [Cuenj]fHgl4]. B, Beim Eintragen von Kaliumjodid und Di&thylen- 
diaminkupfer(II)-nitrat ineine neutrale oder schwachammoniakalische QuecksilbeisalZ'Ldsung 
( Sp. , Su. , Fr. il, 336) . Dunkelblauviolette Tafeln. Unldslich in Ather und 96 % igem Alkohol. — 
[Ouen4|]4[Mo(C^g]. Tiefblaue Krystalle (aus Wasser). Leicht Idslich in warmem Wasser mit 
tief blauroter Farbe (Bucknall, Wardlaw, 80 c. 1927, 2986). Wird durch verd. S&uren 
zersetzt. Elektrische Leitf&higkeit w&Br. Ldsungen bei 25® : B., W . — [Cuen|][PtCl4] (Gmblins 
Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 68; Platin, Teil C [Berlin 1940], 
S. 339). Violettrote Krystalle. Zersetzt sich bei 186 — 188® unter Bildung eines schwarzen 
Pulvers, das sich in verd. Salzs&ure mit gelber Farbe Idst; die Ldsung enth&lt [PtenClg] und 
pteng]Cl, (GrOubbro, Pschbnitzin, iT. anorg. Ch. 157, 186 ; Izv. Inti. PkUiny 5 [1927], 109). — 
Salz des Kupfer(II).glyoerats [CueA*][Cu(CjH,OJ,l-f 4H,0. Hellblauviolettes Pulver, 
das beim Aufbewahren unter Zersetzung (?) bald giiiiuich wnd (Traube, B. 55, 1902).^ Ldst 
sich in wenig Wasser mit dunkelblauvioletter Farbe, zersetzt sich aber bald unter Abscheidung 
von Kupl^^)*hydxoxyd. — [Cueng][Cu(CN),]t. Braun. Schmilzt beim Erhitzen auf 210® 
bis 240® zu einer roten liiissigkeit unter Zersetzung (Morgan, Burstall, 80 c. 1926, 2024). 
Geht in Gegenwart von feuchter Luft in das Diaquosalz tiber. — [Cuent][Cu,(CN),]g. Rosa- 
farbene Krystalle. Wird beim Erhitzen auf 200® dunkel und zersetzt sich bei 240® (M., B., 
80 c. 1926, 2024). Unldslich in Wasser und organischen Ldsungsmitteln. Gibt mit Natrium- 
<^anid-Ldsnngeinefarbloee, mit warmer verdiinnter Natronlauge eine blaue Ldsung^ Salz 
des Kupfer(n). biurets [Cuen,][Cu(CtH,0*N,).]4“H,0. Rotviolette Nadeln (aus Wasser -f 
Alkohol). F: 198® (Zers.) (Te., B. 55, 1908). Sehr leicht Idslich in Wasser mit dunkelrot- 
violetter Farbe. — [Cuen.][Cu(CtH,OgN4)t] 4-711.0. Violettblaue Tafeln. VerHert im 
Vakuum Bber konz. Schwefels&ure allmfthlioh 6 Mol H.O (Tr., B. 55, 1909). 

rCuen(OHg)]SO,. RdtUohe Nadeln. Zersetzt sich beim. Erhitzen liber 100®, bei Einw. 
von Salzs&ure, verd. Schwefels&ure und heiBem Wasser und beim Aufbewahren an der Luft 
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(Morgan, Bubstall, Noc. 1827, 1266). — [Cu,en,(OH,)][Cu(CN),],. Blaugrune Mikrokrystalle. 
Verliert beim Erhitzen auf 110® nur 80% seines Wassergehaltes (M., B., 8oc, 1826, 2024). 
Unldslich in Wasser und Alkohol. LOslioh in verd. Natroidauge mit blauer Earbe; die LOsung 
zersetzt sich beim Erw&rmen. — Cu 5 (CN), -f 9C,HgN, -|- HgCOj -f 3 H,0(?). B. Durch Zusatz 
von Athylendiamin zu einer Misohung von Kup{er(I)-cyanid nnd konz. Blausaure (M., B., 
8oc. 1820, 2026). Blaue Piismen. F&rbt sioh bei 70® dunkel und schmilzt bei 126® zu einer 
blauen Fliissigkeit. Leioht lOslioh in Wasser und Alkohol, aber nicht in Ather, Chloroform 
und Benzol. Absorbiert aus der Luft Kohlens&ure; zersetzt sich bei l&ngerem Aufbewahren 
an der Luft. Wird durch Alkalioyanid entf&rbt und durch Mineralsauren zersetzt. Die 
w&Br. Ldsung reduziert Silbemitrat, aber nicht Fehlingsche Losung. 

Au Silber-ftthylendiamin-Komplexe. Durch potentiometrische Messungen kt auBer 
dem Komplex [Agen]+ ein best&ndigerer Komplex [Agenj]+ nachweisbar; Komplexkonstante 
des letzteren: Job, A.cA. [10] 8 , 183; C,r, 176, 443, 1806. — Silber-athylendiamin- 
kupfer(II) - biuret [Agen]j[Cu(CjHj0^g)j] + 2H,0. Rubinrote S&ulen. Leicht Idslich in 
Wasser (Trattbe, B. 66, 1666). — [A^en]|[PtCl 4 ] (H 233; s. a. Gmblins Handbuch der 
anorganischen C^mie, 8. Aufl., Syst. Nr. 68: Platin, Teil C [Berlin 1940], S. 344). Rosa 
krystallines Pulver. Farbt sich beim Aufbewahren an der Luft schwarz (Grunbbro, 
PscHENiTZiN, Z. anotv. Ch. 157, 177; Izv, Inst, Platiny 6 [1927], 168). Liefert beim Er- 
hitzen auf 80® das Salz [Ptenj]Cl 2 und Silberchlorid. — [Au(en4-2HCl)2Cl2]Cl. Gold- 
gelbe Blattchen (aus verd. Salzskure). Leicht lOslich in Salzsaure, schwer in Alkohol. Zer- 
setzt sich beim Erw&rmen, ohne zu schmelzen (Gutbibb, Z. anorg. Ch, 120, 88). — [Au(en + 
2HBr)jBrJBr. Dunkelrote Bl&ttchen (aus verd. Bromwasserstoffsaure). Leicht lOslich in 
w&Briger Bromwasserstoffs&ure , schwer in Alkohol. Zersetzt sich beim Erw&rmen (G., 
Z, anorg, Ch, 128, 92). 

Be 2C,H3N2 + BeClj (Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 26: 
Beryllium [Berlin 1930], S. 118). WeiBer Niederschlag. Nicht merklich hygroskopisch. 
ScWer Ibslich in Wasser und in organischen Ldsungsmitteln (Fricke, Havbstadt, Z, anorg, 
Ch, 162, 362). — C,H 8 N, 4 -H,S 04 -i-BeS 04 -f 4H,0. Prismen (aus Wasser). Verliert beim 
Erhitzen auf 106 — 110® oder beim Aufbewahren an der LuR das Krystallwasser (Fb., 
Ruschhattpt, Z, anorg, Ch. 146, 118). 

Mg [Mgen^lClj (Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 27: 
Magnesium, Teil B [Berlin 1937], S. 143). Sehr hygroskopische Krystalle. Unldslich in Alkohol ; 
lost sich in Wasser unter Abscheidung von Magnesiumhydroxya (Spacu, Btdei. Cluj 1, 264, 
266; C. 1822 III, 1046). — [Mgen 3 ]S 04 4-HjO (Gmelin, S. 274). Hygroskopisches Pulver. 
Ziemlich leicht Idslich in kaltem Wasser unter Abscheidung von Magnesiumhydroxyd (Sp.). — 
[Mgem(OH 2 ) 2 ]I. (Gmelin, S. 193). Krystalle. Leicht Idslich in Wasser unter Abscheidung 
von Magnesiumnydroxyd (Sp.). Zersetzt sich an der Luft. 

Zn Triathylendiaminzinksalze [Znen 3 ]Ac, (H 233; E I 400). [Znen 2 ]S 04 . Nadeln. 
Ziemlich leicht Idslich in kaltem Wasser (Grunbebg, Z. anorg, Ch. 167, 203). — Salz des 
Kupf er(n) - biurets [Zneuj] [Cu(CjH^ 2 N 3 )j] -f- HjO. Hellrote Nadeln oder Platten (Trattbe, 
Wolff, B. 60, 47). — [Znen 8 ][PtCl 4 ] (Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 68: Platin, TeilC [Berlin 1940], S. 294). Hellrosa mikrokrystallines Pulver. Schwer 
Idslich. Zerf&llt beim Erhitzen auf 106—107® in Athylendiamin, Zinkchlorid und []^en 2 ]Clj 
(GBdNBBRO, PSCHBNITZIN, Z. anoro. Ch. 157, 181; Izv. Inst. Platiny 5 [1927], 164). — 
[Znen,][Pt(^] (Gmelins Handbuch, Syst. Nr. 68, Teil C, S. 296). Niederschlag (Peters, 
Z. anorg. Ch. 118, 176). 

Cd Tri&thylendiaminoadmiumsalze [Cdei^Ac, (H 233; £ I 400). Salz des 
Kupfer(II)-biurets [Cden.][Cu(C,H,02N8)2] + 4HjO. Weinrote Krystalle (T^aubb, Wolff, 
B. 60, 47). — Salz des Nickel(II)-biuret8 fCdeiuj[Ni(C|H80|N3)|] -f 4H80. Qelbe Nadeln 
(Tr., W.). — [Oden 8 ][PtCl 4 ] (Gmelins Handbuch oer anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. 
Nr. 68: Platin, Teil C [Berun 1940], S. 298). Rosa Pulver. Zerf&llt beim Erhitzen auf 117® 
in Athylendiamin, Cadmium(II)-chlorid und [Ptem]Cl, (Grunberq, Pschenitzin, Z. anorg i 
Ch. 167, 183; Izv. Inst. Platiny 6 [1927], 166). — [Cdem][PtCl4]-l-4en (Gmelins Handbuch, 
Syst. Nr. 68, Teil C, S. 299). Gelbstichige Krystalle (Peters, Z. anorg. Ch. 118, 176). 

Al [AlF 40 ^ 2 )] 6 n^. Krystalle. Verwittert iiber Schwefels&ure sehr langsam. Sehr schwer 
Idslioh in Wasser ( Weinlanb, Lang, Fieentscheb, Z. arunrg. Ch. 160, 48, 66). 

Ti [Tlem]CL -f SHjO (Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., I^st. Nr. 38 : 
Thallium [BerIinl940],S. 289). Luftbest&ndige Nadeln. LdsUch in Was8er(HiEBER, Sonnekalb, 
B. 61, 656). Erleidet nur sehr langsam Hydrolyse. Relativ best&ndig gegen Ammoniak. 
Verliert im Exsiccator das Krystallwasser. — [Tleng]Br,4-3HjO (Gmelin, S. 313). Luft- 
best&nd^ Nadeln <H., S.). — TOengK)!, -}-HjO (Gmelin, S. 289). Luftbest&ndiges kdmiges 
Pulver (H., S.). — [Tlen 2 ]Br 8 (Gmelin, 1 5 , 31e), Leioht Idslich in Wasser, von^fem es nach 
kurzer ^it hydrolytisch gespalten wird (H., S.). — [Tlen]Cl 2 + H,0 (Gmelin, S. 289). ElrystaUe 
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(H., S.). — [Tien]!.. Gelbe bis dunkelrote Tafeln. Loslich in Alkohol, Nitrobenzol und heiBem 
Athylenbromid (H., S.), — Absorptionsspektrum von Athylendiamin -Thallium (I)- salz- 
tOsungen: Job, A, ch. [10] 9, 194; C. r. 184, 1068. 

[SnClj]enHj. Farblose Prismen; braunliche Tafeln. F: ca. 260® (Zers.) (Drucb, Chem. 
N, 124, 311; C. 1922 III, 611). Leicht Idslich in Wasser mit saurer Reaktion (D.). Sehr 
schwer loslich in Alkohol (Gutbier, Kunze, Guhring, Z.anorg,Ch. 128, 176). 

Athvlendiamin - vanadyl-malonat [V0(C3H,04)2]enHa4-Hj0. BlaBblauviolett- 
stichigB Nadeln. Schwer lOslich in Wasser (Schramm, Z. anorg. Ch. 181, 250). 

[SbCl3]enHj. Krystalle (aus Salzsaure). Ldslich in Alkohol und in SalzsSjUre (Gutbier, 
Haussmann, Z. anorg. Ch. 128, 166). Die wafir. Losung ist nur kurze Zeit haltbar. — 
Salz der Antimonylweinsaure (s. S. 677). 

Trifi.thylendiaminchrom(III) -salze [Cren8]Ac8 (H 234; E I 400). dl-Reihe. 
[Oen3](^-f 4HjO. Magnetische SusceptibilitAt : Welo, Phil. Ma^. [7] 0, 498; C. 1928 II, 
2626. — [Cren3]Br8. Absorptionsspektrum der Losung im sichtbaren und ultravioletten 
Gebiet: Lifschitz, Rosenbohm, Z. wise. Phot. 19, 204. 206; C. 19201, 792. — [Cren3]l8 + 
HjO. Magnetische Susceptibilitat : W. Physiologische Wirkung: Oswald, Bio. Z. 127, 
165. — [Cren3](N03)8. Ma^etische Susceptibilitat: W. — [Cren3]2( 8004)3. R6tlichgelb^ 
Krystallpulver. Ziemlich leicht loslich in Wasser mit dunkelgelber Farbe (J. Meyer, Z. 
anorg. Ch. 118, 22). Wird beim Erhitzen auf 100® rotviolett. Wird durch Kochen mit Wasser, 
Natronlauge oder durch konz. Schwefelsaure zersetzt. — [Cren3](SCN)3-f H,0. Magnetische 
Susceptibilitat: W. — d-Reihe. [Creng]!,. Optische Drehung und Absorptionsspektrum 
in wABr. Ldsung: Li., Ro. Physiologische Wirkung: Os. — 1-Reihe. [Cren3]l3. Absorptions- 
spektrum in wABr. Losung im sichtbaren und ultravioletten Gebiet: Li., Ro. Physiologische 
Wirkung: Os. — [Cren3][0(CN)4l2-f 2H,0. Magnetische SusceptibilitAt: W. — [Cren8] 
[Co(CN)4l. Magnetische SusceptibilitAt : W. 

DirhodanodiAthylendiaminchrom(III)-8alze [Cren2(SCN)2]Ac (H 236; E I 401). 
Magnetische SusceptibilitAt des cis- und trans-Chlorids und des cis-Bromids: Welo, Phil. Mag. 
[7] 6, 498; C. 1928 II, 2626. — [Cr(004)02F]enH. Gelbe SAulchen. Leicht lOslich in Wasser 
(Weinland, Staelin, Z. anorg. Ch. 186, 316). 

[MoCn3]8en3H4-f 7HjO. Rote Krystalle (Rosenheim, Li, B. 56, 2228). — C2H8N,+ 
2H3 Mo 0^2 Mo 03 + H20. Krystallel Unloslich in Ather, Methanol, .^ohol, Isoamyl- 
alkohol. Benzol, Toluol, Xylol, Aceton, Tetrachlorkohlenstoff, Essigester und Chloroform, 
loslich in Wasser, leicht loslich in Anilin (Krause, Krauskopf, Am. Soc. 47, 1691). 

[W207]enHj-f-aq. Nadeln. Schwer loslich in Wasser (Ekeley, Am. Soc. 31 [1909], 
666). — [W3Cl7]2enH, -f 2H,0 (bei 140® getrocknet) (Lindner, Kohler, Z. anorg. Ch. 140, 363). 

[FeCl5]enHj. Rotbraune Krystalle (aus stark verdiinntem salzsAurehaltigem Alkohol). 
F: 169® (Remy, Rothe, J. pr. [2] 114, 148). Sehr schwer loslich in Alkohol. — [FeFjlenHj-f 
H,0. BlaBrote Krusten. Schwer lOshch in Wasser (Weinland, Lang, Fikentscher, Z. anorg. 
Ch. 150, 50, 58). — Fe(CO)6en. Rotgelbe Krystalle. Wird durch verd. SAuren zersetzt unter 
Bildungvon Athylendiamin-Salz, Eisentetracarbonyl, Eisenpentacarbonyl, Ei8en(II)-8alz und 
geringen Mengen Wasserstoff und Kohlenoxyd (Hieber, Sonnekalb, B. 61, 2421, 2424). — 
Fe2(CO)5en2. BestAndige ziegelrote Prismen. UnlOslich in organischen Ldsungsmitteln (H., 
S., B. 61, 663). Wird durch Alkalilaugen und Wasser unter Bildung einer braunroten triiben 
Losung und eines hellbraunen krystallinen Niederschlags zersetzt, Bei der Zersetzung mit 
verd. SAuren erhAlt man eine tiefrote Atherlosliche Verbindung der wahrscheinlichen Zu- 
sammensetzung Pe,(CO)3en -f 3H2O, Eisen(II)-8alz und wechselnde Mengen Eisentetracarbonyl 
und Eisenpentacar^nyl. 


Athylendiaminkobaltsalze. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 68; Kobalt, Teil B [Berlin 1930], S. 73, 76, 76, 77, 78, 80, 86, 112, 
118, 127, 139, 143, 147, 149, 169, 163, 168, 171, 176, 183, 187; 188, 216, 226, 227, 235, 248, 
260, 264, 269, 261, 269, 277, 279, 283, 285, 288, 292, 293, 296, 297, 302, 306, 312, 328, 342, 
346, 349, 360, 362, 366, 360, 368, 372. 

[Co(NHj),(Cj04)(NO,),],enH, -f 2H,0 (Gmelin, S. 328). Braunrote Krystalle. Schwer 
l6slich in kaltem Wasser (Kiesenfeld, Kuement, Z. anorg. Ch. 1S4, 16). 

DisulfitodiAthylendiaminkobalt(III) -salze MeTCoen4(S03)j] (Gihelin, S. 302). 
Die Konfiguration dieser Salze ist nicht vollstAndig aufgeklArt. Das Natriumsalz wird von 
Klement (Z. anorg. Ch. 150, 119, 123) auf Grund seiner Darstellung aus CarbonatodiAthylen- 
diaminchlorid als cis-Salz aufgefaBt. Versuche, die Verbindung in optische Antipoden zu 
apalten, scheiterten daran, daB Strychnin- und Brucinsalze nicht erhalten werden konnten. 
Das Ammoniumsalz wird von Riesenfeld (Z. anorg. Ch. 138, 107, 111; Medd. Vet.-Akad. 
Nbbdinst. 0, Nr, 6, S. 11 ; G. 1984 1, 26) auf Grund eines indirekten Beweises als trans-Salz 
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aufgefaBt. — NH^ [Coen, (SO,),]. Gelbe Bl&ttchen. Schwer Idslich in kaltem Wasser (R.). — 
Na[Coen,(SO,),]-f3H,0. Rotbraune Kryatalle. Sehr leicht I6slich in Wasser (Kl.). Kryo- 
skopisches Verhalten in Wasser: Kl. — Ammoniumdisulfito&thylendiamindiammin- 
kobaltiat NH4[Coen(NH,)|(SO,),] 4-3H,0 (Gmelin, S. 303). Braungelbe Tafeln (Kl.). 

Tri&thylendiaminkobalt(lII)«8aIze [Coen,]Ac,(H 240; EI402; s. a. Gmelin, S. 73, 
76, 76, 77, 78, 80). a) dl-Reihe. [Coen,](OH),. Elektrische Leitf&higkeit wafir. L6sungen 
bei 26®: Lamb, Ynove, Am. Soc. 48, 2368, 2360. — [CoenslCL -f- 3H, 0. B. Durch Oxydation 
von Athylendiamin in wftfir. LOsung in G^enwart von Kobalt(II)‘Cnlorid (Percival, Ward- 
law, Soc. 1929, 1321). Dampfdruokdiagramm : Bbnrath, Kohlbero, Z. anorg. Ch. 188, 
68; Bergman, MC. 66, 211; C. 19261, 1097. LOslichkeit in Wasser zwischen —2® (12,6%) 
und +110® (63,9 ®/o): Rostkowski, 3K. 69, 347; C. 1927 II, 1681. — 2[Coen,]Cl, + NaCl + 
6H,0. Gelbbraune Prismen. Sehr leicht Idslich in Wasser (Meisenheimer, A. 488, 269). — 
2[Coen,]Cl, + NiCl, + aq. Prismen mit grunlich-gelblichem Dichroismus (Bergman, 3K. 66, 
223; C. 1926 1. 1097). Enth&lt bis 14,6 Mol Wasser. Dampfdruckdiagramm : B. Wird durch 
Wasser in die Komponenten zerlegt. — [Coen,]Br, + 3H,0. Dampfdruckdiagramm: Benrath, 
Kohlbero, Z.anorg. Ch. 188, 68; Bergman, 5K. 66, 213; C. 19261, 1(^7. Absorptions- 
spektnim der LOsung im sichtbaren und ultravioletten Gebiet : Lifscjhitz, Rosenbohm, PA. Ch. 
97, 2; Z. wias. Phot. 19. 203, 206, 207; C. 18201, 792. — [Coenjlla + H,0. Dampfdruck- 
diagramm: Benrath, Kohlbero, Z. ano^. Ch. 188, 68; Bergman, 66, 216; C. 1926 I, 
1097. Absorptionsspektrum der Ldsung im sichtbaren und ultravioletten Gebiet: Lifschitz, 
Rosenbohm, Z. wis8. Phot. 19. 204; C. 1920 1, 792. — [CoenalfSOaHlj. Hellgelbe KrystaUe 
(J. Meyer, Grohler, Z. anorg. Ch. 166, 100). — [Coen3](S04)(S04H)+ 0,6 HjO. Hellgelbe 
KrystaUe (Mey., Gr.). — [Coen3]a(S04). + 4HjO. Gelbes KrystaUpulver. Sehr leicht IdsUch 
in Wasser (Mey., Gr.). — [Coen8]jCl4(S04) + 6H20. Dunkelbraune KrystaUe. Ditrigonal- 
skalenoedriscb (Jaeger, Kobts, Z. anorg. Ch. 170, 361; J., Versl. Akad. Amsterdam 86, 
230, 246; C. 1926 II, 1001). — [Coena]a(Sa08)3. Gelbe K^staUe. Leicht l6sUch(RAY, Quart. 
J. Indian chem. Soc. 4, 67 ; C. 1927 II, 794). — [Coen3](Se04H)3. Gelbe KrystaUe ( J. Meyer, 
Grohler, Z. anorg. Ch. 166, 102). — [Coen8](Se04)(Se04H) +H,0. HeUgelbe KrystaUe 
(Mey., Gr.). — [Coen3].(Se04)8 + HjO. Gelbe KrystaUe. Sehr leicht loslich in Wasser (Mey., 
Gr.). — [Coen8][Cr(C3N)J + aq. Magnetische SusceptibUitat : Welo, Phil. Mag. [7] 6, 498; 
C. 1928 II, 2626. — [Coen8][Cr(C|04)8] + aq. Dampfdruckdiagramm: Bergman, 3K. 66, 
218; C. 19261, 1097. Magnetische SusceptibiUtkt: W. — [Coen8][Co(Cj04)8] + aq. Zersetzt 
sich oberhalb 96® (Bergman, 3K. 66, 221; C. 19261, 1097). Dampfdruckdiagramm: B. — 
[Coen,][Co(NH3)j(NOj)4]3. LOslichkeit in waBr. Salzl6sungen bei 20®: Bronsted, Am. Soc. 
44, 890. — [Coen8]j[IrCl4]8. Ockerfarbenes Pulver. Unldslich in Wasser (Benrath, Kohl- 
berg, Z. anorg. CA.188, 68). Wird durch heiBe konzentrierteSchwefels&ure zersetzt. Gibt beim 
Kochen mit konz. Natronlauge eine blaue Parbung. — b) d-Reihe. [CoenjjBrj. Absorptions- 
spektrum der Ldsung im sichtbaren und ultravioletten Gebiet: Lifschitz, Rosenbohm, 
Z.wiss. Phot. 19, 207, 209; C. 19201, 792. Optische Drehung der Ldsung: L., R. — 
c) 1-Reihe. [CoenjlIj + HjO. Rotationsdispersion : Jaeger, Verst. Akad. Amsterdam 86, 243; 
C'. 1926 II, 1001. 

Diaquodi&thylendiaminkobalt(IIl)-salze [Coen|(OH,),]Ac3 (H 245; £ I 404; 
8. a. Gmelin, S. 118, 119). — [Coena(OHa)a](OH)a. Elektriscne Leitf&higkeit w&Br. Ldsungen 
bei 26®: Lamb, Yngve, Am. Soc. 48, 2368, 2360. — rcoena(OHa)a]CL + 2HaO. Absorptions- 
spektrum w&Br. Ldsungen des cis- und des trans-Salzes bei 0®: Uspensky, Tschibisow, 


Z. anorg. Ch. 164, 331 ; C. 1927 U, 139. 

Hydroxoaquodi&thylendiaminkobalt(III)- salze [Coem(OHa)(OH)]Aca (H 246; 
El 404; s. a. Gmelin, S.127). cis-Reihe. [Coenp(OHa)(OH)]Br, + H80. Libert beim Erhitzen 
mit a-]^nzilmonoxim in w&Brig-alkoholischer Ldsunff auf dem Wasserbad Benzilmonoxim- 


mit a- Benzilmonoxim in w&Brig-alkoholischer Ldsunff auf dem Wasserbad Benzilmonoxim- 
di&thylendiaininkobalt(in)-bromid [Coena(Ci4HioO^)]Br. (Pfeiffer, Buchholz, J. pr. [2] 
124, 138). — [Coem(0H|)(0H)]I, + 2H80. Braune Kryst&Uchen (Klement, Z. anorg. Ch. 166, 
241). — [Coen|(0H,)(0H)]HP04-i-3Ha0. Rotes KrystaUpulver(KL.). — [Coena(OH,)(OH)] 
IrCi^. Gelbes iSilver. UnlOsUch in kutem Wasser, wird durch siedendes Wasser zersetrt 
(Benrath, Kohlberg, Z. anorg. Ch. 188, 72). Wijxl durch verd. S&uren beim Erhitzen, 
durch konz. S&uren schon in der K&lte zersetzt. Ldst sich in verd. AlkalUauge mit rosaroter 
Farbe, die beim Erw&rmen in Violett Ubergeht. — trans-Reihe. [Coena(OBL)(OH)]Br,. 
B. Aus trans-Chlorohydroxodi&thylendiamuu:obalt(III)-ohlorid beim Ldsen in Wasser and 
Zufiigen von Kaliumbromid (Mbisenheimeb, A. 488, 268). Rote KrystaUe (aus verd. 
Alkohol). — [Coena(OHa)(OH)]IrCl4. Lehmfarbiges Pulver. Verh&lt sich &hnlioh wie die 
cis-Verbindung (Benrath, Kohlbero, Z. anorg. Ch. 188, 73). 


Chloroaquodi&thylendiaminkobalt(III) -salze [Coen|(OB[a)Cl]Aoa (E I 404; 
s. a. Gmelin, S. 168, 169, 170). cis-Reihe. a)dl-Salze. [Coeiu(OHjGl](U,. Abeorptkms- 
spektrum einer w&flr. Ldsung bei 0®: Uspenski, Tschibisow, Z. anorg. Ch. 104, 331; C. 
1927 II, 139. — [Coen^Ht)Cl]Br,. Einw. von konz. Bromwasserst^s&ure: U., Tsoh., 
Z. anorg. Ch. 164, 332. Wild durch das Ammoniumsalz der a-Brom-[d-oampber]-7r-sa]f<m- 
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sAure in die ^tisohen Antipoden gespalten (Werner, Schwyzeb , Karrer, Helv , 4, 117). — 
[Coeiu(OH,)CI]S04-}-l»6H,0. Absorptionsspektrum einer wAfir. l#6sung bei Zimmertempera- 
tur: U., Tsch., Z. ancrg. Ch. 164, 331; C. 1027 II, 139. Liefert b eim Erhitzen mit o-Phen- 
anthrolin inWaai^r daeSalz [Coen4(CijH;N,)]Cl(S04) undTriAthylendiaminkobalt(III). 

chlorosulfat (Jaeger, Versl Akad, Amsterdam 86, 229; C. 182611, 1001). — b) d-Salz. 
[Coen4(OHj)Cl]Brj-f H|0. Dunkelviolettrote Prismen (aus Wasser durch Bromwasserstofl- 
sAure). [a]r>: +214® (Wasser; c = 1) (Werner, Schwyzer, KaRuRER, Helv . 4, 117). — 
b)l-Salz. [Coen4(OH,)Cl]Br,-f HjO. Dunkelviolettrote Prismen (aus Wasser durch Brom- 
wasserstoffsAure). [a]© : — 214® (Wasser; c — 1)(Wbrner, Schwyzer, KIavrrer, Hdv . 4, 117). — 
trans-Reihe. [Coenj(OHj)Cl]Cl, + HjO. B. Aus trans - Chlorohydroxodiathylendiamin- 
kobalt(IIl)-chlorid beim LOsen in verd. Saksaure und Zuftigen von .^Alkohol und Ather, 
neben anderen Produkten (Meisenheimbr, A. 488, 257). Verliert beim Trocknen nahezu 
2 Mol Wasser. 

ci8-Chloroammindiathylendiaminkobalt(III)-salze [Coen.(NHj)Cl]Acj (H 246; 
E l 404; 8. a. Gmelin, S. 160, 161). a) dl-Chlorid [Coen2(NH3)Cl]Clj. Magnetische Suscepti- 
bilitat: Welo, Phil. Mag. [7] 6, 605; C. 1928 II, 2626. Photochemische Zersetzung durch 
zirkularpolarisiertes ultraviolettes Licht: Brediq, Z.ang.Ch.^6, 457. — b) cl-Bromid [Coenj 
(NH3)C1]B^. Magnetische Susceptibilitat: Welo. Einw. auf dl-3.4-Dio2iy-phenylalanin: 
Shibata, Tsuckeda, Bl. chem. Soc. Japan 4, 142; C. 1029 II, 2043. — c)l- Bromid [Coen, 
(NHj)Cl]Br,. Magnetische Susceptibilitat: Welo. Einw. aufdl-3.4-Dioxy-pheny lalanin: Sh.,T8. 

Acetylacetonatodiathylendiaminkobalt(lII).8alze [Co 602(651170. JJAcj (E 1406; 
8. a. Gmelin, S. 187, 188). a)d-Salze. [Coen2(C5H702)]Cl2 -f H^O. RoteNadeVn. [a]n: +543® 
(Wasser) (Werner, Schwyzer, Karrer, Hdv. 4, 119). — [Coen,(C5H,Oj)]Brj + HjO. Rote 
Prismen (aus Alkohol). [a]n : +460® (Wasser) (W., Sch., K., Hdv. 4, 120). — [Co*3n2(C5H70,)]I, 
+ HjO. B . Bei kurzem Erwarmen von d-[Coen2(OH2)Cl]Br2 + HjO mit Ac«tylaceton in 
alkoholisch-wAfiriger Kalilauge auf 40® und nachfolgendem Versetzen mit Kaliumiodid 
(W., Sch., K., Hdv. 4, 118). Granatrote Prismen (aus Alkohol). Sehr leicht lOslich in WWer 
und Aceton, leicht in Alkohol, unldslich in Ather. [(x]^: +400® (Wasser; c = 0,^il). — [Coen^ 
(C5H70,)](C104),. Granatrote Prismen (aus Alkohol). [( x]ui +543® (Wasser) { W ., Sch., K., 
Hdv. 4, 121). — [Coen2{CrH70j)]S208. Granatrotf* Krystalle (aus 60%igem Alk:ohol). Sehr 
schwer l68lich in absol. Alkohol (W., Sch., K.. Hdv. 4, 121). Wird durch heifies Wasser 
racemisiert. +433® (Wasser). — [Coen2(Cr,n+)2)](N08)2. RoteNadeln. Sehr leicht Idslich 
in Alkohol, Wasser und Aceton (W., Sch., K., Hdv. 4,122). [a]p: +550®. — [Co 6112(0511702)1 
(SCN), + 2H2O. Rote Krystalle (aus Alkohol). Sehr leicht loslich in Aceton, Alkohol und 
Wasser (W., Sch., K., Hdv. 4, 121). [a],> : + 533® (Wasser). — b) 1- Salze. [Coen2(C5H70,)]CJl2 
+ ILO. RoteNadeln. [alo: — 550® (Wasser) (W.,Sch.,K., Hdv. 4^ 119). — [Ck)en2(C^jH702)]Br2 
+ HjO. Rote Prismen (aus Alkohol). [a]n: — 460® (Wasser) (W., Sch,, K., Hdv. 4, 120). — 
[C5oen2(C5H70,)]I, + HjO. B . Aus l-[Coen8(OH2)Cl]Br, + H2O und Acetylaceton in alko- 
holisch-wAfiriger Kalilauge und Versetzen mit Kaliumjodid (W., Sch., K., Hdv. 4, 118). 
Granatrote Prismen (aus Alkohol). Sehr leicht Idslich in Wasser und Aceton, leicht in Alkohol, 
unldslich in Ather (W., Sch., K.). [ajp: — 400® (Wasser; c == 0,1) (W., Sch., K.). Physio- 
logische Wirkung: Oswald, Bio . Z . 127, 165. — [(k) 60^0511702) ](C104),. Granatrote Prismen 
(aus Alkohol). [a]o: —543® (W^r) (W., Sch., K., Hdv.^, 121). — [Coen,(C5H70,)]S^8. 
Granatrote Krystalle (aus 60%igem Alkohol). Sehr schwer Idslich in absol. Alkohol (W., 
Sch., K., Hdv. 4 , 121). Wird aurch heifies Wasser racemisiert. [ajp: — 480® (Wasser). — 
[Coen2(C5H702)](N0.)2. Rote Nadeln. Sehr leicht Idslich in Alkohol, Wasser und Aceton; 
[a]o: —650^ (Wasser) (W., Sch., K., Hdv. 4, 122). — [Coen2(C5H70,)](SCN), + 2H,0. Rote 
Kiystalle (aus Alkohol). Sehr leicht Idslich in Aceton, Alkohol und Wasser. [a]©: — 533® 
(Wasser) (W., Sch., K., Hdv. 4, 121). 

PropionylacetonatodiAthylendiaminkobalt (III) - salze [(k) en2(C4H208)]Ac2 
(Gmelin, 8.188, 189). a) dl- Salze. [Coen2(C2H202)]Cl2 + HjO. Granatrote Krystalle. Sehr 
leicht Idslich in Wasser (Werner, Schwyzer, Karrer, Hdv. 4, 124). — [Coen2(CeH20,)]Bri + 
HjO. Granatrote Klrystalle (W., Sch., K., Hdv. 4, 123). — [CJoenj(C2H202)]l2 + 5^*0. B. wi 
kurzem ErwArmen von dl-[Coen,(OH,)CJl]Br2 + H,0 mit Propionyiaceton in alkoholisch- 
wAfiriger Kalilauge auf 40® und nachfolgendem Versetzen mit Kaliumjodid (W., Sch., K., 
Hdv. 4, 123). Granatrote Prismen (aus Wasser). 100 cm® Wasser Idsen bei 16® 2,1 g, bei 60® 
21 g. — [0oen*(C«ILO,)](<IJ104),. Granatrote Krystalle (aus Wasser) (W., Sch., K., Hdv. 4, 125). 
— [<^en2(C.H202)]S04. Rote Nadeln (W., Sch., K., Hdv. 4, 126). — [Coen,(C.H202)]S,02. 
Orangerote Nadeln (aus Wasser) ( W., Son., K., Hdv. 4, 125). — [Ck)en2(C4^02) j(N08)j + H,0. 
Granatrote Kiystalle (W., Sch., K., Hdv. 4, 124), — [(k)en,(C2H202)](SCN)2. Granatrote Kiy- 
staUe (aus Wewswer) (W., Sch., K.', Hdv. 4, 125). — b) d- Salze. [Coen2(C2H202)]It+ H2O. B. 
Bei kurzem ErwArmen von d-[(k)en,(OH2)Cl]Br2 + HjO mit Propionyiaceton in alkoholisch- 
wAfiriger Kalilauge auf 40® und nachfolgendem Versetzen mit Kaliumjodid (W., Sch., K., 
Hdv. 4, 126). Granatrote SAulen (aus Wasser). [a]p: +466® (Wasser; c ^ 0,1). ‘ Rotations- 
dispersion: W., Son., K. Bei oa. 4 Monate langem Aufbewahren sinkt der Wert der spezif. 
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Drehunff auf +402®. — [Coen,(C,H^OJ](C 104 ),. Granatrote Blrystalle (aus Waaser); [ajo: 
+604®(Wa8ser; c = 0,1) (W., ScH., K., Hdv. 4, 128). Das DrehungsvennOgen nimmt bei oa. 
4Monate langem Aufbewahren auf +434® ab. — [Coen 4 (C 4 H 40 ,)]S,(L. Orangerote Nadeln (aus 
Wasser). Schwer lOslii^h in Wasser. [a]n : +477® (Wasser ; c = 0,03) (W., Sch., K., Hdv^ 4, 128). 
Das DrehungsvennOgen ijimmt bei ca. 4 Monate langem Aufbewahren auf + 404® ab. — [Coen, 
(CeH40,)1(N08)j. Krystalle. [a]n: +696® (Wasser; c = 0,1) (W., Sch., K., Hdv,4t, 127). 
Das DrehungsvermOgen nimmt bei ca. 4 Monate langem Aufbewahren auf +496® ab. — 
c) 1-Salze. [CoenjlCgHjO,)]!! + HgO. B. Bei kurzem Erw&rmen von l-[Coen8(OH8)Cl]Br, 
+ H,0 mit Propionylaceton in alkoholisch-wkBriger Kalilauge auf 40® und naohfolgendem 
Versetzen mit Kaliumjodid (W., Son.,, K., Hdv. 4, 126). Granatrote S&ulen (aus Wasser). 
[a]n: — 434® (Wasser; c = 0,1). Rotationsdispersion : W., Sch., K. Bei ca. 4 Monate lai^em 
Ai^bewahren sinkt der Wert der spezif. Drehung auf — 390®. — [Coenj(C 4 Hp 0 |)](C 104 )j. 
Granatrote Krystalle (aus Wasser). [a]n: — 496® (Wasser; c = 0,1) (W., S^CH., K., Hdv, 4, 
128). Das Drehungsvermdgen nimmt bei 4 Monate langem Aufbewajiren auf — 468® ab. — 
[Coem(C4H408)]8408. Orangerote Nadeln (aus Wasser). [a]n: — 492® (Wasser; c == 0,03) 
(W., Sch., It., Huv, 4, 128). Schwer lOslich in Waaser. Das DrehungsvermOgen nimmt bei 
oa. 4 Monate langem Aufbewahren auf — 420® ab. — [Coen2(Cyij02)](N08)j. Krystalle. 
Md: —691® (Wasser; o = 0,1) (W.. Sch., K., Hdv, 4, 127). Das Drehungsvermdgen nimmt 
bei oa. 4 Monate langem Aufbewahren auf — 611® ab. 

Chloroftthylamindi&thylendiaminkobalt(III)-salze [Coen 2 (C^ 7 N)Cl]AC 2 (Gmb- 
LiNs Handbuch, 8. Aufl., Syst. Nr. 68, Teil B, S. 163). [Coen 2 (C 2 H 7 N)Ci]Cl 2 + HjO. B, Aus 
trans-[Ck)en20]2]Cl beim Behandeln mit Athylamin in Wasser (Mkisknheimir, A. 488, 264). 
Violettrote Krystalle. Das krystallwasserfreie Salz ist ziegebot. Sehr leicht l^lich in 
Wasser und konz. Salzskure, schwerer in verd. Salzs&ure. Die w&Br. LOsung ist beim 
Kochen best&ndig. Wird durch verd. Kalilauge erst beim Erwarmen zersetzt. Die violett- 
rote Farbe der L6sung schl&gt auf Zusatz von Kalilauge in Gelbrot um. — [Coen 2 
(C 2 H^)Clll 2 . Leicht l6slich in Wasser (M.). — Chloro-allylamin-di&thylendiamin- 
kobalt(m)-salze[Coena(C8H;N)Cl]Ac2(GMBLiH,S.163). [Coen 2 (C 8 H,N)a]a 2 + H20. B. Aus 
trans-[Coen 2 Cl 2 ]Gl boi Einw. von AUylamin in Wasser (Meisenheimer, A. 488, 248). Violett- 
rote Blkttchen.^ Das wasserfreie Salz ist ein blaBviolettrosa Pulver. — [Coen 2 (C 2 H 7 N)CllBr 2 . 
Dunkelviolettrote Bl&ttchen (M.). — [Coen 2 (C 8 H 7 N)Cl]l 2 . Dunkelviolettrote Tafeln. Schwer 
lOslich in Wasser, fast unlOslich in Gegenwart von Jodionen (M.). — [Coen 2 (C 8 H 7 N)Cl]S 204 . 
Violettrosa Krystalle. Fast unldslich in Wasser (M.). — [Coen 2 (C 8 H 7 N)Cl](NO,) 2 . Dichroitische 
griin- violettrote Prismen ( aus verd. Salpetei^ure)(M. ). ~a-Brom-[d-campher]-:n:-Bulfonat 
[Coen 2 (C,H 7 N)Cl](C,oHj 404 BrS) 2 . Dichroitische violettrot-grtinliche Prismen (M.). 

trahs-Chlorohydroxodi&thylendiaminkobalt(III)-chlorid [ 0 oen 2 ( 0 H)Cl]Cl + 
HjO (Gmblih, S. 269). Taubengraue I^stalle. Das getrocknete Salz ist perlgrau grhn- 
stiohig. Sehr leicht lOslich in Wasser mit oarminroter, in verd. Salzs&ure mit griiner Farbe 
(Meisenheimer, A. 488, 266). Beim Versetzen der Losung in verd. Salzs&ure mit Alkohol 
und Ather entstehen tran 8 -[Coen 2 (OH 2 )Cl]Clj und cis- und tran 8 -[Coen 2 Cl 2 ]Cl. Beim Er- 
w&rmen in Wasser und Zufiigen von Kaliumbromid bildet sich trans-[Coen 2 (OH 2 )(OH)]Br 2 . 
Beim F&llen der waBr. Ldsung mit Alkohol entsteht [Ooen 2 (OH 2 ) 2 ]Cl 8 . 

Dichlorodiathylendiaminkobalt(in)-8alze [Coen,Cl,]Ao (H 240; E 1407) (Got- 
LiN, S. 236 — 243). cis-Reihe. [Coen 2 Cl 2 ]Cl + H 2 O. Zur Bildung .durch Umlagerung der 
entspreohenden trans-Verbindung vgl. Uspbnski, Tschibisow, Z. anoTp. 06. 164, 329; 
Bbnrath, Z. anorg. Ch. 177, 300. Absorptionsspektrum einer w&Br. LOsung bei 0®: U., Tsch., 
Z. anorp. OA. 164, 331; 0. 1027 II, 139. Photochemische Zersetzung der w&Br. Ldsung in 
zirkular-polarisiertem vdtraviolettem Licht: Brbdio, Z. anp. OA. 86, 467, Liefert beim Er- 
w&rmen mit Athylamin [Coen 2 (OH,),]Cl 8 (Meisenheimbr, A. 488, 266). — [Coenj(i 2 ]iI*^ + 
4^0. Schokoladenfarbenes Krystallpulver. Schwer l6slich in kaltem Wasser, leicht in 
heioem Wasser (Benrath, Kohlbero, Z. anorg, Ch. 188,76). Zersetzt sich beim Kochen der 
w&Br. L6sung. — trans-Reihe. [Coen 2 Cl,]Cl. Zur Bildung aus Athylendiamin, K6balt(II)- 
ohlorid und Salzs&ure naoh Werner {B. 84 [1901], 1733) vgl. UspbnsEi, Tbchxbisow, Z. 
anorg. Ch. 164, 329. Absorptionsspektrum einer w&Br. L6su^ bei 0®: U., Tsch., Z. anorg. Ch. 
164, 331 ; 0. 1027 n, 139. Ma^etische Susoeptibilit&t: Berkman, Zochbr, PA. Ch. 124, 324. 
In w&Br. LOsung erfolgt je nach den B^ingu^n Umlagerung in cis-[Coen|Q,]Ci (s. H 241) 
Oder Aufnahme von Wasser in den Komplez (Werner, B. 44 [1911], 876; Shxbata, J. CoU. 
Set. Univ. Tokyo 87 [1916], Nr. 2, S. 26; Matsuno, J. CoU. Set. Univ. Tokyo 41 [1921], 
Nr. 11, S. 12; Bi. chem. 8oe. Japan 1 [1926], 133; U., Tsch., Z. anorg. Ch. 164, 332). Ge- 
schwindigkeit der Aufnahme von Wasser: Ma.; spektrochemische Untersuchung des Gleioh- 
gewichts: U., Tsch. Gehf' be! 26® durch EinW. von Salzs&ure von weniger alis 12,5% in 
ois-[0o en20l2]^l* durch Einw. von st&rkerer Salzs&ure in das nachfolgende Salz liber 
(Bbnrath, Z. anorg. Ch. IT!, 300; vgl. U., Tsch.). Liefert hd l&ngerer Einw. von Anilin in 
Wasser die Verbindung [Coen 2 (CJ^)G]Cl, (s. bei Anilin, Syst. Nr. 1698) (Min., A. 488 , 
242). — [CJoen*!!!*]^ + HCl + 2 H,0. Absc^tionsspektrum einer stark sauren LOsung bei 
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Zimmertemperatur: U., Tsch., Z.anorg.Ch. Vi^, 331; (7.198711, 139. Magnetische Sus- 
oeptibiUttt: Bra., Z., Ph. Ch. ^ 324. — [Coen,(74]IiCL + H,0. HeUgriines KrystaU- 
pulver. Verhalt sich &linbch wie die entsprechende cis-Verbindung (Bbnrath, Kohlbebo, 
Z. aworp. CA. 188, 76). — Methionat [Coen,aa]CH,OeSa. Griine Tafeln (Price, Duff, 8oc, 
117, — Sulfoacetat [CoeiijCljjCjHjOjS. B, Aus trans-[Coenj|Cl 2 ]Cl und Sulfoessig* 
s&ure in Wasser in der K&lte (P., D., Soc. 117, 1076). Smaragdgriine Nadeln. 

tran 8 -[Coen 2 Br 2 ]Br-f HgBr, (H 242) (Gmelin, S. 252). B. Beim Kochen von cis- 
Methionatodi&thylendiaminkobalt(III).bromid mit QueokBaber(II)-bromid in Kaliumbromid- 
LOeung (Price, Duff, Soc, 117, 1075). Griine Nadeln. — [Coen,(S 04 )]Br + H^O (Gmelin, 
S. 279). Dunkelrote Kryetalle. Wird an der Luft langsam wasserfrei (Duff, Soc. 121 , 452). 
Elektrische Leitf&higkeit bei 26® : D. — [CoeiL(SOa)]Br + 3 H,0 (Gmelin, S. 278). Gold- 
braune Nadeln (D.). Elektrische Leitfahigkeit bei 25®: D. — ci 8 -[Coen 2 (S 20 s)]Br + 3 H,0 
(Gmelin, S. 279). Dunkelbraune Plattchen (aus Wasser) (D.). Elektris^e Leitf&higkeit bei 
26®: D. — [Coen 2 (N 0 j) 2 ]N 0 j + HjO (Gmelin, S. 227). B. Beim Erwannen von [Coen 2 ( 0112)2] 
(^ 03)3 -|“ H 2 O mit Maloni^ure in Wasser auf dem Wasserbad, Einengen, Aufbewahren iiber 
Sohwefelskure und Verreiben der laokartigen roten Masse mit absol. Alkohol (Schramm, 
Z, anorg. Ch. 180, 170). Hygroskopisohe rote Krystalle. Zersetzt sich beim Erhitzen auf 120® 
langsam, bei hOherer Temperatur explosionsartig. 

oi 8 -Methionatodi&thylendiaminkobalt(III). 8 alze [Coen 2 (CH 20 eS 2 )]Ac(GMELiN 8 
Handbuoh, 8 . Aufl., Byst. Nr. 68 , Teil B. S. 297). [Coen 2 (CH 20 ,S 2 ^r -f 2 H 2 O. B. Beim 
Kochen von Carbonatodi&thylendiaminkobalt(Ill)-bromid mit Methionsaure in Wasser 
(Price, Duff, Boc. 117, 1073). Purpurrote Tafeln. Elektrische Leitfahigkeit bei 25® : Duff, 
Soc. 181, 464. — [Coen 2 (CH 203 S 2 )]N 03 -f 2 H 2 O. Carminrote Tafeln (P., D.). — [Coen 3 
(CH 203 S 2 )]SCN'. Dunkelrote Krystalle (P.,D.).~- [Coen 2 (CH 20 eS 2 )] 2 PtCl 3 . Hellbraune Kry- 
stalle (P., D.). — Methionat [Coen 2 (CH 20 .S 2 )] 2 CH 203 S 2 . Rosa Krystalle. Fast unldslich 
in kaltem Wasser, leicht Idslich in heiBem Wasser (P., D.). 


dl -Oxalatodiathylendiaminkobalt(lll)-Balze [Coen 2 (C 204 ) 2 ]Ac (H243; El 410); 
(s. a. Gmelin, S. 288 — 2 ^). [Coenj(C 204 )]Cl -f H 2 O. Krystalle (Schramm, Z.onor^.Ch. 180, 
176). — [CDenj((^ 04 )]Br. Elektrische Leitf&higkeit bei 25®: Duff, Soc. 121, 454. — [Coen, 
(^i^ 4 )]iS ©04 4* 3 H 2 O. Dunkelrote Krystalle. Sehr leicht loslich in Wasser. Verwittert an 
der Luft ( J. Meyer, Dirska, Clemens, Z. anorg. Ch . 180, 361). — [Coen 2 ((^ 04 )]N 08 4- aq. 
B. Beim Erw&rmen von [Coen 2 ( 0 H 2 ) 2 ](NO 8)8 4 H 2 O mit Oxals&ure in Wasser auf dem 
Wasserbad (Schr., Z. anorg. Ch . 180, 170). — [Coen 2 (C, 04 )][Cren(C 204 ) 2 ] 4- 2 H-O. Magne- 
tisohe Susoeptibilit&t : Welo, Phil . Mag. [1] 0, 498; 0. 1928 II, 2626. — cis-Malonato- 
di&thylendiaminkobalt(III)- 8 alze [Co 602 ( 0311204 )] Ac (E I 410) (Gmelin, S. 292). 
[Coen2(C8H204)]Cl 4 411,0. Krystalle (Schramm, Z . anorg. Ch . l 80, il 6). — [Coeiu(C3H2Q4)]Br 
4- xH,0. n . Aus Carbonatodi&thylendiaminkobalt(III)-bromid und Malons&ure (ftiiCE, Duff, 
Soc. 117, 1076). Dunkelrote Platten, die an der Luft sehr leicht verwittem. Elektrische Leit- 
f&higkeit bei 25®: D., Soc. 121, 454. — cis-Succinatodi&thylendiaminkobalt(in)> 8 alze 
[Co 60 ,( 0411404 ) ]Ac (Gmelin, S. 293). [Coen,(C 4 H 404 )]Br 42 H 20 . B. Aus Carbonatodi&thylen- 
diamink(malt(III)-bromid und Bemsteins&ureanhydrid in siedendem Wasser (D., Soc. 110,387). 
Braunrote Tafeln. Elektrische Leitf&higkeit bei 26®: D., Soc. 121, 454. — [Coem(C 4 H 404 )]N 03 
-f- 2 H 2 O. Braunrote Tafeln (D., Soc. 110, 387). — Saures Succinat [ 00602 ( 0411404 )] 
04 * 115044 - 411 - 0 . Braunrote Tafeln (aus Wasser) (D., Soc. 110, 387). — cis-Dibromsucci- 
natodi&thylendiaminkobalt(III)- 8 alze [Coen 2 (C 4 H 204 Br 2 )]Ac (Gmelin, S. 293). [Coen, 
(C 4 H 204 Br 2 )] Br -f 2 H 2 O. B. Au 8 Carbonatodikthylendiaminkobalt(III)-bromid und Dibrom- 
bemsteins&ure in siedendem Wasser (D., Soc. 110, 389). Purpurrote KrystaUe. Elektrische Leit- 
f&higkeit bei 26®: D., Soc. 121 , 454. — [Coen,(C 4 Hj| 04 Br 2 )]N 0 .. Hellpurpurrote Krystalle (D., 
Boc. 110, 389). — Dibrom 8 uocinat[Coen 2 (C 4 H 204 Br 2 )] 2 C 4 H, 04 Br 2 . Hellviolette ELry 8 talle(D., 
Boc. 110, 389). — ci 8 -Dimethylmalonatodi&thylendiaminkobalt(ni)- 8 alze [Coen, 
(C5H404)]Ao (Gmelin, S. 292). [Coen 2 (C 5 H 404 )]Cl 42 H 20 . Mikrokrystalline Prismen. Sehr 
leicht faaUoh in Waeser (Pbicii. Durr, Soc. 117, 1077). — [CoenjiC.HiO.^Br + 2H,0. 
B. Aus Carbonatodi&thylendiaminkobalt(IIl)-bromid und Dimethylmalons&ure in Wasser 
(P., D.). Mikrokrystalline rote Platten. — [Coen 2 (C 5 H 304 )]N 08 -f 2 H 2 O. Rotes, mikro- 
krystallines Pulver. Sehr leicht lOslioh in Wasser (P., D.). — cis-Maleinatodi&thylen- 
diaminkobalt(ni)- 8 alze [Coen 2 (C 4 Hy 04 )]Ao (Gmelin, S. 293). [Coen 2 (C 4 H 204 )]Br -f 

toba’* ’ 


2 H 2 O. B. Aus Carbonatodi&thylendiaminkobalt(III)-bromid und Maleins&ure in siedendem 
Wasser (D., Soc. 110 , 388). Braunrote Krystalle. Elektrische Leitf&higkeit bei 26®: D., Soc. 

rCoen 2 (C 4 H 204 )]N 08 + BLO. Braunrote Kryetalle (D., Soc. 110, 388). — Saures 
[Coen,(C 4 H| 04 )]C 4 H 304 . Hellrote Nadeln (aus Wasser) (D., 1^®»_38^8 )l — 

taoonatodUthvlendia 


121, 454 
Maleinat 


Saures Itaoonatodi&thyiendiaminkobalt(ni)-itaconat [Coen,(C 5 H 404 )]C 8 H 504 + 
6H,0 (Gmelin, S. 293). Br&unlioh-rote Nadeln (Duff, Soc. 110, 389). — Saures Citra- 
oonatodiAthylendiaminkobalt(in)-oitraQonat[Coen,(C3H404)]C5H504(GMELiN,S.293). 
Hellrote Nadeln (Duff, Soc. 110, 389). 
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Carbonatodi&tliylendiaminkobaiU(III)>8alze [Coen 3 (C 08 )]Ac (El 410) (Gmblin» 
S. 283). [Coen,(CO*)]Cl -f HjO. Dunkeliate Prismen; ist nach Mkiseneboikb (A, 488, 269) 
nicht krystaUwassernaltig. Absorptionsspek^tnim : Shibata, J . Coll. Set. Univ. Tokyo 87 Art. 2 
ri915], 12, 13; Matsuno, J. CoU. Set. Univ. Tokyo 41 Art. 10 [1921], 20. — [Coen8(C08)]Br -f 
Zur Darstellung vgl, Pfeiffer, Qolthbr, Anoebn, B . 00, 308. Elektrische Leitf&hig- 
kei.^^ bei 25®: Duff, Soc. 121, 464. — [Coon8(C08)]NO, -f HgO. Zur Darstellung vgl. Pf., G., 
A., i?. 00 , 308. — tran 8 -[Coen,(SCN),]Se 04 H (Gmelin, S.266). Rubinrote Kry8taile(J. Meyer, 
DniSK.A, Clemens, Z. anorg. Ch. 189, 382). — ci 8 -Me 80 tartratodiathylendiamin- 
kobalt/III) -Baize [Coen 8 (C 4 H 404 )]Ac (Gmieuin, S. 293). [Coen,(C 4 H 40 e)]Br-f 2 H 80 . B. Aus 
Carbonatodi&thylendiaminkoDalt(III)-bromi‘id und Me 80 w©iii 8 &ure in 8iedendemWa88©r(DuFF, 
Soc. 110, 3\S8). Braunrot© Kryetalle. Elekt rische Leitfahigkeit bei 25®: D., Soc. 121, 454. — 
Sauree Moeotartrat [Coen 4 (C 4 H 404 )]C 4 H 5,04 + HjO. Hellrote Krystalle(D., Soc. 119, 388). 

ci8-SuLfoac©tatodi&thyl©ndiaminltobalt(III)«8alze[Coen4(C,H805S)]Ac(GMELiN, 
S. 296). [Coeii*(C2H805S)]Br. B. Beim Erwivnnen von Carbonatodiatnylendiamiiikobalt(III)- 
bromid mit Svilfoeasige&ure in Wa88er, zuletzt im geechlossenen GefaB auf 105® (Price, 
Duff, Soc. 117, 1072). Rote Platten. Elektriische Leitfahigkeit: D., Soc. 121, 464. — [Coen* 
(C 2 H, 05 S)IN 0 a. Ziegelrot© Platten (P., D.). . — [Coenj(CjH 205 S)]SCN. Ziegelrot© Elrystall© 
(P., D.). — [Coeni,(CjH 205 S)] 2 [PtCL]. Hellbra one Kry8taJl©(P., D.). — Sauree Sulfoacetat 
[Coen 2 (C 2 H 205 S)] 02 H, 05 S. Roea Kiystalle. ILeicht Idslich in kaltem Wasser (P., D.). 

TrinitroAthy lendiaminamminkobaUt(III) [Coen(NH 2 )(NOg) 3 ] (H 247; E I 412) 
(Gmelin, S. 306). Gelbe Blattchen (aus verd. Essigs&ure). Sehr schwer l6slich in kaltem 
Wasser (Riesenfeld, Klbment, Z. anorg. Ch. 124, 9). 

Trioxalatodi&thyiendiamindiammiindikobalt(in) [(CoenNH 3 ) 2 (C 204 ) 8 ] + 0,6H20 
(Gmelin, S. 312). Rotviolette Bl&ttchen. Sehr schwer lOslich in kaltem Wasser (R., Kl., 
Z. anorg. Ch. 124, 4, 13). 

Tetra&thylendiamindioldikobalt(III) - salze [ 6 n 2 Co(OH)jCoen 2 ]Ac 4 (E I 412) 
(Gmelin, S. 346, 347). B. Das nicht nilher beschriebene Dithionat entsteht beim Kochen von 
ci 8 -[Coen 2 ( 0 H 2 )( 0 H)]S ,04 (H 4, 246) ndt Acetanhydrid (Frank, Wiss. Ind. 2 , 13; C. 1928 1, 
894). — [en 2 Co(OH) 2 Coen 2 ]Cl 4 -f 4HjO. Violettrote Krystalle (P.). — [en 2 Co(OH) 2 Co©n 2 ]Br 4 
-f 2 H 2 O. Dunkelrotviolette Krystalle (F.). — [en 2 Co(OH) 2 Coen 2 ]L. Braunrot© Kiy 8 talle(F.). 
— [en 20 o( 0 H) 2 Coen 2 ](CrO 4)2 4* 2 H 2 O. Rotviolette Krystalle (F.). — [en 2 Co(OH),Coen 2 ] 
(Cr 20,)2 + 2 H 2 O. Gelbbraune Krystalle ^F-)- — Oxalat [on 2 Co(OH) 2 Coen 2 ](C 204)2 -f bH.O. 
Hellrote Krystalle (F.). — Tetraat hylendiamin - amino - peroxo-kobalt(nf) - 

kobalt-(IV)-bromid |en 2 Co<;^^">Coein 2 jBr 4 -f 6 H 2 O (E I 413) (Gmelin, S. 363). Photo- 
ohemischeZersetzung durch zirkularpolarisiei tesultraviolettesLicht : Bredig,Z. ang. Ch. 80, 467. 

Hexaathylendiaminhexoltetrakob.alt(ni)-nitrat [Co{Coen2(0H)2}8](N08)4(H247) 
(Gmitlin, S. 372). Abhangigkeit des elektroikinetischen Potentials von der Konzentration 
und elektrische Leitfahigkeit der LOsungen: .Kruyt, van der Willioen, K6U.-Z.Aby 312; 
C. 1928^ II, 1536. 


j^i Triathylendiaminnickel(II)- 8 alze (H 247; E I 414). [Nien 3 ][KC 204]2 -f 3H,0. 

Rosa Pulver. Loslich in Wasser mit violetter Farbe, unloslich in Alkohol, Benzol, Ather und 
Aceton(SPACu; Voicu, Bulel. Cluj Ay 166, 160; C. 1929 I, 3080). — [Nien,],[FeCNe] + 5 H 2 O. 
Violettrote Kryt^talle (Reihlen, Zimmbrmann, A. 451 , 88). Zersetzt sich in w&Br. Ldsuiig 
unter Bildung eines weiBen Niederschlags, wobei die Losung alkalisch wird. Elektrische 
Leitfahigkeit bei 26"®: R., Z. — [Nien 3 ][PtClJ (H 247) (Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8 . Aufl., Syst. Nr. 68 : Platin, Teil C [Berlin 1940], S. 326). Sehr schwer lOslich in 
Wasser (Grunbero, Pschenitzin, Z. anorg. Ch. 167 , 179). Liefert beim Erhitzen auf 190® 
bis 200® [Pten 2 ]Cl, (O., PscH.). — Kupfer(II).biuretsalz [Nien 3 ][Cu(C 2 Hj 02 N,) 2 ] -f 
4 H 2 O (?). Rote Krystalle (Traube, Wolff, B. 00, 47). — Nickel(II).biuret 8 alz [Niem] 
[Ni(C 2 H 30 p^ 8 ) 2 ] 4 - 4H.O. Gelbe KrystaUe (T., W.). — Tartrat [Nien 3 ]C 4 H 40 e + 3 hIo. 
B. Aus [Niens]Cl 2 4 - 2H,0 und Silbertartrat in Wasser (Bucknall, Wardlaw, Soc. 1928 , 
2741). laystall©. 

[Nien 2 ( 0 H 2 ) 2 ]S 04 . Zur opt. Spaltung vgl. Wahl, Comment, phya.-math. Helsingfora 4 , 
Nr. 14; C. 1928 1, 1377. — [Ni©n 2 ][PtCL] (Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8 . Aufl., Syst. Nr. 68 : Platin, Teil C [Berlin 1940 ], 8 . 326). Hellroter Ni^erschlag (Peters, 
Z, anorg. Ch. 118 , 176). 

^ Nitro8ohydroxo&thylendiaminruthenium(III) - salze [Ru ©n,(NO)(OH)]Ac 2 
(Gmelins Hancibuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 63: Ruthenium [Berlin 
1938], S. 36, 63. 61, 66, 69, 86). [Ruen 2 (NO)(OH)]CL. Gelbe Nadeln. Leicht lOslich in Wasser 
(Wtoner, Smirnoff, Hdv. 8 , 743). — [Ruen 2 (NO)(OH)]Br 2 . Gelbe Prismen. Leicht lOslich 
in Wasser (W., Sm.). — [Ruen 2 (NO)(OH)]I,, B. Neben [Ruen(NO)I,] aus K2[Ru(N0)Cl2] 
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durch folgeweise Einw. von Athylendiamin und Kaliumjodid in Wasaer (Charonnat, A. ch, 

1-^9) 1281). Goldgelbe Bl&ttchen; Tafelchen (aus Wasser). Leicht 

Idshch in warmem Wa^r (W., Sm.; Ch.). sich nicht in opt.-akt. Komponenten spalten 

[Ruen,(N0)(0H)](CI04)2. Crelbe Prismen (aus Wasser). Leicht 16slich in Wasser 
~ [Ruenj(N0)(0H)]S04. Gelbe Na4eln. Ldslich in Wasser (W., Sm.). — [Ruen, 
(NO)(OH)](NOj)j. Dunkelgelbe Prismen. Leicht loslich in Wasser (W,, Sm.). — a-Brom- 
[d-campher].Ji-8ulfonat [Ruen,(NO)(OH)](C,oH,404BrS), + aq. Gelbe Prismen (W., 

Sm.). — );d.Campher]./?.sulfonat [Ruenj(NO)(OH)](CioH,504S)j. Gelbe Blatter. Leicht 
Idslich in Wasser (W., Sm.). 

cis(?)-[Ruen*(NO)I]I, (Gmelin, S. 69). Tiefdunkelrote Krystalle (Charonnat, A. cA, [10] 

10 [1931], 242; (7. r. 178 , 1281). — trans(?)-[Ruen2(NO)I]l2 (Gmelin, S. 68). Krystallisiert 
mit 2 HjO in hellroten Nadeln, mit 1 HjO in dunkelorangeroten Krystallen (Charonnat, 

A. cA. [10] 18 [1931], 239; 0. r. 178 , 1281). — [Ruen(NO)l2] (Gmelin, S. 71). Rotbraune 
Krystalle. Unloslich in heiOem Wasser und in Ather, sehr schwer lOslich in Alkohol 
(Charonnat, A, ch. [10] 10 [1931], 229). — en2H4[RuCl7] (Gmelin, S. 112). Rote Nadeln 
Oder braunrote Bl&ttchen (Gutbier, B. 60 , 1010). Schwer lOslich in Alkohol. Zersetzt sich 
mit Wasser. — en2H4[RuBr7] (Gmelin, S. 114). Tiefdunkle Blattchen (G., B. 60 , 1011). — 
enHj[RuBr5] (Gmelin, S. 114). Schwarze Nadeln (G., Z. anorg. Ch. 120, 86). 

dl-Triathylendiaminrhodiumchlorid dl-[Rhenj]Cls -f aq (E I 414 ; s. Gmelins B,h 
Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 64; Rhodium [Berlin 1938], S. 113). 
Absorptionsspektrum der waBr. L6sung; Lifschitz, Rosenbohm, Ph. Ch. 07 , 2, 3. — 
2C2H8Ng H- 4HC1 + RhClj (Gmelin, S. 92). Carminrote, tetragonale Prismen (aus verd. 
Salzsaure). Schwer loslich in Wasser und Alkohol (Gutbier, Z. anorg. Ch. 120, 82). 

Tri&thylendiaminiridium{III).8alze [Ireng^JAcj (Gmelins Handbuch der an- jr 
organischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 67; Iridium [Berlin 1939], S. 148— 150). dl-Reihe. 
[Iren3]Brj + SHjO. Prismen (Werner, Smirnoff, Hdv. 8, 482). — [Irenj]!* -f HjO. 

B. Bei 16— 16-stdg. Erhitzen von Naj[IrCl4] -f I2H2O mit Athylendiamin in Wasser im 
Rohr auf 140® und Ekllen des Reaktionsprodukts mit Kaliumjodid (Lebedinski, Izv. Inst. 
Platiny 4 , 240; C. 1020 II, 1630). Beim Erhitzen von Athylendiamin mit der Verbindung 
Na3[ItClj(NO,)4] -f 2H,0 und Wasser im Rohr auf 170® und nachfolgendem Behandeln mit 
Kaliumjodid neben dl*[Iren2(N02)|]I; man trennt durch Krystallisation oder mittels der 
d-Campher-/?-sulfonate (W., Sm., Hdv. 8, 476). Gelblich-rosafarbene Tafeln (aus Wasser). 
Ziemlich leicht Idslich in Wasser (L.). Fallungsreaktionen : L. Elektrische Leitfahigkeit in 
Wasser; L. — {Iren3](Cl04),. Krystallpulver (aus Wasser) (W., Sm.). — [Iren3](N08)8. Krystall- 
chen (W., Sm. ). — Pikra t [Iren8][C4H207Nj]8. Gelbe Tafeln. LOslich in heiBem, schwer loslich 
in kaltem Wasser (L., Izv. Inst. Platiny A, 242; C. 1028 II, 1630). — d-Reihe. [Iren8]l8. 
Krystallchen (aus Wasser). Leicht Idslich in warmem Wasser (Werner, Smirnoff, HeZv. 8, 483). 

[a]D- -f 42® (Wasser; p = 0,25); Rotationsdispersion: W., Sm. — [Iren8](C104)8. K^stallmehl 
(aus Wasser). [a]^; -f48,6® (Wasser; p =0,2) (W., Sm.). Rotationsdispersion; W,, Sm. — 
[Iren8](N08)8. R^st&llchen. Leicht loslich in Wasser (W., Sm.). [ajp; +67,2® (Wasser; 
p = 0,26). Rotationsdispersion; W., Sm. — 1-Reihe. [Iren8]Br8 + 2HjO. Krystalle (aus 
Wasser). Sehr leicht Idslich in Wasser (W., Sm., Hdv. 8, 484). [a]D : — 60® (Wasser; p = 0,2). 
Rotationsdispersion; W., Sm. — [Irenj](C104)8. Nadeln (aus Wasser). [a]D: — 47,6® (Wasser; 
p = 0,2) (W., Sm.). Rotationsdispersion; W., Sm. — [Iren8](N08)8. ICrystallinisches Pulver. 

Sehr leicht Idslich (W., Sm.). [ajp.* — 67,6® (Wasser; p = 0,2). Rotationsdispersion; W., Sm. — 
Salzdes3-Nitro-d-camphers [Iren3](CioHi508N)8. Grobkrystallines Pulver. Schwerldslich 


in Wasser (W.,Sm.). 

cis-Dinitrodi&thylendiaminiridium(in)-salze [Iren8(NO,)2]Ac (Gmelin, S. 167 
bis 169). Die Salze geben bei Behandlung mit konz. SchwefelsAure eine rote Farbung 
(Werner, Smirnoff, Hdv. 8, 473). — dl-Reihe. [Iren2(N02)2]Br. Nadeln. Ldslich in 
heiBem Wasser (W., Sm., Hdv. 8, 476). — [Iren2(N08),]I. B. Beim Erhitzen von Athylen- 
diamin mit dem Salz Na8[IrClj(N02)4] + 2HjO und Wasser im Rohr auf 170® und nach- 
folgendem Behandeln mit Kaliumjodid neben dem racem. Jodid [Iren|]l8; man trennt 
durch Krystallisation oder besser mittels der d-Campher-^-sulfonate (W., Sm., Hdv. 8, 
476). Prismen (aus Wasser). Schwer Idslich in heiBem Wasser. — [Iren2(N08)8]C104. Kry- 
stallpulver. Sehr schwer Idslich (W., Sm.). — [Iren2(N08),]N0s. Prismen (W., Sm.). — 
d-Reihe. [Irent(N02),]Br. KrystaUe (aus Wasser). [a]D: +26® (Wasser; p = 0,25) (W., 
Sm., JETs/i;. 8 , 480). Rotationsdispersion: W., Sm. — [Iren2(N02)t]C104. Kiystallmehl (aus 
Wasser). Ziemlich schwer Idslich in heiBem Wasser (W., Sm.). [a]p; +24,8® (Wasser; p = 0,26); 
Rotationsdispersion: W., Sm. — [Iren,(N08)|]N08- Nadeln (aus Wasser). Leicht Idslich in 
WasserlW., Sm.), [a]©: +27,2® (Wasser; p = 0,26); Rotationsdispersion; W., Sm. — [d-Cam- 
pher]-p-sulfonat [Ireng(NOj)|]CioHi504S. T&felchen vom Aussehen der Stearins&ure (W., 
§M.). — a-Brom4d-oampher]-;nr-8ulfonat [Ilren2(N02)2]CioH,404BrS.. Glasartige Masse 


481). Rotationsdispersion 
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(W., Sm.). Rotationfldiflpersion: W., Sb£* [Iren,(N 0 ,),]N 03 . [ajp: — 26,8® (Waaaer; jp = 
0,26) (W., Sm.). Rotatiomsdispersion: W., Sm. — [l-Campher]-)J-8ulfonat [Ireii3(N0,),] 
CioHi504S (W., Sm.). 

Bt [PtenjICI, (H 248; E 1 416). Schmilzt nioht bis 220® (Ray, Bose-Ray, Adhikaei, Qmrt. 
J. indian ehem Soc, 4, 473; C, 1028 1, 669). Einw. von Ozon in saurerLdsung: Tscotoajkw, 
Chlopin, Z. anorg. Ch. 161, 267, 264. — [Pten,][ZnCl 4 ]. Ziemlich leicht Idslich in Wasser 
(GrOebebo, Pschbnitzin, Z. anorg. Ch. 167, 182). — [AenjlCl, + 2HgCl,. Prismen (Strom- 
holm,Z. anorg. Ch. 126, 136). — [Pten*]!*. B. Aus Platin(II)-j^d und w&Br. Athylendiamin- 
LOsung liber [PtenI*] (Schleicher, Henkel, Spies, J. w. [2] 106, 33). Aus cis- oder, weniger 
leicht, aus trans-[Pt(C 4 H 4 *NiL)*I*] und w&Br. Athylenaiamin-Losui^ (Schl., H., Sp.). Farb- 
lose Krystalle. Gibt bei der Einw. von verd. Sohwefelsaure, NaHSO^, schwach anges&uerter 
Silbersulfat-LOsung oder bei der Einw. anderer S&uren Platin(II)-jodid und goldfarbene, 
schwer Idsliche Krystalle ([Pt*en 4 l 12H*0]I 4* 6HjO?) (Schl., Schmitz, Z. anorg. Ch. 
142, 367; vgl. Schl., H., Sp.). — [Pten*][I%(SCN) 4 ]. Goldgelbe Tafeln (GRtiNBERG, Izy. 
Inst. Platiny 0, 160; 0. 1928 II, 2228). Ldslich in siedendem Wasser und w&Br. Acetoh, 
unlOslich in kaltem Wasser und wasserfreiem Aceton. — [Pten(NHj)g]Cl* -f- 4HgCl*. Nadeln 
(Stromholm, Z. anorg. Ch. 126, 140). — [Pten(CHj*NH*) 2 ]Cl, 4 6HgCl*. KOmer und Pris- 
men (Str.). — [Pten(C*H 5 -NHj)*]Cl* 4- 6HgCl*. Prismen und Nadeln (Str.). — [Pten 
{(CH*)*CH*CH**NH*}*]C1, 4- 4HgCl*. Nadeln (STR.). — 4C,HgN,4PtCl*45HgCl,. Nadeln. 
Schwer lOslich (Str.). — [Pten(NHj)(NO*)]Cl. Prismen (Tschernjajew, Izv. Inst. Platiny 6, 
26, 69; C. 1029 1, 1204). 100 g der ges&ttigten w&Brigen LOsung enthalten bei 20® ca. 35,7 g. 
— [Pten(NH*)(NO*)]*PtCl 4 . Dunkelrosa Prismen (aus Wasser). (Tsche., Izv. Inst. Platiny 
4, 267; 6, 25, 70; 0 . 1926 II, 1630; 192^ I, 1204). 100 g der ge8&l;tigten w&Brigen LOsung 
enthalten bei 20® 0,6 g. — [Pten(NO*)*]. Prismen (Tsche., Izv. Inst. Platiny 6, 62; G. 1929 I, 
1204). 100 g der ges&ttigten w&Brigen Ldsung enthalten bei 20® 0,06 g. — [Pten(NO*)Cl]. 
Prismen (Tsche., Izv. Inst Platiny 6, 24, 66; u . 1929 I, 1204). — [PtenCl*] (H 249; E I 415). 
Gibt bei der Oxydation mit Ammoniumpersulf at in verd. Salzs&ure en 4 ]S)Cl* (Tschuqajew, 
Tschernjajew, Z. anorg. Ch. 182, 161, 167). — [PtenI*]. B. Aus Platin(II)-jodid und 
w&Br. Athylendiaminl6Bung( Schleicher, Henkel, Spies, J. pr. [2] 106, 33). Gelbe Nadeln. — 
cis-[Pten(SCN)*]. Helkelbe Nadeln. P: 170®(GBUNBERO,/zt;. /ns^. 6, 142; C. 1928 II, 

2228). Ldslich in Methanol und Aceton; 100 g ges&ttigter w&Briger Ldsunc enthalten bei 
20® 0,069 ff. 

C|HgN* 4“ PtCl*. Rote Nadeln (aus Wasser). Best&ndig gegen Sauren (Tschxtoajew, 
Tschernjajew, Z. anorg. Ch. 182, 167). Gibt mit KjPtCl* in w&Br. Ldsung einen violetten 
Niederschlag. 

Tri&thylendiaminplatin(IV)-salze [PtenjjAc*. dl-Reihe. [Pten 3 ]Cl 4 -f 2,6H,0. 
B. Beim Erw&rmen von Platinchlorwasserstoffs&ure mit Athylendiaminmonohydrat in Alkohol 
auf dem Wasserbad (Werner, Vj^schr. naturf. Oes. Zurich 62 [1917], 666). Beim Kochen von 
[PtenCl*] mit Athylendiamin (Schleicher, Henkel, Spies, J. pr. [2] 106, 36). Nadeln 
(aus Wasser). Rhombisch-bisphenoidisch (Jaeger, Z. Kr. 68, 173). Leicht ldslich in heiBem 
Wasser (W.). — [Pten*]!* 4- StO. Braungelbe Prismen (aus Wasser) (W.). — [PtenjKNO*)* 
4- 2H*0. Krystalle (aus Wasser) (W.). Abh&ngigkeit des elektrokinetischen Potentials von 
der Konzentration und elektrische Leitf&higkeit der Ldsungen: Kruyt, van deb Willioeh 
KoU.’Z. 314; 0.192811, 1635. — [Pten 3 ](SCN) 4 . Hellgelbe Bl&ttchen (aus Wasser) 
(W.; J.). Wahrscheinlichmonoklin (J.). — d-Reihe. [Pten 3 ]Cl 4 4 3H,0. Nadeln. Monoklin 
8phenoidi8ch(J.). Sehr leicht ldslich in Wasser (W.). [alp: 4 86®(Wa88er; p = 0,6) ; Rotations- 
dispersion: W. — [Pten*]Br4 4- 1,6H*0. Rhombische Krystalle (aus Wasser) (J.). — [Pten*]!*. 
Dunkelgelbe Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 86® unter Schwarzf&rbung (W.). Sehr leicht 
ldslich in Wasser mit gelber Parbe (W.). [a]p; 4-66® (Wasser; p = 0,6); Rotationsdispersion: 
W. — [Pten*](NO *)4 4- 2H*0. Monoklin sphenoidische Krystalle (aus Wasser) (J.). [alp- 
480® (Wasser; p = 0,6); Rotationsdispersion: W. — [Ptena](SCN) 4 . Gelbe Prismen (aus 
Wasser). Rhombisch (J., Z. Kr. 68, 177). [ajp: 4-84® (Wasser; p = 0,6); Rotationsdispersion: 
W. - 1-Reihe. pten.]Cl 4 4- 3H*0. Nadeln. Monoklin sphenoidtech (J.). Sefo leicht 
ldslich in Wasser (W.). [alo: — 88® (Wasser; p = 0,6); Rotationsdispersion: W. — [Pten.]L 
Dunkelgelbe Nadeln (aus Wasser). Sehr leicht ldslich in Wasser mit gelber Parbe (W ) [a] • 
—fie® (W^r; p = 0,6); l^tion^is^on: W. — [Pten,](NO.), + 2H,0. Tafein (au* 
Wasaer). MonokluiTaphenoidiBoh (J.). [ajo: — 76® (Waaaer; p = 0,6). Rotationsdispersion: 

W. — [Pten*](SCN)|. Oelbe Prismen (aus Wasser). Rhombisch (J.). [air,: 84® (Wasser* 

p =s 0,6); Rotationsdispersion: W. — d-Tartrat [Pten,](C 4 H 4 Ch)*. Nadeln (W.). ' 

[Pten*CL]Cl*. B. Bei Einw. von Athylendiamin auf das Pyridin-Komplexsalz TPten 

~I%ei^]Cl* in Wasser (Schl., 



den Vmnohsbedingungen mit 1, 2 oder 3H*0. — fPten,CL]fPtCLl (?). 
sohlag. Unldslioh in Wasser (Schl., H., Sp.). — [Pt«i*Br*jCI^ -f 2H;6. B. 


Aus [Pten*]Cl* und 



Syst. Nr. 343] 


H4, 24^250 

SALZE DES ATHYLENDIAMINS 


Eli 4 

689 


Brom in Waseer + Alkohol (Schl., H., Sp., J. pr. [2] 105, 36). Gelb; wird an der Luft all- 
m&hlich giiin. Gibt mit Silbemitrat einen k&sigen Niederschlag, mit K 2 PtCl 4 ein gelbes, 
in Wasser unldsliches Salz. 

[Pten(NH 3 ),Cl 2 ]Cl 2 . dl-Form. Krystalle. Leicht Idslich in Wasser (Tschernjajbw, 
Izv.Imt PUitiny 6, 94; C. 1029 1, 1204). — l-Form (Tsch.). — [Pten(NH 3 ),(NO,)a]Cl 2 . 
dl-Form. B, Aus [Pten(NH 3 )(NOj)Cl 2 ]Cl und waBr. Ammoniak (Tsch., Izv. Inst. PUUiny 
6 , 28, 31, 96; C. 1928 I, 1204). Tafeln. 100 g der gesattigten waBrigen LOsung enthalten bei 
20® 4 g. — 1-Form. KrystaUe. ol^: — 0,26® (1 = 2; 0,76 g in 17 cm* Wasser); auf Zusatz von 
Alkalilauge wird eine rechtsdrehende Ldsung erhalten (Tsch., Izv. Inst. Platiny 0, 31, 61, 
96 ; C. 1929 1, 1204). Ist in Wasser leichter lo^ch als die racem. Form. — d-Form. Ki^stalle. 
1st in Wasser leichter loslich als die racem. Form (Tsch., Izv. Inst. Platiny 6 , 33, 96; 
C. 1920 I, 1204). 

cis- [Pten(NH3)(N02)CL]Cl. dl-Form. B. Aus [Pten(NH 3 )Cl 3 ]Cl und Natriumnitrit in 
Wasser (Tsch., Izv. Inst. Platiny 0, 36, 38, 91; C. 1929 I, 1204). Griinlichgelbe Krystalle. 
Verhalten bei der Adsorption an aktivierte Holzkohle: Shxjkow, Schipulina, »C. 01, 1489. — 
1-Form, ao: — 0,14 (1 = 1; c = 2) (Tsch., Izv. Inst. Platiny 0, 41; vgl. Tsch., Izv. Inst. 
PUitiny 0, 91; C. 1929 I, 1204). — cis- [Pten(NH8)(NO,)Cl,]Cl -f HjO. B. Aus [Pten(NH 2 ) 
(N02)CL] beim Losen in Salzsaure (Tsch., Izv. Inst. Platiny 0, 36, 38, 92; C. 1929 I, 1204). 
Krystalle. Sehr leicht Idslich in Wasser (Tsch.). Ist in opt.-akt. Antipoden erhalten worden 
(Tsch.). Verhalten bei der Adsorption an aktivierte Holzkohle: Shh., Schi. — trans-[Pt6n 
(NH3)(N02)Cl2]Cl. Krystalle. 100 g der gesattigten waBrigen Ldsung enthalten bei 20® ca. 67 bis 
68 g (Tsch., Izv. Inst. PUitiny 0, 28, 89; C. 1929 I, 1204). Verhalten bei der Adsorption an 
aktivierte Holzkohle: Shu., Schi., 5K. 01, 1489, 1495. 

[Pten(NHg)Cl8]Cl. Gelbe Prismen (aus Wasser) (Tschbrhjajbw, Izv. Inst. Platiny 0, 
26, C. 1929 I, 1204). Verhalten bei der Adsorption an aktivierte Holzkohle : Shukow, 
ScHiPULiNA, 01, 1489. — [Pten(NH 2 )(KOj)Cl 2 ]. Existiert in 2 stereoisomeren Formen: 
gelbe Krystalle und orangegelbe Prismen; 100 g der gesattigten waBrigen Ldsung enthalten bei 
20® von den gelben KrystaUen 0,9 g, von den orangegelben Prismen 0,63 g (Tsch., Izv. Inst. 
Platiny 0 [1928], 36, 36, 91, 92). — [Pten(NH 2 )Clj]. Rote Prismen (Tsch., Izv. Inst. 
Platiny 0, 26, 90; C. 1929 I, 1204). 100 g der gesattigten waBrigen Ldsung enthalten bei 
20® 0,8 g. Bildet ubers&ttigte Ldsungen. — [Pten(K02)Cl,]. Gelbe Prismen (aus Wasser) 
(Tsch., Izv. Inst. PUUiny 0, 36, 79; C. 1929 I, 1204). Lidst sich bei 20® zu mehr als 1% in 
Wasser (Tsch.). Verhalten bei der Adsorption an aktivierte Holzkohle: 8hu., Schi., 3K. 01, 
1494. — []^enCl 4 ]. B. Durch Chlorieren von [PtenClg] Schlbicheb, Henkel, Spies, 
J.pr. [2] 105, 36). (Jelbe Krystalle. Liefert beim Kochen mit Athylendiamin [PteUgjCL, bei 
Einw. von Pyridin [Pten(C 6 H 6 N) 2 Cl 2 ]Clj. — [Cuen 3 ][PtCl 4 ] s. S. 677. — [Znenj] [ 1 ^ 014 ] 
8. S. 680. — [Cden3][PtCl4] s. S. 680. — [Nien3][Pta4] s. S. 686. ■— [Cuen3][PtCL] s. S. 679. — 
[Agen3][PtCl4] 8. S. 680. — [ZnenjlCPtCl*] s. S. 680. — [Cdenj][PtCl4] + s. S. 680.— 

[Nienj][PtCl 4 ] s. S. 686. — [Pteng][PtCle]. Fleischrosa (Tschuoajew, Tschernjajbw, 
Z. anorg. Ch. 182, 168). 

f^^s^^PtenPtj^^*^*! PtCl 4 . HeUrosa Schuppen; schwer Idslich in Wasser 
(Tschernjajbw, Izv. Inst. PUitiny 4, 268 ; 0, 72; C. 1920 II, 1628; 1929 1, 1204). — 


PtCl 4 . HeUrosa Nadeln (Tsch., Izv. Inst. Platiny 4, 268; 


NH3 NH3 1 

OHNHgPtenPtNH.OH 

[no, no, j 

0, 72; C. 1920 II, 1628; 19291, 1204). 100 g der gesattigten waBrigen Ldsung enthalten 
bei 20® 0,03 g. [Ammbrlahn] 


Funktionelle Derivate des Athylendiamins. 

N- Methyl -athylendiamin C,HioN, = H,N'CH,CH,-NH*CH, 

Dihydroohlorid entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen von N-Methyl-N-[/3-oxy- 
athyll-guanidin-hydrochlorid mit 37®^iger Salzsaure auf 160® (Schotte, Pribwb, H. 158, 68; 
ScH., P., Robscheisen, H. 174 , 168; Chem. Fabr. Schering, D.R.P. 446647; C. 1927 II, 
1079; Frdl.l5, 1708). — Gibt beim Behandeln mit S-Athyl-isothiohamstoff-hydrobromid 
N-Methyl.N-[d’-guanidino-athyl]-guanidin-dihydrobromid(8cH., P., H. 158, 69). — Dihydro- 
chlorid C.HTftNt 4- 2HC1 (bei 100®). Ist im Gegensatz zu den Angaben von Johnson, 
Bailey, Am.Soc.Se [1916], 2142 (s. El 416) wasserfrei (ScH., P.; Sch., P., R.). Hy^- 
skopische Blattchen (aus Alkohol). F: 131® (Sch., P., R.). — Dipikrat CgHjoN, + 2 CeH, 07 N 3 . 
F: 226® (Zers.) (ScH., P.; Sch., P., R.). 

2ST.N'- Dimethyl -athylendiamin C 4 Hi.N. = CH 3 NH CH.^ (H 2^; 

El 416) Darst. Aus N.N'-Di-p-toluolsulfonyl-N.N'-dimethyl - athylendiamm durch mehr- 
sttindiges Kochen mit 70%iger ^hwefelsaure oder weniger gut durch Erhitzen mit Salzsaure 
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im Rohr auf 160 ® (Mkisbnhbimibe, .4.488, 236). — Dioxalato.N.N'-dimethyl-&thylen- 
diamin-chromiate: [Cr(Cj04),(C4Hi^,)lK + KI + 2 H,0. Dunkelrote Krystalle. Sehr 
leicht lOslioh in heifiem Wasser. — [Cr(Ct04)4(C4Hi4N,)]fe + KNO3 -f 2H,0. Dunkelrote 
Bl&ttohen oder Prismen (aus Wasser). ^hr leiont Idslioh in Wasser. — [Cr(Cj04)3(CJIi^t)]Ag 
-f- H«0. Blaulichrote Krystalle. Past unlOslich in Wasser, leicht lOslich in einer w&Br. LOsung 
von jk^liumnitrat; beim Zufiigen von Alkohol zu dieser LOsung entstehen rote, in Wasser 
leicht Idsliohe Flocken. 

N.N - Dimethyl - Athylendiamin , Dimethyl - [/3 - amino - athyl] - amin C-HiJN. « 
H4N-CH4 *CHj*N(CH 3),. J5. Durch Destination der w&Br. Losung von Dimethyh&thyl- 
[^-amino-athyl]-ammoniumhydroxyd, neben anderen Produkten (Hanhabt, Ikoold, 80 c, 
1927, 1012). — Gibt beim Kochen mit alkoh. Dimethylsulfat-L6sung und wasserfreiem 
Natriumcarbonat und nachfolgender Einw. von Natriumpikrat-Losung N.N.N.N'.N'.N'- 
Hexamethyl-athylenbisammoniumpikrat. 

Nr.N.N'.N'-Tetramethyl-athylendiamin C4H,4N,=(CHj)jN • CH, • CH, • N(CH3)3(H 260 ; 
E 1 416). B. Zur Bilduim aus Dimethylamin und Athylenbromid nach Freund, Michaeus 
(B, SO [1897], 4386) vgl. Hanhabt, 1ngk)LD, 80 c, 1927, 1010. Durch Erhitzen einer Mischung 
von Paraformaldehyd mit Athylendiaminsulfat auf 130 — 140® und Destination des Reaktions- 

E rodukts mit Kaldauge (H., I.). Neben anderen Produkten bei der Destination der w&Br. 

lOsung vonDi]hethyb&thyl-0?-dimethylamino-athyl]*ammoniumhydroxyd (H., I., Noc. 1927, 
1012). — Kp: 121 — 121,6®. — Gibt bei 2-t&gigem Aufbewahren mit wenig Atlyrljodid Dime- 
thyl-&thyl-[p-dimethylammo>kthyl]-ammoniumjodid, bei Anwendung von 1 Mol Athyljodid 
in kther. Ldsung entstehen aufierdem groBe Mengen N.N.N'.N'-Tetramethyl-N.N'-di&thyl- 
&thylenbisammoniumjodid. Liefert beim Behandeln mit 2.4.6-Trinitro-anisol in Benzol 
N.NJN.N'.N' JNf'-Hexamethyl-ftthylenbisammoniumpikrat. — D i p i k r a t C4Hi4N|-|-2 C4HJO7NJ. 
P: 263® (Zers.). 

Trimethyl - [/5 - amino - athyl] - ammoniumhydroxyd CsHijON, = HjN* CHj- CH,' 
N(C^),'OH (El 416). jB. Das Chlorid entsteht aus Trifflethyl-[)3-chlor-athyl] -ammonium- 
cldorid und alkoh. Ammoniak im Rohr, zuletzt auf dem Wasserbad (Frankbl, Nussbaum, 
Bio. Z. 182, 426). Das Hydrochlorid des Chlorids bildet sich beim Kochen von Trimethyl- 
[d-phthalimido-&thyl]-ammoniumchlorid mit Salzsaure (Gabriel, B. 58, 1993). — Das 
Hydrochlorid des Chlorids wirkt cholinartig und ist ftir S&ugetiere erheblich giftig (Loewy 
bei G., B. 58, 1993). — Chlorid. Sehr hygroskopische Tafeln. Leicht loslich in Alkohol 
(P., N.). — Hydrochlorid des Chlorids CgHuNj'Cl -f HCl. Krvstalle (aus Methanol). 
P: 264® (Zers.) (G.). LOshch in Methanol, schwer lOsHch in Alkohol. — Chloroplatinat 
C4 HjjJ^,'C 1 -f HCl -H PtCl4. Orangegelbe Blattchen. P: ca. 246® (Zers.) (G.). — Pikrat. 
P: 212—214® (Zers.) (G.). 

Trimethyl -b^-methylamino- athyl}- ammoniumhydroxyd CeHigON, = CH,'NH' 
CH,'CH,'N(CH.),'0H. B. Das Chlorid entsteht aus Trimethyl- [)?-chlor-&thyr]-ammonium- 
chlorid und Metl^lamin in absol. Alkohol im Rohr, zuletzt auf dem Wasserbad (Praneel, 
Nussbaum, Bio. Z. 182, 427). — Chlorid. KrystaUe (aus Alkohol). — CjHiyNg'Cl -f 3CdCl, -j- 
C,H40. HeUgelbes KrystaUpulver (aus vei^. Alkohol). Sohmilzt bei 80®, erstarrt wieder 
und zersetzt sich von 200® an. — C4Hj7N,'Cl -h PtCl4 -}- ^/jCjHjO. Orangefarbene Krystalle 
(aus salzsfturehaltigem Alkohol). Sohmilzt bei 80®, erstarrt wieder und verkohlt bei 226®. 

Athylen - bis - trimethylammoniumhydroxyd , N.N.N.N^ N', - Hexamethyl - 

&thylenbi8ammoniuinhydroxydCgH|40,N, = (0H,)4N(0H) •CH,CH,'N(CH,),’OH (H261 ; 
El 416). B. Das Diohlorid bildet sich aus Trimethyl -b?-ohlor-&thyl]-ammoniumchlorid 
und Trimet^lamin in absol. Alkohol im Rohr, zuletzt auf dem Wasseroad (PrXnejbl, Nuss- 
baum, Bio. i. 182, 430). Das Dipikrat entsteht beim Kochen von Dimethyl- [/?-amino-&thyl]- 
amin mit alkoh. Dimethylsulfat-Ldsung und wasserfreiem Natriumcarbonat und nach- 
folgender Einw. von Natriumpikrat-LOsung oder beim Behandeln von N.N.N'.N'-Tetramethyl- 
kthylendiamin mit 2.4.6-Trinitro-anisol in Benzol (Hanhart, Inoold, 80 c. 1927, 1012). — 
Dichlorid. Sehr hygroskopische Krystalle (P., N.). — CbH,,N,C 1, -f- AuCL. Goldgelbe 
Krystalle (aus Wasser). F; 166® (F., N.). — CgHjmNiUli -f- 2udCl,. Gelbliche Krystalle (aus 
’verd. Cadmiumohlorid-Ldsui^). Sohmilzt nioht bis 320® (P., N.). — C,H.,Nj|Cl, -f PtCl^ 
H,0. Dunkelorangefarbene Kiystalle (aus salzs&urehaltigem Wasser). Sohmilzt bei 80®, er- 
starrt bei 100® wieder und verkohlt bei 220® (P., N.). 

NT -Athyl -Ethylendiamin, ^-Amino-diAthylamin C4H4,N| == HgN'CH,- CH,* NH* 
CHj'CH,. B. Beun Erhitzen von N-Athyl-N-W-oxy-4thylJ-guanidin-hydroohlorid mit 
Salzs&ure(D: 1,19) auf 180® (Chem. Pabr. Sohbriko, D.R.P. 446547; 0.1927 ll,1079;)^rdI.16, 
1708). — Stark liohtbreohendes 01. Kp:6twal30®. Sehr leicht IMioh in Wasser und Alkohol. 
Nrj7^-Diftthyl-8thylendiamin (H 261). 

Hm, Z.27 v.u.suat lies 
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Dimethyl-athyl-[iJ-amino.athyl].ammomumhydroxydC,Hi,ON, = H^CH,CH,- 
pipitrat entsteht beim Kochen von Dimethyl-atnyl-[/?-plithal- 
imido-athylj-ammoniumbromid mit 20%iger Salzsaure und nachfolgender Behandlung mit 
Natriumpikrat-Ldsung (Hanha^t, Inoold, 8oc. 1027, 1010 ). — Zersetzt sich bei der Destil- 
lation der waBr. Losung in Athylen, Dimethyl- [j?-amino-athyl]-amin, Dimethylathylamin 
und Acetaldehyd. -- Dipikrat + CeHaO^Ns. F: 198° (Zers.).^ 

Dimethyl - athyl - [^- dimethylamino - &thyl] - ammoniumhydroxyd , N.N.N'.Hr'- 
Tetramethyl - athylendiamin - mono - hydroxyathylat CsHmONj = • CH, • CH, • 

N(CH 3 ) 2 (C 2 H 5 ) • OH. B* Das Jodid entsteht bei 2tagigem Aufbewahren von 
Tetramethyl-atl^lendiamin mit einer geringen Menge Athyljodid bei Zimmertemperatur 
(Hanhart, Inoold, 8oc, 1027, 1011 ). — Zersetzt sich bei der Destination der waBr. LOsung 
in Athylen, N.N.N'.N'-Tetramethyl- athylendiamin und Dimethylathylamin. — Pikrat 
C 8 H 2 iN 2 0 CeH2(N02)8. F: 212-2140. 


N.N.N'.N' - Tetramethyl - N.N' - diathyl - athylenbisammoniumhydroxyd , 
N.K.N'.N' - Tetramethyl - athylendiamin - bis - hydroxyathylat CioH^OaNo = HO • 
^(CH 3 ) 2 (C 2 H 5 )*CH 2 - CH 2 -N(CH 3 )^(CjH 5 )*OH. B. Das Dijodid entsteht aus N.N.N'.N'-Tetra- 
methyl-athylendiamin und 1 Mol Athyljodid inAther, neben geringen Mengen anderer Produkte 
(Hanhart, Inoold, Soc, 1027, 1011). — Nadeln (aus Alkohol), die beim Aufbewahren an der 
Luft Oder im Exsiccator ihren Glanz verlieren. F: 233® (Zers.). Leicht Idslich in Wasser. — 
Dipikrat CioH 23 Nj(O C 3 H 203 N 8 ) 2 . F: 261o (Zers.). 


N.N- Diathyl -athylendiamin, /?-Amino - triathylamin CeHi 3 ]Sr 2 = H 2 N CH 2 CH 2 - 
N(C 2 H 5)2 (H 251). Zur Bildung nach Ristenpart (B. 20 [1896], 2526) vgl. Mann, Soc. 1027, 
2910. — Bi 8 -[^-amino-triathylamin]-nickel{II). 8 alze: [Ni(C 3 Hi 3 ]Sr 2 ) 2 ](SCN) 2 . Lila- 
blaue Nadeln (aus absol. Alkohol). Sintert bei 204®; F: 213 — 214®^(Zer8.). [Ni(C 3 HijN 2 ) 2 ]PtCl 3 . 
Aprikosenfarbenes Pulver. Schwarzt sich bei 165 — 168® und sintert bei 179 — 181®. Un- 
Idslich in siedendem Wasser und Alkohol. 


N.N.Dimethyl-N'.N'-diathyl-athylendiamin CgHjoN, = (CH3)2N • CH2 • CH2 • N(C2H.)2. 
B. Das Hydrobromid entsteht aus Diathyl-[)3-brom-athyl]-amin und Dimethylamin in Alkohol 
(K. H. Meyer, Hopff, B, 64, 2282). Neben Diathylvinylamin bei der trocknen Destination 
von Trimethyl- [^-diathylamino-athylj-ammoniumhydroxyd (M., H., B. 64, 2281). — Schwach 
ammoniakalisch riechende Fliissigkeit. Kp: 156 — 157®. — Monohydro bromid. Hygro- 
skopisch. F: 180— 181®. — Dihydrobromid C 8 H 20 N 2 + 2HBr. Krystalle. F: 207 — 208®. 
— Chloroplatinat O 8 H 20 N 2 -f- HjPtCl^. Gelbe Krystalle (aus salzs&urehaltigem Wasser). 
F: 220®. — Dipikrat C 8 llioN 2 -f 2 C 3 H 30 ,N 8 . F: 240®. 

Trimethyl-[) 3 -diathylamino-athyl]-ammoniumhydroxyd C2H24ON2 = (CH.)8N(OH)- 
CH2*CH2*N(C2H3)j, B. Das Bromid entsteht bei der Einw. eines groBen tTberschusses an 
Trimethylamin auf eine LOsung von Diathyl-[^-brom-athyl]-amin in Alkohol (K. H. Meyer, 
Hopff, B. 54r 2280). — Krystalle. — Liefert bei der trocknen Destination Di&thylvinyl- 
amin und N.N-Dimethyl-N'.N'-diathyl-athylendiamin. — Bromid CjHjjNj'Br. Hygro- 
skopische Krystalle. F; 208®. Sehr leicht losUch in Wasser, Alkohol, Aoeton, Chloroform und 
Eisessig, schwer in Essigester, unldslich in Ligroin, Benzol und Schwefelkohlenstoff. 

NT.N.N' - Triathyl - athylendiamin C 8 H 2 oN 2 == C 2 H 5 • NH • CH 2 • CH. * 'N(C 2 H 3 ) 2 . Kp^j : 
54^5® (I. G. Farbenind., D.R.P. 488890; C, 10301, 1654; Frdl, 16, 2704). 


N.N.N'.N'- Tetraathyl - athylendiamin Cjon 24 N 2 = (C.Hc),N • CH 2 ' CH 2 - N(C 2 H 5 ), 
(H 251). B. Beim Erhitzen von Benzol 8 ulfon 8 &ure-[^-chlor-fi.thyleeter] mit Di&thylamin 
(Gilman, Pickens, Am. 8oc.4tl, 251). — Kp®: 65®; Kpio^ 70 — 72®. — Dihydrochlorid 
C 10 H 34 N. -f 2HC1. F: 187®. — Chloroaurat. F: 198®. — Chloroplatinat CioHj^N, + 
H,PtC4. 234®. 

N.N.N'- Tri&thyl - N'- [y - ohlor - B - methyl - butyl] - athylendiamin Ci^j^N^Cl = 
(C 3 H 3 )^ CH. CH, N(CjH 3 ) CH, CH(CH 8 ) CHC1CH,. Kpfti 103—106® (I. OrFarbenind., 
D.R.R 486079; c! 1080 1, 1006; Frdl.16, 2688b 


N-N'- Bi«-[mathyl-aoetonyl-methylen]-athylendiamin , N-N'- Bi8-[4-oxo-penty- 
liden-(2)]-&thylendiainin , N.N'- Athylen-bis - [4-oxo-2-imino-pentan] , „ A t h y 1 e n - 
diamin- bis-acety laoeton“, „Aoetylacetonathylendiamin“ CijHjoO^N, = [-CH,*N : 
C(CH.)-CH,-C0*CH.], bzw. desmotrope Form (H262; El 416). Liefert mit Chloracetyl- 
chlorid in^ther in Gegenwart von Pyridin N.N'-Athylen.bi 8 -[N-chloraoetyl-aoetylaceton- 
amin] (Bbnabt, B, SO, 1833). 

Komplexsalze. Der zweiwertige Resides Athylendiamin-bis-acetylaoetons -O CCCH*): 
CH-C(CH*):N*CH,*CH.-N:C(CH,)*CH:C(CH 3 ) 0~ nimmt im Komplex 4 Koordinations- 
steUen ein (Moboak, Smith, Soc, 127, 2031; 1026, 912, 918). — Komplexe Kupfer(II)- 

44 * 
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salze; CuCijHgOjNj. Zur Konstitution vgl. M., S., Soc. 1026, 912. — CuC,|HigO,N, + 
HgO. Schwarze, bei durchfallendem Licht dunkelgriine Tafeln. Wird bei 100® waBserirei 
(M., S., Soc. 1026, 918). Schmilzt bei 137® zu einer roten FbiBsigkeit. Siedet imter Luft- 
ausschluB bei holier Temperatur ohne Zersetzung. Unldslich in Waaser, Idslioh in fast 
alien organischen Ldsungsmitteln unter Bildung roter Lbsungen des wasserfreien Salzes. 
Der Dampf gibt in Gegenwart von Luft an erhitzten Glasoberfl&chen einen Kupferspiegel. — 
CuCigHigOjN, 4- HjN-CHj-CHj-NHj -f HgO. Griine Tafeln, die sich an der Luft zer- 
setzen; aabei entsteht das wasserfreie Salz CuCijHigOjNg (M., S., Soc. 1026, 919). Ldslich 
in heiflem Benzol mit roter Farbe, unldslich in JPetrolather. ^ht beim Aufbewahren tiber 
festem Natriumhydroxyd oder geschmolzenem Calciumchlorid in das Salz 2CuCisHigOgNg -f- 
NHg CHg CHg-NHg iiber. — 2CuCigH,gOgN, -f HgN CHg CH. NHg. Griine Krystalle. 
Zersetzt sich langsam an der Luft sowie bei Behandlung mit Wasser und 2n-Natronlauge 
(M., S., Soc. 1026, 919). 

Komplexes Kobalt(II)-salz CoCigHi808N2-f2HgO. Orangerote Prismen. Unldslich 
in Wasser, Idslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln zu orangefarbenen Ldsungen, 
die an der Luft dunkel werden; leicht Idslich in verd. Mineralsauren unter Zersetzung 
(M., S., Soc. 127, 2034). — Kobalt (Ill)-ammine [Co(NH3)g(Ci2Hi80gN|)]X (Morgan, 
Smith, Soc. 127, 2032). Diese Salze kdnnen bei cis-Stellung der NHg-MoIekule in 2 in- 
aktiven spaltbaren Formen (mit cis-cis- bzw. cis-trans-Stellung der Sauerstoffatome der 
organischen Komponente) auftreten, w&hrend bei trans-Stellung der NHg-Molekiile nur 
eine inaktive nicht spaltbare Form mOglich ist. Die gewdhnliche Form der Salze enth&lt ein 
Gemisch der beiden Raoemformen, wie sich durch optische Spaltung der d-Campher-/?-8ulfonate 
in mehrere rechts- und linksdrehende Fraktionen und Uberfiihrung von 2 rechtsdrehenden 
Fraktionen in 2 Bromide von erheblich verschiedener Rechtsdrehung nachweisen liefi. Bei 
mehrtagigem Aufbewahren gehen alle aktiven Salze in die inaktive nicht spaltbare Form iiber; 
nachdem diese einmal erhalten war, konnten auch bei mannigfacher Anderung der Bedingungen 
keine aktiven Salze mehr dargestellt werden (M., S.,^oc. 127, 2036). - [Co(NIl3)g(CitHig02Ng)]Cl 
4- 2H2O. Hellbraune !N'adeln(aus Wasser). Ziemlich schwer loslich in Wasser mit braunroter 
Farbe, unldslich in organischen Losungsmitteln. Ldslich in kochender konzentrierter Salzsaure 
und konzentrierter Bromwasserstoffsaure ohne Zersetzung; die Losung in siedender verdiinnter 
Natronlauge entwickelt Ammoniak und wird rotbraun. Aus der konz. Ldsung in Wasser werden 
beiZugabe konz. Ldsungen der Natrium- bzw. Kaliumsalze der entsprechenden Sauren die nach- 
folgenden Salze (in der gewdhnlichen Form) gefallt. — [Co(NH3)2(Ci2Hi80^2)]®*** 
braunen, in Wasser sehr schwer Idslichen Nadeln auftreteifde Salz existiert in mehreren Formen, 
die nur nach der optischen Drehung bzw. der Konfiguration unterschieden werden. a) Ge- 
wdhnliche Form (Gemisch der inaktiven spaltbaren Formen). — b) Rechtsdrehende 
cis-ci8-Form(?). [a]g7o,8: 4-462® (Wasser; c = etwa0,6) (Morgan, Smith,, Soc. 127, 2036), 
-f 631® (Wasser; c = 0,5) (Wood bei M., S., Soc. 127, 2036 Anm.). — c) Rechtsdrehende 
cis-trans-Form(?). [a]g7o,8‘ 4-40® (Wasser; c = etwa 0,6). — d) Inaktive nicht spaltbare 
Form. — [CofNHj)j(Ci2Hi802N2)]I. Hellbraune Nadeln. Sehr schwer loslich in Wasser. — 
[Co(NH3),(Ci,HigO;;N2)]C108. Hellbraune Nadeln. Sehr schwer loslich in Wasser. — [CkK^Hg), 
(CigHigOgNjlJClOg. Hellbraune Nadeln, Sehrschwer Idslich in Wasser. — [Co(NH8)j(Ci2Hxg0^2)] 
NO|. Hellbraune Nadeln. Sehr schwer Idslich in Wasser. — [Co(NH3)2(Ci2Hi80jN2)^08. 
Hellbraune Nadeln. Sehr schwer Idslich in Wasser. — d-Campher-)?-8ulfonat [^(NH,), 
3^0^15^48 4- H,0. a) Gewdhnliche Form (Gemisch der inaktiven spalt- 
baren Formen). Hellbraune Nadeln. Ziemlich leicht Idslich in Wasser und feuchtem Alkohol. — 
b) Rechtsdrehende cis-trans-Form (?). [a]g7o,8: 4-36® (Wasser; c = etwa 1). 

Komplexe Nickel (II) -salze (Morgan, Smith, Soc. 1026, 920). NiCi2Hi802N2. Bronze- 
rote Bl&ttchen oder rotschwarze Tafeln. F; 200® (Zers.). Siedet unter LuftausschluB bei hoher 
Temperatur ohne Zersetzung. — NiC,2Hi80|N8 4- 2NH8. Rote Prismen, die rasch Ammoniak 
verlieren. — NiCigHigOgN. 4- HjN-CH.-CHg’NHg. Braunrote Nadeln. Verliert beim Auf- 
bewahren Athylendiamin. Unldslich in Wasser. Wird durch Wasser zersetzt. — Komplexe 
Palladium (11) -salze (M., S., Soc. 1926, 921). PdCigHjoOgNg. Gelbe Nadeln (aus Benzol). 
F: 228®. Unldslich in Wasser, schwer Idslich in Petrol&tner, leicht in den meisten anderen 
organischen Ldsungsmittebi. — PdC^gHigCy^g 4- 2CHClg. BlaBgelbe Tafeln, die beim Auf- 
bewahren an der Luft nur langsam, oeim Erhitzen auf 100® rasch Chloroform abgeben. 


N.N'.Bi8-ohlopaoetyl.&thylendiamin CgHioO J^gCl, = CHgCl • CO • NH • CH, • CH, NH • 
CO'CHgCl (El 416). B. Zur Bildung aus Athylenciiamin, Chloraoetylchlorid und Natron- 
lauge vgl. Bbrgbll, H. 128, 284. — Tafeln (aus Alkohol). F: 171—172®. 

N.N'- Bis- [a-brom-propionyl] -Athylendiamin CgHjgOgNjBrg = CHg‘CHBr*CO*NH* 
CHg'CHg'NH'CO'CHBr'CH,. B. Aus Athylendiamin, a-Biomj>ropionylbromid und 
Natronlauge (Bbbgxll, H. 128, 283). — Krystalle (aus Alkohol). F: ^3®. — Einw. von 
siedendemi alkoholisohfem . Ammoniak : B. 
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vmr CiiH^OiN, = (CH,),CH CH, C0 NH CH4-CH,- 

NH*CO’CHg*CH(CH2)|. B, Bei der Hydrierung von a./?-Bi8>i80valeramino-&thylen (S. 71o) 
in Q^nwart von Palladiummohr in Alkohol (mNDAUS, Dorribs, Jbnsek, B . 54, 2748). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 182®. Unldsbch in Wasser, sohwer Idslich in Ather, leicht in 
don hbrigen gobr&uchlichen Lbsungsmitteln. — Liefert boim Frhit2sen mit konz. Salra&uro 
auf 140® Athylendiamin. 

ir-Stoapoyl-athylandiamin, SteaHn8aupe-[/?-oxy-athylamid] C^H.jONg = 
CH.’CHj’NH’CO* [CHj]«‘CH 3. B. Beim Erhitzen von Stearinsaure mit Athylendiamin> 
hyorat auf 180—200®, neben anderen Produkten (Ges. f. Chem. Ind. Basel, D.R.P. 464142; 
G. 19251, 2409; Frdl. 16, 2112). — Krystalle (aus Aceton). F: 103®. lidst sich in Wasser 
zu einer triiben, stark alkalischen Fltissigkeit. 

N.N' - Dimethyl - N - Btearoyl-athylendiamin C2,H4eON, = CHj • NTH • CH, • CH,- 
BciiR Erhitzen von N.N'-Dimethyl-athylendiamin mit Stearoyl- 

ohlorid in Benzol (Ges. f. Chem. Ind. Basel, D.R.P. 464142; 0.19261, 2409; Frdl. 16, 2112). 

Krystalle (aus waBr. Aceton). F: 71®. Unloslich in Wasser, lOslich in organischen Ldsungs- 
mitteln. 


N-01eoyl-&thylendiamin, 6l8aupe-[/?-amino-athylamid] C^H^ON, = 
CH,-NH*C0-[CH2],-CH:CH [CH,], CH3. B. Beim Erhitzen von OlSure mit Athylen- 
diaminhydrat auf 180 — 200®, neben anderen Produkten (Ges. f. Chem. Ind. Basel, D.R.P. 
464142; C, 1926 I, 2409; FriU. 16, 2112). — Fliissig. Die L6sung in Wasser reagiert stark 
alkalisch. 


N'JN’-Di&thyl-N'.oleoyl-athylendiamin C34H48ON2 = (C,H5),N CH2*CH, NH CO* 
[CH2]7 * CH : CH • [CHjJ^’CHj. B. Beim Erhitzen von Olsaure mit N.N-I)i&thyl-&thylendiamin 
auf 200—220® (Ges. f. Chem. Ind. Basel, D.R.P. 464142; 0.19261, 1129; Frdl. IS, 2112; 
Hartmann, Kagi, Z.ang.Ch. 41, 128). — DickesOl. UnlOslich in Wasser, Idslich in orga- 
nischen LOsungsmitteln ((Jes. f. chem. Ind. Basel). — Bildet invfreien Zustand und in Form 
von Salzen auBerordentlich stark schkumende Losungen von hohem EmulgierungsvermOgen 
(H., K.). — Pharmakologisches: Doerr, Z.ang.Ch. 41, 130. — Die 10%ige w&Brige L6sung 
is^ unter der Bezeichnung Saparain im Handel (H., K.). — Hydrochlorid, Sapamin CH. 
Die 20%ige waBrige L6sung gesteht beim Versetzen mit konz. Natriumchlorid - Ldsung zu 
einer dicken Gallerte; Verdicken der 5%igen wkflrigen Losung mit Natriumchlorid-Losung 
ergibt eine klare Fliissigkeit; diese triibt sich beim Riihren oder AusgieBen und erscheint 
bei wiederhergestellter Ruhe wieder vollkommen klar (H., K.). — Acetat, Sapamin A. 
Olig; die 50%ige w&Brige Ldsung bildet eine fettartige feste Masse, die 10%ige w&Brige Ldsung 
ist diinnflussiger als Wasser (H., K.). Lost sich in Kohlenwasserstoffen und Olen (H., K.). — 
Lactat, Sapamin L (H., K.). 


TS - Carbathoxy - athylendiamin , \fi - Amino - hthyll - oarbamidaaure - athyleater, 
[j9-Amirio-athyl]-urethan CjHj-OjN, — HjN-CHj CHj-NH COj-CjHj. B. Man fiigt zu 
einer konz. Ldsung von Athylencliamin 2 n-Salzsaure bis zur neutralen Reaktion und l&Bt 
allm&hlichChlorameisensaureathylester und 2n-Natronlauge zuflieBen (Moore, Boyle, Thorn, 
Soc. 1929, 43, 49). — Viscose Fltissigkeit. Kp,o* 135®. — Beim Erhitzen unter Atmosph&ren- 
druok Oder bei mehrt&gigem Aufbewahren in Sodaldsung entsteht Imidazolidon-(2) (Syst. 
Nr. 3667). Abeorbiert an der Luft Kohlendioxyd unter Bildung einer Additionsverbindung 
2C3H11O1N2 4- CO, (s. u.); diese Verbindung entsteht besser beim Durchleiten von Kohlen- 
dioxyd ouroh die ather. Ldsung. Einw. von Schwefelkohlenstoff in Ather: M., B., Th. — 
2C3 Hi,OJN,- 1-CO,. Krystalle. Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 102 — 103®; zersetzt sich 
bed langsamem Erhitzen bei niedrigerer Temperatur. Ldslich in Wasser und Alkohol. 

[/?-> Amino * &thyl] • harnstofT CjiHgON, = H,N*CH,* CH,* NH*CO*NH,. B. Beim 
Erwarmen von Athylendiamin mit Kaliumcyanat und Salzsaure auf dem Wasserbad 
( J. D. Riedbl-de Haen, D.R.P. 476633; ( 7 . 1929 II, 1071; Frdl. 16, 2906). — Hydro- 
ohlorid. Prismen (aus verd. Alkohol). F: 139 — 140®. Sehr leicht Idslich in Wasser, unldslich 
in Alkohol. 


'SfJS' - Dioarb&thoxy - athylendiamin , Athylan - bis - oarbamidB&ure&thyleeter, 
A.thylendlurethan C,H|| 04 N, = CjH, • 0,C • NH • CH, • CIL^NH • CO.* CjH, (H 254). B . Beim 
Erwarmen von Athylenaiisooyanat mit absol. Alkohol (Curtius, Hbchtenbero, J . pr. [2] 
lOB, 316). — Prismen (aus Alkohol). F: 113®. 

K.K^-BiE-aminoformyl-&thylendiamin, Athylendiham8toffC4H]tDO,N4=: H^-CO* 
NH*CH,*CH,*NH*CO*NH, (H 2M). B . Aus Athylendiamin und Nitrohs^t^ in Wasser 
(Davis, Blakohabd, Am. Soc. 51, 1797). — Rry^Ue (aus Wasser). F: 193 — 194®. Zersetzt 
sich bei 200®. 

JfJN^-Difiianyl- Athylendiamin, Athylendignanidin C 4 Hi,N 4 = HN:C(NH,)*NH^ 
CH,*(3H,*NH-0(NH,);NH bzw. desmotrope Form. B. In Form von Salzen beim Auf- 
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bewahren von S-Methyl-isothiohamstoff-salzen mit Athylendiaminhydrat in Waaser oder 
Alkohol (ScHKNCK, Kirchhof, H, 165, 310; 168, 100). — Wirkung des Sulfats auf den Zucker- 
stoffwechsel: Kumaqai, Kawai, Shikinami, Pr. Acad, Tokyo 4, 26; C. 10281, 2843. — 
-f 2HI. Kryatalle. F: 218-~220». Loslich in Alkohol (Sen., K., 166, 310). — 

4- 2 HNO 3 . Nadeln. Zersetzt sich bei 262® (ScH., K., H. 166, 311). — C 4 H 1 JN 3 + 
H 2 SO 4 -f- 2 (?)H 20 . K^stalle (aus Wasser). Zersetzt sich bei 289 — 290® (ScH., K., H. 168, 
100). — C 4 Hi,N 3 4- 2 HAUCI 4 . Blattchen oder Nadeln (aus verd. Salzskure). Zersetzt sich bei 
etwa 258® (ScH., K., H. 166, 311; 168, 101). — C 4 Hi^e -f HaPtCl*. Dunkelgelbe Nadeln. 
Zersetzt sich bei 266—268® (Sch., K., £1.166, 311; 168, 101 ). — Dipikrat C 4 HijNe 4- 
2 C 4 H 3 O 7 N 8 . Zersetzt sich bei 284 — 286® (Sch., K., H, 166, 311). — Dipikrolonat C 4 H 1 JN 4 -f 
2 CioHg 05 N 4 . Zersetzt sich bei 284® (Sch., K., H, 166, 312). 

l.l'-Athylen.di.bifiruaiiid CgHieNjo = HN:C(NHa) NH C(:NH) NH CH 8 CHj NH- 
C( :NH) *NH • C^NHj) :NH bzw. desmotrope Form. B, Das Hydrobromid entsteht aus S-Athyl- 
N-guanyl-isothiohamstoff-hydrobromid (S. 132) und Athylendiamin in Wasser (Slotta, 
Tschesche, B. 02, 1404). — Wirkung des Sulfats auf den Zuckerstoffwechsel : Hesse, Taub- 
MANN, Ar. Pth. 142, 299; C. 1029 II, 1938. — C-HigNjo -f H 2 SO 4 . Zersetzt sich bei 300® 
(Sl., Tsch.). Sehr leicht lOslich in Wasser, kaum lOslich in Alkohol und Aceton. 

Athylen - carbamidsaureathyleBter - thiocarbamidsaure - O - athylester, N -Carb- 
Athoxy-N"-thiooarbathoxy-athylendiamin, Monothio-athylendiurethan CgHnOjN jS = 
CaHj'OjC-NH-CHj'CHj-NH'CS'O'CaHg. B. Aus Athylxanthogenameisensaureathylester 
und Athylendiamin in Alkohol bei 0® oder (neben anderen Produkten) ohne Ldsungsmittel 
bei Zimmertemperatur (Guha, Dutta, J. Indian chem. Soc, 0 , 78; C. 1929 I, 2780). — Kry- 
stalle (aus verd. Alkohol). F: 110 — 111®. Unloslich in verd. Sauren und Alkalien. — Liefert 
beim Kochen mit konz. SalzsILure das Hydrochlorid des N.N'-Athylen-thioharnstoffs (Syst. 
Nr. 3557); Athylenthiohamstoff entsteht auch bei der Einw. von 20%iger Kalilauge. 

N.N'- Bis - allylaminothioformyl - athylendiamin , Athylen - bis - [co - allyl - thio- 
hamstoff CioHigNgS, = [-CH, NH CS NH‘CHj CH:CHg]a (H 254). Zur Bildung nach 
Lellmann, Wubthnkr, a. 228 [1886], 234 vgl. Fromm, Kapeller-Adler, A. 407, 261, 261. 
— Krystalle (aus Alkohol + Ather). F: 102 ®. — Gibt mit Brom in Chloroform das Hydro- 
bromid des N.N'-Bis*[6-brommethyl-4.5-dihydro-thiazolyl*(2)]-athylendiamin8. 

N - Methyl - N.N'- dig^uanyl - athylendiamin , N - Methyl - N - [/?-guanidino-&thyl] - 
guanidinCgHigNg = HN:C(NHg)NHCHj-CH,N(CH3)C(NHg):NH bzw. desmotrope Form. 
Zur Konstitution vgl. Schenck, Kirchhof, H. 166, 308 ; Schotte, Priewe, Roescheisen, 
H. 174, 120. — B. Das Dihydrobromid entsteht beim Behandeln von N-MethylAthylendiamin 
mit S-Athyl-isothiohamstoff-hydrobrornid (Scho., Pr., //. 163, 69). — Dihydrochlorid. 
Plattchen (Scho., Pr.). Leicht loslich in Wasser. — C5Hi4Ng 2HAUCI4. Gelbrote Prismen 
(aus verd. Salzsaure). F: 240 — 241® (korr.). (Scho., Pr.). Ziemlich schwer loslich in kaltem 
Wasser. — Dipikrat C5Hj4Ng -f- 2CgH307N3. F: 241® (korr.) (Scho., Pr.). — Dipikrolonat 
C5Hi4Ng -f- 2CioHgOgN4. Zersetzt sich bei 283 — 284® (korr.) (Scho., Pr.). 

Athylendiisooyanat C 4 H 40^2 == OCrN-CHg-CHj NiCO. B. Beim Erwarmen von 
Bemsteins&urediazid in alkoholfreiem Chloroform (Curtius, Hechtenberq, J. pr. [ 2 ] 106, 
300, 316). — Stark lichtbrechende, die Augen reizende Fliissigkeit. Kpgg: 105®; Kpjg: 75®. — 
UnbestAndig. Liefert beim Erw&rmen mit Wasser bis zum AufhOren der Gasentwicklung 
viel N.N'-Athylen-hamstoff und geringe Mengen einer Verbindung CgHgOjNj (Prismen, 
die bei 300® noch nicht schmelzen) ; beim Aufbewahren in feuchter Luft entsteht nur wenig 
N.N'-Athylen-harmstoff neben groBen Mengen der Verbindung CjHgOjNj. 

N.N'- Athylen - bis - [)9-imino - buttersaure - athylester] bzw. N.N'- Athylen - bis- 
[^-amino-erotonsaure-athylester] C, 4 H 240^2 — [-CH, • N : C(CH 8 ) • CHj • COj • CoHg], bzw. 
[-CH 2 NH C(CH.):CH*COj*C 2 H 5]3 (H 266). Liefert mit Chloracetylchlorid und Pyridin in 
absol. AtherN.N'-Athylen-bis-[p-amino-a-chloracetyLcrotons&ure-athvle 8 ter] (Benary, B. 00, 
1830). 

N.N'- Athylen - bis - [)? - imino - butyronitril] bzw. N.N'- Athylen - bis - [j9 - amino - 
crotonsaure-nitril] C,oHi 4 N 4 = [-CH 2 N:C(CH 3 ) CH^CN], bzw. [-CH 2 NH C(CH 3 ):CH- 
CN],, „N.N'-Athylen-bi 8 -diaoetonitril“. B. Aus Diacetonitril und Athylendiamin in 
Essig^ure (Benary, B. 00, 1 832). — Nadeln (aus Alkohol). F : 194 — 196®, Unloslich in Wasser 
und Ather. — Liefert mit Acetylchlorid und Pyridin N.N'-Athylen-bi 8 -[a-acetyl-diacetonitril]. 

N.N'- Athylen - big - [/? - imino - a - aoetyl - butyronitril] bzw. N.N'- Athylen - bis- 
{j^-amino-a-aoetyl-orotonsaure-nitril] Ci 4 Hi 80 gN 4 — [-CHg • N ; C(CH 8 ) • CH(CTN) • CO • CH,], 
bzw. [-CHg • NH • C(CH 3 ) : C(CN) • CO • CH 8 ] 2 , „N.N'-Athylen.biB-[a.aoetyl.diacetonitril]«. 
B . Aus N.N'-Athylen-bis-diacetonitril mit Acetylchlorid in Pyridin unter Eiskiihlung (Bbnary, 
B. 00 , 1832). — Nadeln (aus Alkohol). F: 230®. Unldslich in Ather. — Liefert mit Pl^nyl- 
hyrlrazin 1 -Phenyl-3.5-dimethyl-4-cyan-pyTazoL 
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N.N'- Athylen - bis - - a-oliloraoetyl - butter8&ure-&thyleBterl bzw. N.N'- 

Athylen-bis-r^-ainino-a-ohloraoetyl-orotoxi8&ur6-&thyle8ter CioHmO-N 01, = [-CH*- 
N:C(CH.) CH(C0 CH,Cl) C0, C,H,],bzw.[-OT, NH C(CH,):C(C0 CH!ci)-e 04 *C,H 5 ],. A 
Aus N.N'-Athylen-bis-[^-amino-croton8&ure-&thyle8ter] mit Cnloracetylchlorid in Pyridin und 
Ather (Benaey, B, 00, 1830). — Nadeln (aus Alkohol). P: 124®. — Liefert beim Erhitzen 

auf 140 — 150® N.N'-Athylen-bis- [a-(a-imino- athyl)-tetron8aure] [_?i _ JL - * 1 


h,6 o (!x) i!r cH,-J, 

►1. Alkohol auf 35~-40® 


( Syst. Nr. 2490). Gibt beim Erwarmen mit Ammoniak in absol. 

l.l'-Athylen-biB-[4-oxy-2-methyl-pyrrol-carbon8aure-(3)-&thyle8ter]. Beim Behandeln mit 
Kaliumhydrosulfid in Alkohol entsteht 4.0xy.2-methvl-thiophen-carbons&ure-(3)-athvle8ter 
(Syst. Nr. 2614). 

N.N'- A.thylen-bi8-[j3-iinino-a-ohloracetyl-butyronitril] bzw. NT.N'- Athylen-bis- 
[d-amino-a-chloraoetyl-crotonsaure.nitril] Ci,Hj,0,N,CL = [-CH, N:C(CH,) CH(CN)* 
CO CH,Cl], bzw. [^CH, NH C(CH.):C(CN) C0 CH,Cl],;„N.N'-Athylen-bi8t^ 
acetyl -diaoetonitril]“. B. Aus N.N'-Athylen-bis-diacetonitril und Chloracetylohlorid in 
Pyridin bei Eiskiihlung (Binary, B. 60, 1832). — Nadeln (aus Eisessig). F: 220®. UnlOslich 
in den meisten Ldsungsmitteln. — Liefert beim Aufbewahren mit alkoh. Ammoniak unbe- 
standiges, nicht naher beschriebenes l.l'-Athylen-bi8-[4-oxy-2-methyl-3-cyan-p3rrrol] (isoliert 
als Formaldehyd-Kondensationsprodukt). 


Bis amino - athyl] - amin, Diamino - diathylsmiin » Diathylentriamin 
C4 Hi ^3 — H,N CH,‘CH,*NH CH, CH,*NH, (H 265). B. Beim Erhitzen von Athylen- 
chlorid mit w&Br. Ammoniak auf 116 — ^120®, neben anderen Produkten (Farghsr, Soc.lVl, 
1353). — Kp,o: 109®. Lost sich in Wasser unter Warmeentwicklung. — Gibt in alkoh. Ldsung 
mit Kohlendioxyd ein unlOsliches Carbonat. Reduziert Silbemitrat'Ldsung beim Erwftrmen. 
Beim Behandeln mit Queck8ilber(II)-chlorid, Kaliumquecksilber(II)-jodid und Phosphor- 
wolframsaure entstehen im tJberschuB derBase Idsliche Niederschl&ge. — Trihydro chlorid 
CiHjaN, -f 3HC1. Nadeln (aus wafirig-alkoholischer Salzsaure). F: 233® (korr.). Sintert bei 
226®. — Oxalat 2C4Hi3N3 4- 3C2H20^-f4Hj»0. Prismen (aus Wasser). Sohmilzt nach dem 
Trocknen bei 110® unter Zersetzung Dei 183® (korr.). Leicht Idslich in Wasser. — Citrat 
C4H13N8 -f C^HgO, HjO. Prismen (aus Wasser). Schmilzt nach dem Trocknen bei 110® 
unter Zersetzung bei 206®. Leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol, Ather und Chloro- 
form. — Tripikrat C4H13N3 -h 3C4H3O7N3. F: 212® (korr.; Zers.), 

Triaoetylderivat CjoHijOgNg = (CH,* CO NH • CH,* CH2)2N • CO * CH,. Nadeln (aus 
70%igem Alkohol), die sich in Beriihrung mit dem Losungsmittel in Prismen verwandeln, 
F: 220® (korr.) (Faroher, Soc, 117, 1354). Sehr leicht Idslich in Wasser, unldslich in Alkohol 
und Petrolather. 

N'.N’"-Bi8-[d-amino-athyl]-athylendiamin, Triathylentetramin C,Hy3N4= [-CH,* 
NH-CHj CHj NH,], (H 255). B. Beim Erhitzen von Athylenchlorid mit waBr. AmmoniaK 
auf 115 — 120®, neben anderen Produkten (Faroher, Soc, 117, 1353). — Kpiq: 167®. Ldst sich 
in Wasser unter Warmeentwicklung. — Gibt in alkoh. Losung beim Einleiten von Kohlen- 
dioxyd ein unldsliches Carbonat. Reduziert Silbemitrat-Losung beim Erwarmen. Mit Queck- 
8ilber(II)-chlorid, Kaliuraquecksilber(II)-jodid und Phosphorwolframs&ure entstehen Nieder- 
schlage. — Tetrahydrochlorid C4Hi(^4 + 4HC1. Nadeln (aus 70%igem, uberschiissige 
Salzs&ure enthaltendem Alkohol), — Saures Oxalat C0H18N4 -f 4C,B[,04 -f HjO. Nadeln 
(aus Wasser). Zersetzt sich bei 243® (korr.). Schwer lOslich in Waaser. — Tetrapikrat 
C4H13N4 -f 4C,H,0,N3. F: 240® (korr.; Zers.). 

Tri8-[d-amlno-athyl]-amin, ^.^'.^'-Triamino-triathylamin C^HigN^ = (H^N CH,- 
CH,)3N (H 266). B. Zur Bildung nach ^istenp art {B, 29 [1896], 2631) vgl. Mann, Pope, 
Pr, roy, Soc, [A] 109, 447; C, 1920 I, 2460; Jaeger, Koets, Pr. Akad. Amsterdam 29 [1926], 
62; Z. anarg, Ch. 170, 361. — Kp,..!#: 114® (J., K.). — Veranderungen des Trihydrochlorids 
beim Erhitzen: M., P., Pr. roy. Soc. [A] 109, 460. — Physiologische Wirkung des Trihvdro- 
chlorids; M., P., Pr. roy. Soc. [A] 109, 449. — C.HjgN, + 3HC1. Hexagonal-bipyramidal 
(J.,K.). — -f 4HC1 “f H,0. Hexagonale Prismen (aus verd. Salzs&ure). F:167 — 169® 

(Zers.) (M., P., Pr. roy. Soc. [A] 109, 448). DJ* der Krystalle: 1,389 (M., P.). Bei mehr- 
t&gigem Aufbewahren an der Luft entsteht das Trihydiwhlorid, ebenso beim Erhitzen auf 
100 ® im Vakuum (M., P.). « , , , , . 

C,Hi 3N4 -f 2HI -f HCl. Krystalle (aus Wasser). Sohmilzt nicht bis 300® (Mann, Pope, 
Pr. roy. S^. [A] 109, 449). — CJIigN- + 3HC1 -f 3AuCL. Orangefarbene Nadeln. Beim 
Aufbewahren im Vakuum fiber Schwefeis&ure wird die Faroe rasch dunkler; ver&ndert sich 
bei B^andlung mit heiBem Wasser und soheidet bei Vi-stdg. Kochen der w&Br. Ldsung 
metallisohee Gold ab (M., P., Pr. roy. Soc. [A] 109, 460). — 03HijN4 -f* 4HC1 4- 2AuCl8. 
Blafigelbe KrystaUe. F: 187—189® (Zers.) (M., P., Pr. roy. 8oc..[A] 109, 461). — 

3HC1 -f fiHgOt. Nadeln. F: 202—204® (Zers.) (M., P., Pr. roy. Soc. [A] 109, 452). 
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Dirhodanato> triamino - tri&thylamin] - kobalt(III)-8alze [Co(C-Hi8N4) 

(SCN),]X (Mann, Soc. 1929, 410). — [Co(CM^^)(SCS)^]Cl Tiefrote KryetaUe (aus Wasser). 
F: 22&— 226® (Zers.). — [Co(C 4 HiJ^ 4)(SCN).JNO. -f H.O. Tiefrote Prismen (aus Wasser). 
F: 226® (Zers.). Leicht Idslich in Wasser. [Co(C4Hi8N4)(SCN).]Pta4. Ziegelrotes Pulver. 
F: 203 — 204® (^rs.). UnlOslich in hei6em Wasser. — [Co(C4Hi^4)(SCN),]SCN + H20. Tief- 
rote Nadeln (aus Wasser). F: 208 — 210® (Zers.). Leicht lOslich in heiBem, schwer in kaltem 
Wasser. 

Bi8>[^./9'./9"'>triamino-tri&thylamin]-hexaathylendiamin-triko bait (111)- 
salze [Ck)jen4(C4Hi8N4)|]lL ( Jaboeb, Elosts, Pr.Akad. Amsterdam 29 [1926], 64; Z.anorg.Ch, 
170, 363). — [Co,en4(C4Hx^4)4]CL+6HjO. Braungelb. — [Co8en4(C4Hi8N4).]L. Oranpfarbene 
Krystalle. Rhombisonbisphenoidisch. — Chlorat. Nadeln. Leicht Idslich in Wasser. — 
[C^en4(C4Hi8N4)j|](C104)4 4- 6H.O. Rhombisch bipvramidal. — [Co8®*^(C6®^i^4)8]t( 804)4 + 
8H|0. Braunrote Krystalle. Rhombisch bipyramiaal. Elryoskopisches Verhalten in Wasser: 
J., K. Elektrische Leitf&h^keit w&fir. Ldsungen: J., K. — [0^en4(C^i^^4]4Clij(SO4)j + 
10H|O. Braune Krystalle. Ditrigonal skaleno^risch. — [Ck)|en4(C4Hi8N4)jJ«(Sj04)4 + 18Hj0. 
GelbWaune Krystalle. Triklin pinakoidal. — [Cojen4(C4Hi8N4)j](N08)4 -f 4HjO. Rotbraune 
K^stalle. Monoklin prismatiscn. — Rhodanid. Braunrote Blattchen. Sehr schwer Idslich 
in Wasser. — d-Tartrat-jodid [Co8en4(C4Hi8N4)t]l8(C4H404)8-f-3H|0. Braunrote Krystalle. 
Monoklin sphenoidisch. 

[/3./?'.p"-Tri am ino-t r i&th y lamin] -nick el(ll)-8alz e [Ni(C4Hi8N4)]X2. — 
[Ni(C4Hi8N4)]SO^. Zur Konstitution vgl. Reihlen, A. 448, 314. BlaBblaues Pulver. Schjnilzt 
nicht bis 300® (Mann, Pope, Soc, 1926, 486). Kryoskopisches Verhalten in Wasser; M., P., 
/S^oc. 1926, 486. Elektrische Leitf&higkeit in Wasser bei 25®: M., P., iSoc. 1926, 486. — 
[Ni(C4H,X)]S04 4- 2H,0. Rdtlichblaues Pulver (M., P., iSfoc. 1926, 485). — [Ni(C,Hi8N4)] 
804 4- 7H,0. Tiefblaue Krystalle (aus Wasser) (M., P., Soc. 1926, 486). — [Ni(C,H,8N4)](Sa!f),. 
Zur Konstitution vgl. M., P., Chem. and Ind. 1926, 834; C. 1926 II, 2041. Tiefblaue Prismen 
(aus Wasser). Rhombisch bip^amidal (M., P., Soc. 1926, 484). Schwftrzt sich bei 260®, 
schmilzt bei 286® (Zers.). Ldslich in heiBem Wasser, fast unldslich in kaltem Wasser. 1st 
sehr en^findlich gegen S&uren (M., P., Soc, 1926, 484). — [Ni(C4Hi^4)]PtCl4(SCN)2. Brkun- 
liches Pulver. Sintert bei 211- — 213®, schmilzt nicht bis 280® (M., P., Soc. 1926, 484). 
Unldslich in Wasser. — Tris-HJ.^'.d"- triamino - trikthy^min] - dinickel (IT) - salze 
[Ni2(C4Hi8N4)8]X4. — [Nij(C-Hj8N4)8]Br4. Rdtlichblaues Pulver. Schmilzt nicht bis 290® (M., 
P., Soc, 1926, 486). — [Nit( 04 Hi 8 N 4 ) 8 ]l 4 . Zur Konstitution vgl. M., P., Chem. and Ind. 1926, 
834; 0.192611, 2041; Reihlen, i4.448, 315. Hellviolettes Pulver. F: 307—309® (Zers.) 
(M., P., Soc. 1926, 486). — [Nia(C4Hi8N4).]l4 4 2H.O. Krystalle (aus W&aaer) (M., P., Soc. 
1926, 486). — [Ni2(C4Hi8N4)g]l4 4 3,5 HjO. Tiefviolette Krystalle (aus Wasser) (M., P., Soc, 
1926, 486).' 

C4H„N4 4 4HC1 4 2RuClj 4 2H2O. Bronzefarbene Krystalle, die sich beim Erhitzen 
langsam schwkrzen und bis 280® nicht schmelzen (Mann, Pope, Pr. roy. Soc. [A] 109, 463; 
0. 19261, 2460). — 2C4H42N4 4 6HC1 4 3RhCl, 4 6HjO. Rote Krystalle, die wasserfrei 
bei 257® sintem, bei 260® zu einer blaBgelben Masse aufschwellen und bei 280® zu einer braunen 
FlUssi^eit schmelzen (M., P., Pr. roy. Soc. [A] 109, 462; 0. 1926 I, 2460). — C4Hj,2N4 4- 
4HC1 4- 2RhCla. Gelblichgraues amorphes Pulver. Schmilzt nicht bis 300® (M., P., Pr. roy. 
Soc. [A] 109, 462; 0.19261, 2460). — [Pd(C4Hi8N.)]I,. Gelbliches Pulver. F: 224—226® 
(Zers.) (M., P., Soc. 1926, 488). — [Pd(C4H,8N4)]PdCl4 4H,0(?). Schokoladefarbene Nadeln, 
die sich beim Umkrystallisieren aus Wasser zersetzen (M., P., Soc. 1926, 489). 

Komplexe Platin (BE) • s a 1 z e. 2 C4H„N4 4 6 HCl 4 3 PtCl, 4 3 H,0. Dunkelrote 
Blkttchen (aus Wasser) (Mann, Pope, Pr. roy. Soc. [A] 109, 454; 0.19261, 2460). — 
[Pt(CeHi8N4)]Ij. Zur Konstitution vgl. M:, P., Chem. and Ind. 1926, 834; 0. 1925 II, 2041 ; 
Reihlen, A. 448, 313. Gelblich. F: 267—269® (Zers.) (M., P., Pr. roy. Soc. [A] 109, 467; 
0.19261, 2460). — [Pt(C0Hi8N4]l2-f 2HjO. Farbloses Pulver, das sich bei ca. 120® auf- 
bl&ht und bei 267 — 269® unter Zersetzung schmilzt (M., P., Pr. roy. Soc. [A] 109, 467; 
0. 19261, 2460). — rPt(C4B[j8N4)]PtCl4. BlaBrotes amorphes Bulver. Schmilzt unter Zer- 
setzung bei 266 — 276® (M., P., Pr. roy. Soc. [A] 109, 457; 0. 1926 L 2460). Unldslich in 
Wasser. — Komplexe Platin (IV) -salze. 2C4Hi8lL43H|PtCl4^. Uber die Beziehungen 
zum Pr&parat von Ristbnpabt (H 266) vgl. M., P., Pr. roy. Soc. [A] 109, 464; 0. 19261, 
2460. F: 231—232® (Zers.) (M., P.). — 2C4Hi8N4 43H2PtCl4 410H.O. Orangefarbene 
Nadeln, schwer Idslich in Wasser (M., P., Pr. roy. Soc. [A] 109, 464; 0. 19261, 2460). — 
2C4Hi8N4 + 4HJPtCl4. Sehr hygroskopisch. F: 271— 273® (Zers.) (M., Pr. roy. Soc. [A] 109, 
464 ; 0. 1M61, 2469). — C4HigN4 -f 4H8PtCL 4 lOHjO. Orangefarbene Krystalle (aus 
Wasser), die das Krystallwasser bei 80® im Vi^uum verlieren (Mann, Pope, Pr. roy. 
Soc. [A] 109, 464; 0. 19261, 2460; Soc. 1926, 484). — rPt(CeHi8N4)a.]Cl8. Zur Konsti- 
tutjon vgl. M., P., Chem. and Ind. 1926, 834; 0.1926 II, 2Q41. Qelbliohe bis orange- 
farbene Krystalle (aus Wassei). F: 263—266® (Zers.) (M., P., Pr. roy, Soc, [A] 109, 456; 
C. 1926 1, 2460). Leicht Idslion in heiBem Wasser, schwer in kaltem Wasser, unldslich in 



H 4, 26^-^257 E II 4 

bis 344] PROPYLENDIAMIN 697 

siedendem Alkohol und Aceton. — [Pt(CeHi8N4)Cl2]Ia. Dunkelrote Krystalle (aus Wasser). 
Schwarzt sich bei 226® und zersetzt sich bei 233—237® (M., P., Pr. roy. Soc. [A] 109, 456; 
(7.19261, 2450). — [Pt(C8Hi8N4)Cl2lPtCl8 4-2HjO. Orangebraune krystalline Schuppen. 
Schwarzt sich bei 276®; F: 287—288® (Zers.) (M., P., Pr. roy. Soc. fA] 109, 456; C. 1920 I, 
2450). — [Pt(C4Hj8N4)Cl2]Pt(CN)4. Krystallisiert aus Wasser in farblosen Nadein, die sich 
bei 225® schwarzen, oder in gelben Krystallen (M., P., Pr. roy. Soc. [A] 109, 456; C. 19261, 
2450). — Weitere komplexe Platin(IVj‘Salze s. o. unter Kobalt- und Nickelkomplexsalzen. 

Trie - [^-ureido - &thyl] -amin, Triureido-triathylamin C2H2,03N7 = (HgN • 

C0*NH*CH2*CH2)3N. B. Durch Erwarmen der waBr. Losung von Tri8-[p-amino-athvl]- 
amin-trihydrochlorid mit Silbercvanat auf dem Waaserbad (Mann, Pope, Pr. roy. Soc. f A] 
109, 449; (7.19261, 2450). — Krystalline Masse (aus Alkohol). Sintert bei 140®; F: 167® 
bis 168® (Zers.). Sehr leicht loslich in kaltem Wasser und warmer Essigsaure, ziemlich schwer 
in siedendem Alkohol, fast unldslich in siedendem Benzol, Ather und Aceton. — Wird bei 
mehrtagigem Aufbewahren am Licht braun. 

Athylendiamin - N - sulfonsaure , [/?-Amino - athyl] - sulfamidsaure C2H8O3N2S = 
HjN-CHj CHj-NH 80311 (E I 416). B. Zur Bildung nach Traube, Brehmer (B. 52 [1919], 
1287) vgf. Traube, D.R.P. 317668; C. 1920 II, 491 ; Frdl. 18, 199. 

Athylendiamin-N-N'-disrOfonsaure C2H8O3N2S2 - HO3S NH CH2 CH2 NH SO3H. 
B. Das Kaliumsalz entsteht beim Kochen des Kaliurnsalzes der Athylendiamin-N.N.N'.N'- 
tetrasulfonsaure mit Wasser und einigen Tropfen verd. Schwefelsaure bis zur volligen Losung 
(Traube, Wolff, B. 63, 15(X)). — Blattchen (aus Wasser). Die waBr. Losung bleibt beim 
Versetzen mit Bariumchlorid in der Kalte klar; beim Kochen erfolgt allmahlich Abscheidung 
von Bariumsulfat. 

Athylendiamin - N’.N.N'.W'- tetrasulfonsaure C2H80i2N2S4 = (H03S)2N CH2- CHg* 
N(S03H)2. B. Das Kaliumsalz bildet sich beim Kochen von Athylenbromid mit dem Tri- 
kaliumsalz der Iminodisulfonsaure KN(S03K)2 in Wasser oder in waBr. Kalilauge (Traube, 
Wolff, B. 63, 1498; Bayer & Co., D.R.P. 330801 ; C. 1921 II, 600; Frdl. 13, 200). — Das 
Kaliumsalz liefert beim Kochen mit Wasser und einigen Tropfen verd. Schwefelsaure bis 
zur vdlligen LOsung das Kaliumsalz der Athylendiamin-N.N'-disulfonsaure; bei langerem 
Kochen entsteht Athylendiaminsulfat (T., W., B. 53, 1500). — K4C2H40,2N2S4. Nadein (aus 
schwach alkal. Wasser). 100 cm* Wasser losen bei Zimmertemperatur 0,2372 g (T., W.). — 
K2BaC2H40i2N2S4. Krystalle, Fast unldslich in Wasser (T., W.). 

NT-Nitroso - athylendiamin - N-sulfonsaure, WfitroBO - [^- amino>athyl]-Bulfamid- 
saure C2H704N,S = H2N*CH,‘CH2*N(N0)*S03H. B. Beim Versetzen der waBr. Ldsung 
von Athylendiamin-N-sulfons&ure und Natriumnitrit mit 1 n- Schwefelsaure (Traube, Peiser, 
B. 53, 1603). — Krystalle (aus Wasser). — Ist in trockenem Zustand stark explosiv. Liefert 
beim Kochen mit Wasser ^-Oxv-athvlamin, mit Methanol Methyl- [/?-araino-athyl]-ather; 
reagiert analog mit Alkohol und Propyl alkohol. Gibt mit konz. Salzs&ure ^-Chlor-athylamin- 
sulfat; reagiert analog mit Bromwasserstoffsaure und FluBsaure. Bei der Einwirkung von 
Phenol entsteht [/^-Amino-athylj-schwefels&ure. [Behflb] 

3 . Diamine C3H10N2. 

1 . 1,2“ Diamino^propane, Propylendiamine C3H18N2 - CH, • CH(NH2) • CHj • NH2. 

Vorbemerkung. In diesem Artikel wird statt CH3-(5H(NH2)*CIi2‘NH2 die Abkiirzung 
„pn“ gebraucht. — Literatur iiber komplexe Kobaltsalze der Propylendiamine: Gmelins 
Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 58: Kobalt, Teil B [Berlin 1930], 
S. 80, 82, 89, 90, 223, 243, 257, 284, 303, 306. 

a) Rechtsdrehendes Propylendiamin, d-^ Propyl endiatnin C3 IIiqN 2 = CH3* 
CH(NH2)-CH,*NH, (H 267; E I 417). — Tri.d.propylendiaminkobalt(riI)-bromid 
[CJopnsPBr, -f BHjO. B. Beim Erhitzen vonCliloropentaminkobalt(III)'Chlorid [Co(NH3)5Cl]CJl2, 
trans-Dichlorotetrapyridinkobalt(III)-chlorid -[CoPy4Cl2]Cl oder trans-Dichloro-di-d-propylen- 
diaminkobalt(III)-chlorid [eo(d-pn)jCl,]Cl mit 10%iger waBriger d-Propylendiamin-Ldsung 
auf dem Waaserbad und Versetzen der entstandenen Ldsung mit Natrium bromid (Smirnoff, 
Hdv. 8, 194). Orangefarbene Prismen (aus verd. Bromwasserstoffs&ure). [ajo: +40® (Wasser; 
c = 0,6); Rotationsdispersion: Sm.; vgl. Lifschttz, Ph. Ch. 106, 30. Leicht lOslich in Wasser. 

Tri-d.propylendiaminplatin(IV)-salze: [Ptpn3]Cl4 + H,(). B. Durch portioM- 
weise Zugabe von 70%iger wftBriger d-Propylendiamin-Ldsung zu einer Ldaung von Platin- 
ohlorwasserstoffs&ure in Alkohol unter Eiskilhlung und nachfolgendes Erw&rmen auf dem 
Waaserbad (Smirnoff, Hdv. 3, 187). Bei der Spaltung von racem. |Ptpn3]Cl4 + HjO mit 
Silbertartrat (Sm., Hdv. 8, 192). Krystallpulver (aus verd. Alkohol + Ather). [a]n: —178,6® 
(Wasser; c = 0,5). Rotationsdispersion: Sm. Sehr leicht Idslich in Wasser. — [Ptpn,]Br4. 
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Schwach cremefarbenes Krystallpulver. Sehr leicht Idslich in Wasser. [ajo: — 139® (Wasser; 
c = 0,5) (Sm.). Rotationsdispersion: Sm. — [Ptpn8]l4. Orangegelbe Kryetalle. [ajo: — ^^144® 
(Wasser; c = 0,5) (Sm.). Rotationsdispersion : Sm. Leichter Idslich als das raoemische 
Jodid. — d-Tartrat. [Pt pn8](d-C4H40e)j4- HgO. Krystallpulver. Sehr leioht Idslich in 
Wasser (Sm.). 

b) Linkadrehendes JPropylendiamin^ I - propylendiamin = CH,* 

CH(NH,) CHj-NH 2 (H 267; El 417). — Tri-l-propylendiaminkobalt(m).bromid 
[CopUjJBrj 4- 2H80. B. Analog dem entsprechenden d-Propylendiaminsalz (Smirnoff, 
Hdv. 8, 194). Orangefarbene Prismen (aus verd. Bromwasserstoffsaure). [a]i,: — 40® (Wasser; 
c = 0,6). Rotationi^ispersion: Sm. Leicht Idslich in Wasser. Rotationsdispersion und 
Absorptionsspektrum in w&Br. Ldsung: Lifschitz, Rosenbohm, Z. toisa. Phot, 19, 208; 
C, 19201, 792; vgl. L., Ph, Ch, 105, 30. — Trinitro - 1 - propylendiaminammin- 
kobalt(III) [Co pnNHj^NOj),]. Rotationsdispersion und Absorptionsspektrum in wiBr. 
Ldsung: Lifschitz, Rosenbohm, Z. mss. Phot. 19, 208; C. 1920 I, 792. — Tripropylen- 
diaminplatin(IV)-8alze: [Pt pn8]Cl4 4- H,0. B. Analog dem entsprechenden d-Propylen- 
diaminsalz (Smirnoff, Hdv. 8, 190). Krystallpulver (aus verd. Alkohol -h Ather). [ajo: 
4-180® (Wasser; c = 0,6) (Sm.). Rotationsdispersion: Sm. Sehr leicht Idslich in Wasser. — 
[Ptpn3]Br4. Schwach cremefarbenes Krystallpulver. [a]n: 4-140® (Wasser; c = 0,6) (Sm,). 
Rotationsdispersion: Sm. — [Ptpn3]l4. Orangegelbe Krystalle. [a]n: 4-112® (Wassdr; 
c = 0,6) (Sm.). Rotationsdispersion: Sm. — 1-Tartrat [Pt pn3](l-C4H404), + H,0. Gleicht 
dem d-Tartrat der d-Base (s. o.) (Sm.). Liefert mit konz. Bromwasserstoffsaure [Ptpn3]Br4 
([a]n: 4-140®) (Sm.). 


c) Inaktives Propylendiamin^ dl-^Propylendiamin CgHjoNj = CH8 CH(NHj)- 
CHj-NHj (H 267; E I 418). Erstarrt beim Abkiihlen in flussiger Luft glasig (Timmermans, 
Mattaar, Bl. 8oc. chim. Bdg. 80, 218; C. 1921 III, 1266). Kp^go* 117,36 ±0,16® (T., M.). — 
Fallungsreaktionen mit verschiedenen Metallsalz-Ldsungen : E. J. J^scher, Wiss. Veroff. 
Siemens 4, 2. Heft, 176; C. 1920 II, 470. 

3 C3H10N2 4 4 HCl -V AuClj, Rotgoldene Nadeln (aus verd. Salzs&ure) (Gutbirr, 
Z. anorg. Ch. 129, 91), Ldslich in Salzsaure, schwer Idslich in Alkohol. Zersetzt sich beim 
Erhitzen. — 2C3Hi(^2 44HBr 4 AuBr,. Dunkelrote Krystalle (aus verd. Bromwasser- 
stoffs&ure) (Gu.). Ldslich in waBr. Bromwasserstoffsaure, schwer Idslich in Alkohol. Zersetzt 
sich beim ErwArmen. — C3H10N2 4 HjSnClg. Krystalle (aus verd. Salzsaure) (Gir., Kunze, 
GtiHRiNO, Z. anorg. Ch. 128, 176); schwach graubraune Prismen; farbt sich bei 260 — 270® 
dunkel (Drhce, Chem.N. 124, 311; C. 1922 HI, 612). Rhombisch (Rosicky, Chem.N. 
124, 312). — Propylendiamin- vanad34-malonate: CgHjoN, 4H2[V0(C3H|04),]4H,0. 
BlaBviolette Nadeln, Ldslich in Wasser (Schramm, Z. anorg. Ch. 101, 251). — C3Hi«N,4 
H,[VO(C3H204).40,6H,0. BlaBblau (Sch.). 

Tripropylendiaminkobalt (III) - bromid [CopnjJBr,. Absorptionsspektrum in 
w&Br. Ldsung im sichtbaren und ultravioletten Glebiet : Lifschitz, Rosenbohm, Z. wiss. 


Phot. 19, 203; C, 19201, 792, — Ammoniumdisulf itodipropylendiaminkobaltiat 
NH4[Copn|(S03)2]. B. l^im Erwarmen von trans-NH4[Co(NH3)4(S08)j] mit Propylen- 
diamin in Wasser auf 30® (Ribsenfeld, Z. anorg. Ch. 182, 112; Jfe^. Vet.-Akad. Nob^inst. 


0 [1923], Nr. 6, S. 16). Krystalle. — Oxalatodipropylendiaminkobalt(III)-chlorid 
[(^pn2(C204)]Cl 43H,0. B. Beim Erwarmen von Dichlordipropylendiaminkobalt(III)- 
chlorid mit Oxalsaure in Wasser (Schramm, Z. anorg. Ch. 180, 173, 176). Nadeln (aus Wasser). 
Ziemlich schwer ldslich. 


2C,H,,N, 4 4HC1 4 RuCli. Purpurrote Nadeln oder Blattchen. Schwer Idslich in 
Alkohol (Gutbibr, B, 50, 1010). Wird durch Wasser zersetzt. Ldst sich unzersetzt in waflriger 
Oder alkoholischer Salzsaure; beim Einleiten von Chlor in die so erhaltene Ldsung entsteht 
das schwerldsliche Hexaohlorosalz [Ru pn CI4] 4 2 HCl. — 2 C3H13N2 4 4 HCl 4 2 RuCl,. 
Dunkelrote Krystalle (aus verd. Salzi^ure). Ziemlich schwer Idslich (Gtj., Z. anorg. Ch. 129, 
86). — 2C8HijN«44HBr42RuBrj. Schwarze Krystalle (aus verd. Bromwasserstoffsaure) 
(Git., Z. anorg. Ch. 129, 87). — 2 C8H,oN|4 4HBr 4 RnBr,. Schwarze Nadeln (Gu., B. 50, 
1011). — 3 CjHioNi 4 ^HCl 4 2RhCf3. Hellrote Nadelchen (aus Salzsaure). I^cht Idslich 
in Wasser und Alkohol (Gu., Z. anorg. Ch. 129, 78). — [RtpnjJIj. Verhalten gegen verd. 
Sauren: Schleicher, Sohiotz, Z. anorg. Ch. 142, 371. — Tripropylendiaminplatin(IV)- 
salze: [Pt pngJCL 4 HjO. B^stalle (aus verd. Alkohol) (Smirnoff, Hdv. 8, 186). Sehr 
leicht Idslich in Wasser, unldslioh in absol. Alkohol und Ather. LaBt sioh mit Hilfe von 
Silber-d- und 1-tartrat in die opt.-akt. Komponenten spalten. — [PtpmJBri. Gelbliohes 
Krystallpulver (aus verd. Alkohol). Sehr leioht Idslich in Wasser (Sm.). — [ft pn,]!-. Grange- 
gelbe Krystalle. Sehr leioht Idslich in Wasser (Sm.). Zersetzt sich beim Aufbewanren anch 
im Dunkeln unter Sohwarzfarbung. Die verd. Ldsungen sind farblos, die stark konzentrierten 
gelb. — [Ptpn,](S04),. Krystalle. Sehr leioht Idsuoh in Wasser (Sm.). — [I*tpn8](NO,)4. 
Krystalle. Sehr leioht Idslich in Wasser (Sm.). 
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Dipikrat CjH|jN, + 2C,HjO,Nj. F: 237®, unter Dunkelfiirbung (Windaus, Dorkies, 
Jensen, B. 64, 2750). 


1.2- BiB-i80valerainjiio*propan, N.N'-Diisovaleryl-propylendiamin CioHogOaNo — 
(CH3)jCH-CHj-CO NH CHj-CH(CH3) NH CO CH2 CH(CH,),. B. Durch Schiitteln einer 
w&Br. LOsung von 4(oder 5)-Methyl-imidazol mit Isovalerylchlorid und Kalilauge unter 
Kiihlung und Hydrierung des entstandenen 1.2-Bi8-i80valeramino-propens-(l) in Alkohol 
bei Gegenwart von Palladiummohr (Windaus, Dorries, Jensen, B. 64, 2750). — Nadeln 
(au8 Alkohol). F: 172 — 173®. Leicht l68lich in Alkohol und Eisessig, sehr schwer in Wasser, 
Ather und Chloroform. 

2 (oder 1) - Amino - 1 (oder 2) - guanidino - propan , N - Quanyl - propylendiamin 
C4H12N4 = HN : CfNHj) • NH • CH« • CH(CH3) • oder • CHj • CH(CH3) • NH • C(NH,) : NH 

bzw. desmotrope Form. B. Neben N.N'-Diguanyl -propylendiamin beim Aufbewahren von 
S-Methyl-isothiohamstoff-hydrojodid bzw. -sulfat mit Propylendiamin-hvdrat in Alkohol 
bzw. Wasser (ScHENCK, Kirchhof, H. 158, 103, 104). — Pikrolonat C4Hj2N4 -f 2C10H8O5N4. 
Sintert bei 270® und zersetzt sich bei 274®. 

1.2- Diguanidino>propan, N.N'- Diguanyl -propylendiamin, Propylendiguanidin 
(^Hj 4N4 = HN:C(NH2)* NH-CHj *011(0113) •NH*C(NH2)**NH bzw. desmotrope Form. B. 
Neben N-Guanyl-propylendiarain beim Aufbwahren von S-Methvl-isothiohamstoff-hydrojodid 
bzw. -sulfat mit Propylendiamin - hydrat in Alkohol bzw. Wasser (Schenck, Kirchhof, 
H. 168, 103). — C5H14N4 4- 2HAUCI4. Blattchen. F: 214 — 215® (Zers.). Loslich in Wasser. — 
C5H14N4 -f HjPtCL -f HjO. Rotgelbe Prismen. F: 244 — 245® (Zers.). — Dipikrat C5Hj4Ne -f 
2C.HaO,Ns. F: 239—240®. — Dipikrolonat C5H,4N4 + 2O10H8O6N4. Zersetzt sich bei 293®. 

8-Chlor- 1.2-diamino -propan, y-Chlor - propylendiamin CjHgNaCl = HjN-CHj* 
CH(CH2C1) ‘NHa. B. Das Dihydrochlorid entsteht aus 3-Chlor-1 .2-diphthalimido-propan 
beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure im Rohr auf 170 — 180® (Philippi, Seka, A. 433, 
94). Das Dihydrochlorid liefert beim Erhitzen mit Benzil in waBrig-alkoholischer Kalilauge 
2-Chlonnethyl-6.6-diphenyl-2.3-dihydro-pyrazin. — CsH^NjCl -I- 2HC1. Krystalle (aus Eis- 
essig -f Alkohol). F: 218—219® (Zers.). — CaH^NjCl 4 HjPtCle. Verkohlt oberhalb 250®. 
UnlOslich in kaltem Alkohol und Ather. 

3-Chlor-1.2-bi8-diathylamino-propan, N.N.Nr'.N"-Tetraathyl-y-chlor-propylen- 
diamin OnHjjNjCl - (C,H5),N*CH,*CH(CH2C1)*N(C2H5)2. B. Aus /^.y-Bis-Diathylamino- 
propylalkohol und Thionylchlorid (I. G. Farbenind., D. R. P. 446606; C. 1927 II, 1084; 
Frdl. 16, 1502). — Farblose Fliissigkeit. 


2. l,3^JDiamino~propan^ Trimethylendiamin = HjN-CHj-CHj-CHj* 

NHj (H 261 ; E I 419). B, Aus N.N'-Trimethylen-di-phthalimid beim Behandem mit Kali- 
lauge (PuTOCiHiN, B. 60, 627 ; C. 1928 I, 318) oder beim Erw&rmen mit einer alkoh. Suspension 
von Hydrazinhydrat und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit warmer Salzsaure (Ing, 
Mansre, Soc. 1926, 2351). Neben l-[y- Amino-propyl ]-/4*-pyrrolin bei 3-tagigem Einleiten 
von Luft in eine LOsung von Sperminphosphat (S. 7()6) in In-Natronlauge bei Gegenwart von 
Kupferpulver (Wrede, H. 163, 306; W., Fanselow, Strack, H. 161, 67). — E: — 23.5® 
(T^oiermans, Mattaab, Bl. Soc. chim. Bdg. 80, 218; C. 1921 III, 1266). — Physiologische 
Wirkung; P. Trendelenburg in A. Heffters Handbuch der experimentellen Pharmakologie, 
Bd. I [Berlin 1923], S. 530. — Mikrochemischer Nachweis als Dibenzoylderivat : Behrens- 
Kley, Organisohe mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 191. 

Literatur iiber komplexe Kobalt(ilI)-8alze des Trimethylendiamms s. in Gmelins 
Handbuch der anorganisohen Chemie, 8, Aufl., Syst. Nr. 58: Kobalt, Teil B [Berlin 1930], 
S. 222, 245, 285. — C,H,oN, + HjPtCl,. Orangefarbene Krystalle. Farbt sich *bei 230® 
Schwarz; F: 240® (Zers.) (Wrede, Fanselow, Strack, H. 161, 70; vgl. W., H. 163, 312). 
Schwer lOslioh in Wasser. — Pikrolonat CgHioNj 4- 2C10H8O5N4. F: 265 — 270® (W., 
H. 168, 312; W., F., St.). 


1.3 - Bis - dimethylamino - propan , N.N.N'.N'- Tetramethyl - trimethylendiamin 
C^jgN, = (CH,);N*[CH,],*N(CH,), (H 262; El 419). B. Beim Erhitzen einer waBr. 
LOsung dee Sulfids dee DStamethylspermins (S. 706) auf 130—150® (Dudley, Rosenheim, 
Stabling, Biochem.J.%0, 1086, 4087). — C^Hi^N,-!- 2HAUCI4. Prismen und Plattchen. 
Zersetzt sich bei 214—215®. Schwer ISslich in kaltem Wasser. — C^HigN, 4- HjPtC^. Leicht 
IMich in kaltem Wasser. 


Trlmathylen-biB-trimethylammoiiiiimhydroxyd, N.N J7.1Sr'.N'.N'- Hexamethyl- 
trimethylenbiaammoniumhydroxyd (LHmO,N, = {CHj)3N(OH) • [OH,], - N(CHj)j • OH 
(H 262; E I 419 ). — C4H*4NtCl,4-2AuCl,. Zersetzt sich bei 280—282® (Dudley, Rosenheim, 
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Starling, Biochem. J, 20, 1089). — C9HJ4N2CL + 2HgCl2. Nadeln. Zersetzt sich bei 268 — 270° 
(D., R., St.). — C2H24N2CI2 -f PtCli -f- H2^* Orangegelbe Plattchen oder Nadeln (dimorph). 
Zersetzt sich bei 282 — 286° (D., R., St.). Unloslich in 7 Tin. siedendem Wasser. — Pikrat. 
Zersetzt sich bei 284 — 286° (D., R., St.). 

1- Amino - 8-guanidino - propan , N -Quanyl - trimethylendiamin C4H12N4 = HjN • 
rCH2l3*NH C(NH2):NH bzw. desmotrope Form. B. Beim Aufbewahren von 1 Mol S-Athyl- 
' isothioharnstoff-hydrobromid mit 1 Mol Trimethylendiamin in Alkohol (Strack, H. 180, 204). 
— Hygroskopischer S3niip. Loslioh in Alkohol. — C4Hi2N4 -f HBr. KrystalJe (aus Alkohol 
-f Ather). P: 116° (unkorr.), Leicht IdsHch in Wasser iind Alkohol. — C4H12N4 + H2SO4. 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 266° (unkorr.). Schwer loslich in kaltem Wasser, unlOslicn 
in Alkohol. 


1.8 - Diguanidino - propan , Diguanyl - trimethylendiamin , Trimethylen- 

diguanidin aHi4N4 - NH:C(NH2) NH - [CH2]3 NH C(NH2):NH bzw. desmotrope Form. 
B. Beim Aufbewahren von Trimet^lendiamin mit S-Methyl-isothiohamstoff-hydrojodid 
Oder -sulfat in Alkohol oder Wasser (Schenck, Kirchhof, H. 168, 107, 110) oder S-Athyl- 
isothioharnstoff-hydrobromid (Strack, H. 180, 204) in Alkohol oder Wasser. Hygroskopische 
Krystalle (aus Alkohol). F: 135° (unkorr.) (St.). Leicht loslich in Wasser und Alkohol (St.). 
— C5Hi4N4-f2HBr. Nadeln (aus Alkohol). F: ca. 218° (unkorr.). Leicht lOslich in Wasser 
und warmem Alkohol (St.). — C5HJ4N4 -f H2SO4. Nadeln (aus Wasser). Sintert bei ca. 260® 
und schmilzt bei ca. 270° (St.; ygl. Sch., K.). — C5Hi4Ne4-H2S04 -f-2H20. Krystalle 
(ScH., K.). — C5Hi4N^2HAuCl4. Nadeln. F: 183—184°. Ldslich in Wasser (Sch., K.). — 
C5H14N4 4- HjPtClg 4- HjO. Krystalle. Zersetzt sich bei 245 — 246° (Sch., K.). — Trithio- 
car bonat C5Hi4N4 + CHjSj. Orangerote Nadeln (aus kohlensaure-freiem Wasser). F : ca. 95° 
(unkorr.; Zers.) (Str., H, 180, 205). Ziemlich leicht loslich in heiBem Wasser, schwer in 
Alkohol. — Dipikrat C5Hi4N4 4-2C4H30,N5. F: 242° (Sch., K.). — Dipikrolonat CgH^N* 
4-2C10H8O5N4. Zersetzt sich oberhalb 296° (Sch., K.). 

N.N'- Diisoamyl - N - guanyl - trimethylendiamin , NT - Isoamyl - N - [y- isoamyl- 
propyl] -guanidin Ci 4 H 82 N 4 = C6H,iNH [CH 2 ] 8 N(C 5 H„) C(:NH) NH 2 . B. Das Di- 
hydrobroraid entsteht aus nicht naher beschriebenem N.N'-Diisoamyl-trimethylendiamin 
und S-Atlnrl-isothiohamstoff-hydrobromid in siedendem Alkohol (Foldi, B. 62, 1707). — 
01. — Ci4H82N4-f2HBr. Plattchen (aus Alkohol). Schmilzt nicht bis 300°. — Ci4H32N4 
-f H2SO4. Nadeln. F: ca. 265°. 


Tris-[y-amino-propyl]-amin, y.y'.y"-Triamino-tripropylamin C2H24N4 = (H2N- 
CH2 *CHj-CH 2)3N. B. Das Tetrahydrochlorid entsteht beim Kocheh von Tri8-[y-phthal- 
imiao-propyl]-amin-hydrobromid mit Salzsaure (Mann, Pope, 80 c. 1926, 491). — C2H24N4 
■+•411(51 -f 0,5 HjO. ZerflieBliche Krystalle. Gibt das Krystallwasser im Vakuum bei 100® 
nicht ab. F: 227 — 229° (Zers.). — CjH24N4-4-4HAuCl4-f-3H80. Orangegelbe Nadeln. 
F: 191 — 192° (Zers.). Leichter Idslich in Alkohol und Aceton als in Wasser. — Triamino- 
tripropylaminnickel(Il)-salze: [Ni(C«H24N4)]l3-f 1,5 HjO. Griines Krystallpulver (M., 
P.). — [Ni(C8H24N4)]I(OH) -f BHjO. Tiefblaue Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich beim 
Erhitzen ira Vakuum auf 100° unter Abgabe des Krystallwassers. Die waBr. LOsung ist 
ziemlich bestandig, reagiert alkalisch und absorbiert beim Aufbewahren an der Luft Kohlen- 
dioxyd. — 2[Ni((^H34N4)]I(OH) -fKI4”2H|0. Griine Blattchen. Wird durch Alkohol und 
kaltes- Wasser zersetzt (M., P.). — [Ni(CLH24N4)](SCN)8. BlaBlilablaue Blkttchen oder Nadeln 
(aus Wasser). F: 260 — 261° (Zers.) (M., P.). Ziemlich wenig bestandig. Zersetzt sich teilweise 
beim Umkrystallisieren aus heiBem Wasser. — Chloroplatinat C8Hj|-N4-f 2H«PtCL-f 
3H2O. Orangefarbene Nadeln (aus Wasser). Das wasserfreie Salz farbt sida bei 250° duimel' 
und schmilzt bei 267 — 258° (Zers.). — Pikrat C8H84N4 -f 4CJH8O7N8 + HjO. Erweicht bei 
190° und schmilzt bei 222° (Zers.). 


2-Chlor - 1.8 - bis - dimethylamino - propan, N.N’.N'.N'- Tetramethyl - B*-chlor-tri- 
methylendiamin C7Hi7N8Cl = CHC1[CH3*N(CH8)«]2. B. Bei der Einw. von Thionylchlorid 
auf /?./?'-Bis-dimethylamino-isopropylalkohoI (I. G. Farbenind., D. R. P. 446606; G. 1927 II, 
1084; Frdl, 16, 1502). — Fltissigkeit. Kp,o* — 84°. 


2-Brom-1.8-diamino-propan, /?-Brom-trimethylendiamin CgH^N^Br = CHBrCCHj* 
NHj], (H 263). B. Zur Bildung aus N.N'-[/?-Oxy-trimethylen]-di-phthalimid und Brom- 
wasserstoffsaure vgl. Gabriel, B. 22, 225; Mann, 80 c, 1927, ^12. — fNi(CjH8NjBr)j](SCN)2. 
B. Beim Kochen von 2 -Brom- 1.3 -diamino -propan -bis- hydrobromid mit Succinimid- 
niokel in w&Brig-alkoholischer Natronlauge und nachfolgenden Behandeln mit alkoh. 
Kaliumrhodanid-Ldsung (M.). — Rosa Pulver. Sintert bei 160° unter Dunkelf&rbung und 
schmilzt bei 200 — 203° unter Zeraetzung. Unldslioh in den ublichen organisoheh LOsungs- 
mitteln. — Liefert beim Kochen mit Wasser das Salz [{(H,N-CHj),(3H(SCJN)}JS^i](S(5N‘), 
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4. Diamine C 4 H^ 2 ^ 2 * 

1 . l»2-l>iamino^huUin^ Butylen-( J »2}~diamin ^ cL^Athyl^dthylendiamin 
C4H12N, = CH3*CH2’9^(NHa) CH2*NH2 (H 264). B. Konnte nicht durch Reduktion der 
.ygninblauen Flu88igkeit“, die aus a-Butylen und nitrosen Gasen entsteht (Demjanow, B, 
40, 246) erhalten werden (St^ack, Fanselow, H. 180, 155). Entsteht in geringer Menge 
beim Erhitzen von 1.2-Dibrom-butan mit bei 0® gesattigtem methylalkoholischem Ammoniak 
im RfOhr auf 100® (St., F., /T. 180, 158). Bei der Reduktion von a-Amino-butyronitril mit 
Natrium und Alkohol (St., F., H. 180, 158). — Hydrobromid. Gelbliche Krystalle. 

2 . 1,S- JDiamino-^buUin^ Butylen-(l.S)-diamin^ ct^Methyl-trimethylen-- 

diamin = CH3 CH(NH2) CH2 CH2 NH2 (H 264; El 419). B. Bei der Reduktion 

von )3-Amino-butyronitril mit Natrium und Alkohol (Bruylants, BL Soc. chim. Bela. 82, 
258; G. 19241, 1668). 

1- Amino - 8 - methylamino - butan C5H14N2 = CH- • NH • CH(CH3) • CHj • CHg • NH,. B. 
Bei der Reduktion von /3-Methylamino-butyronitril mit Natrium und Alkohol (Bruylants, 
Bl. Soc. chim. Belg. 82, 263; C. 1924 I, 1668). — An der Luft rauchende, sehr hygroskopische 
Fliissigkeit. Kp: 152 — 153®. — C5H14N2 -h HaPtClg. Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). 
Leicht Idslich in Wasser. 

l-Amino-a-dimethylamino-butan C.Hi.Nj = (CH3)2N CH(CH3) CH2 CH2 NH2. B. 
Bei der Reduktion von /3-Dimethylamino-butyronitril mit Natrium und Alkohol (Bruylants, 
Bl Soc. chim. Belg. 82, 265; C. 19241, 1668). — CeHi4N2-F-HaO(?). An der Luft stark 
rauchende Fliissi^eit. Kp: 145 — 155®. Siedet wasserfrei unter 753 mm Druck bei 154 — 156®. 
— C4H,3N2 + HjFtClj. Gelbe Nadeln. Beginnt bei 220® zu verkohlen und schmilzt bei 
ca. 233® (Zers.). Ldslich in Wasser. — 2 C4H14N2 -f- 2HC1 + HjPtClg. Gelbe Blattchen. 
F: ca. 245® (Zers.). 

1 - Amino - 8 - athylamino - butan C4H14N2 = • NH • CH(CH3) • CHj • CHj • NH,. B. 

Bei der Reduktion von /1-Athylaraino-butyronitrii mit Natrium und Alkohol (Bruylants, 
Bl. Soc. chim. Belg. 82, 262; C. 1924 I, 1668). — An der Luft stark rauchende Fliissigkeit. 
KP753; 163 — 164®. — CjHijNj 4- HjPtCL. Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: ca. 242® 
(Zers.). Leicht loslich in Wasser, loslicn in Alkohol. 

3. 1.4- Diamino^butan ^ Tetramethylendiamin^ Butrescin C4Hi2N2 = H2N* 
CH,* CH,* CH,* CH,* NH, (H 264; E I 420). Literatur; M. Guggenheim, Die biogenen 
Amine, 3. Aufl. [Basel und New York 1940], S. 222, 235, 238. — V. und B. Findet sich in 
den Friichten von Citrus grandis Osbeck (Hiw atari, J. Biochem. Tokyo 7, 169; C. 1927 II, 
268). In geringer Menge in reifenden Roggenahren (Kiesel, H. 185, 71). Im Maikafer 
( Ackbrmann, Z. Biol. 71, 197 ; C. 1920 HI, 493). Zum Vorkommen im Harn bei Cystinurie 
vgl. Robson, Biochem. J. 28, 145. Entsteht bei der Faulnis von Agmatin (Reinwein, 
lS)CHiNKr, Z. Biol. 81, 292; C. 1924 II, 1810). — Beim Abbau von d-Arginin durch Proteus 
vulgaris (Morizawa, Kiyoshi, Ber. Physiol. 84, 764; C. 1920 II, 777). Bei der Vergarung 
von Casein durch Bac. mesentericus vulgatus (Grimmer, Wiemann, Forechg. Milchwirtsch. 
Molkereiw. 1, 10; C. 19211, 775). Beim Wachsen von Aspergillus oryzae auf Sojabohnen 
(Yamada, Ishida, j. aaric. chem. Soc. Japan 2, Nr. 7, S. 1 ; C. 1928 II, 2568). Zur Bildung 
bei der Faulnis tierischer Stoffe vgl. noch Matsui, C. 1925 I, 1218. — Zur Bildung aus 
Adipinsaurediamid (Bayer & Co., D. R. P. 232072; C. 19111, 938; Frdl. 10, 106^ vgl. 
V. Braun, Lemke, B, 55, 3529. Beim Erhitzen von N-Benzoyl-tetramethylendiamin 
(Dudley, Thorpe, Biochem. J. 19, 848; Kanewskaja, 3K. 59, 646; C. 19281, 1026) oder 
N.N'-Dibenzoyl-tetramethylendiamin (D., Th.) mit konz. Salzsaure. Neben anderen Pro- 
dukten bei der Reduktion von y-Phthalimido-butyronitril mit Natrium und Alkohol und 
nachfolgender Destination des Reaktionsprodukts mit konz. Alkalilauge (Keil, B. 59, 2817). 

Versetzt man eine 1 Mol Schwefelkohlenstoff enthaltende alkoholische Losung von 
Tetramethylendiamin unter starker Ktihlung mit 1 Atom Jod, danach mit einer LOsung von 
2 Atomen Natrium in Alkohol und zuletzt abermals mit 1 Atom Jod, so erhalt man Tetra- 
methylendisenfdl (S. 704) (v. Braun, Lemke, B. 55, 3551). — Tetramethylendiamin wird 
von der iiberlebenden Leber nicht abgebaut (Felix, Rothler, H. 148, 140). Dber das 
physiologische Verhalten ygl. P. Trendelenburg in A. Heffters Handbuch der experi- 
mentellen Pharmakologie, Bd. I [Berlin 1923], S. 531 ; E. Pfankuch in J. Houben, Fort- 
schritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1090. — > Isolierung aus 
LOsungen durch F&llung mit Naphtholgelb in Gegenwart von Natriumchlorid : Yamada, 
J^agric. chem. Soc. Japan 2, Nr. 4, S. 40; 0.1929 1, 503. Mikrochemischer Nachweis als 
Dibenzoylderivat; Bkhbbns-Klby, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], 

5. 191. — Hydrochlorid. Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Wasser: Castille, 
Rxtppol, Bl Soc. Chim. biol 10, 641; G. 1928 II, 622. — C4Hi,N3 + 2HAuCl4 + 2H30. 
Wird bei 130® iu’ystallwasserfrei. F: 235 — 240® (Keil, B. 59, 2817). 
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l*-A™ii®'4-methylamino -butan, N-Methyl-tetramethylendiamin, NT-llethyl- 
putresoin, (5-Metbylammo-butylamin C^H^N, = [CH.J^ NH CHj. Ji. Bei der 
Iteduktion von y-Methylamino-butyronitril mit Natrium und Alkohol (Keil, H. 171. 248). 
Bei latigerem Erhitzen von N-Methyl-N'-benzoyl-tetramethylcndiamin mit Uberschussiger 
konzentrierter Salzsaure im Rohr auf 130® (Dudley, Thorpe. JUochem. J , 19, 846). — 
Piperidinartig riechendes 01. Kp: Ibl— leS® (D., Th.). Haueht an feuchter Luft. Leicht 
IbBlich in Wasser, fast unldslich in Atber(D., Th.), — aH,,N, + 2HU1. Hygroskopische Nadeln 
(au8 Alkohol). F: 179® (korr.) (D., Th.). Leicht Ibslich in Wasser, unloslich in Alkohol und 
A^ton (D., 1h.). bei dcr trockneii Destination N-Metliyl-pyrrolidin (K.). — C5H14N2-I- 
2 HAuC'1^-(-H20. Tiefgelbe Prismen (aus 0,i ii-tSalzsaure.). JSchmilzi; nach Erweiehen bei 
192® (korr.); zersetzt sich bei 215® (korr.) (D., Th.). — (Jueck8ilber(n)-chlorid-Boppel- 

P; 148® (korr.) (D., Th.). Schwer loslicb in Alkohol. — CjH^N, 
-}-H2PtCl4. Rdtliche Prismen (aus verd. Salzsaure oder verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 
230,5® (korr.) (D., Th.). — Dipikrat C,Hi,Nj + 2C,H50,N3. F: 229—230,6® (korr.; Zers.) 
(D., Th.). Pikrolonat. Zersetzt sich ie nach der Erhitzungsgeschwindigkeit zwischen 
254® und 265® (D., Th.). 6 6 6 

1.4-Bi8 - methylamino - butan, Dimethyl -tetramethylendiamin, N.N'- Di- 

methyl - putreBOin C4HseN2 -CH3 NH [CH2]4 NH CH3. B. Beim Kochen von Tetra- 
methylendiamin-dihydrocKlorid mit 40%iger Formaldehyd-Losung und Calciumchlorid- 
Losung (Kbil, B. 171, 248 Anm.). Beim Erhitzen von N.N'-Dibenzol8ulfonyl.N.N'-dimethyl. 
tetramethylendiamin mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) und Phosphoniumjodid im Rohr 
auf 100® (Wrede, Panselow, Strack, B. 163, 224). — Olige Flussigkeit. Kp: 168® (W., 
F., St.). Riecht ahnlich wie Dimethylamin (W., F., St.). Leicht mischbar mit Wasser; die 
waflr. .Losung reagiert stark alkalisch (W., F., St.). Das Hydrochlorid gibt bei der trocknen 
Destination N-Methyl-pyrrolidin (K., B. 171, 244). Liefert beim Erhitzen mit N-[y-Brom- 
propylj-phthalimid im Rohr auf 100®, Kochen des Reaktionsprodukts mit 15%iger Natron- 
iauge und nachfolgenden Erhitzen mit gesattigter Salzsaure im Rohr auf 100® Dimethyl- 
spermin (S. 706) (W., F., St.). — CeHieK2 + 2H2PtCle. Orangefarbene Nadeln. F: 237® 
(K.); 242® (Zers.). Schwer loslich in Wasser, unloslich in Alkohol (W., F., St.). 

1 - Amino - 4 - dimethylamino - butan, N.N - Dimethyl - tetramethylendiamin , 

^ “ Dimethylamino - butylamin CeH^N* = 

^0113)2, if. Bei der Reduktion yon y-Dimethylaniino-butyronitril mit Natrium und Ahtohol 
171, 248). Flussigkeit. Leicht Idslich in Wasser, Alkohol und Chloroform, schwer 
in Amer. ^Zieht an der Luft Kohlendioxyd an unter Bildung eines krystallinen Carbonats. 
Das Hydrochlorid gibt bei der trocknen DestUlation N-Methyl-pyrrolidin. — Hydrochlorid 
Hygroskopisch. Schwer loslich in absol. Alkohol. — CeH^Nj 4-2 HAuCL. Krystalle. F: 175®! 
Leicht loslich in heiflem Wasser und Alkohol, schwer in kaltem Wasser. — 4-H.PtCl 

Orangegelbe Blattchen. Zersetzt sich bei 216®. Schwer loslich in Alkohol. * 


1 - Me^yla^o - 4 - dimethylamino - butan , N.N.N'- Trimethyl - tetramethylen- 
.^•^•^:’^“®fhyl-^tre8oin C,H„Nj=-CH, NH [CH,], N(CH,),. Das Hydro- 
chlond gibt bei der trocknen Destination N-Methyl-pyrrolidin (Kbil, B, 171, 244). 

dimethylamino - butan. N.Njr'.N'- Tetramethyl-tetramethylendiamin. 
N.NJT N -Tetramethyl-putreaoin C,H,oN, = (CH,) 3 N [CH,], N(CH,), (H 266; E 1420)! 

In der VV urzel yon Hyoscyamus reticulatus L. (Konowalowa, Maqidson, Ar. 1928 
/r niS von Tetramethylendiamin-dihydrochlorid mit Paraformaldehyd 

(JiEi^ “• Anm.). In gennger Menge neben anderen Produkten bei der Destination 

von letrametJiylen-bis-tnmethylammoniumhydroxyd (v. Braun, Lbmke, B 66 3664) — 
Das Hydrochlorid gibt bei der trocknen Destination N-Methyl-pyrrolidin (Kbil).’ Reaktion 
to m®“(I^r M ) ~ C,rf„N,-h2C,H,0,N,. F: 199* 


Trimethyl -[d-ai^no- butyl] -ammoniumhydroxyd, N.N- Dimethyl -putreeoin- 
hy^oxymethylat, „N.N.N-Trimethyl-putrescin“ C,H-,ON, = HJI-rCH.L'NfCH 1 • 

entsteht beim BehanSfn von d-J(Jd butyllmtoh^- 
w^i iTi /.iger alkoholischer Trimethylamin-Lesung (Kbil, H . 171, 249). — 

SLotS’in WiZr. “ ~ ^’H»N.-CH-HCl-l-PtCl,.^^ieinlich 

Tetramethylen - bis - trimethylammoniumhydroxyd , N.N.N'.N'- Tetramethyl- 

„Hexamethylputresoin“ CsoH2.0,N, = (CH,)*N(OH)- 
[CH 2 ] 4 *N(CH 8 ) 3 * 0H (H 266; E I 420). B , Das Bromid entsteht beim Erwarmen von 1.4-Di- 
brom-bu^n mit Trimethylamin in Benzol auf 100® (v. Braun, Lsmkb, B . 55 3546). Das 
m^hylwhwefelsaure Salz entsteht aus Tetramethylendiamin und Dimethylsulfat in l[>arvt. 
al^lwher Ldsuim (Ackbbmann, Kutschkr, Z. Biol , 72, 178, 182; C, 1021 1, 643). — Bei der 
Destination von Tetramethylen-bis-trimethylammoniumhydroxyd fanden v. Braun, Lxickx, 
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B, 66, 3554 entgegen den Angaben von Willstatter, Heubner (B. 40 [1907], 3870) 
geringe Mengen 1.4-Bis-dimethylaniino-butan und Dim^hyl-y-butenyl-amin (S. 670). — 
Phyaiologisches Verhalten: A., K. — Dibromid F; 295® (v. B., L.). — 

CioH2^jClj-h2AuCl3. 100 cm® der bei Zimmertemperatur gesattigten waJirigen Losung ent- 
halten 0,061 g (A., K.). — Queck8ilber(II) - chlorid - Doppelsalz. Nadeln. Zersetzt 
sich bei 266—270® (Dudley, Rosenheim, Starling, Biochem. J, 20, 1089). — CioHjeNjCl* 
-[-PtCl4. Zersetzt sich bei 284 — 286® (D., R., St.). — Pikrat. Ver&ndert sich nicht beim 
Erhitzen bis auf 294® (D., R., St.). 

l-A!mino*4>diathylamino-butan , N.N -Diathyl-tetramethylendiamin , N.N’ -Di- 
athyl-putreacin CoHjoK, - [CHj]4 N(C2H5)j. B. BeimErhitzenvonN.N-Diathyl- 
N'-benzoyl-tetramethylendiamin mit konz. Salzsaure im Rohr auf 120® (v. Braun, Lemrb, 
B. 66, 3534). — Leicht bewegliche, an der Luft bestandige Fliissigkeit. Kp^s: 78 — 79®. 
Leicht Idslich in Wasser. — CgHjoNj -f HjPtClj. Gelbe Krystalle. F; 195®. Leicht Idslich 
in kaltem Wasser. — Pikrat. F: 157®. 

1- Amino - 4-[y-brom - propylamine] - butan, N - [y-Brom-propyl]-tetramethylen- 
diamin C7Hi7NjBr — [CH2]4 NH CH2 CHg CH2Br. B. Das Dihydrobromid entsteht 

beim Erhitzen von 1 -Amino-4- [y-phenoxy*propylamino]-butan-dihydrobromid mit Brom- 
wasserstoffsaure (D: 1,7) im Rohr auf 100® (Dudley, Rosenheim, Starling, Biochem, J. 
21 , 101). — Beim Erhitzen des Dihydrobromids mit alkoh. Ammoniak im Rohr auf 100® 
erhalt man Spermidin (S. 704). — C^Hj^NgBr-f 2HBr. Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 234® 
bis 235®. 


1.4-Bi8- [y-brom-propylamino] -butan, N.N'- Bis- [y-brom-propyl] -tetramethylen- 
diamin CioHggNjBrg = BrC^Hg CHg CHg NH- [CH2]4 NH CH2 CH2 CH2Br. B, Das Di- 
hydrobromid entsteht beim Erhitzen von 1.4-Bi8-[y-phenoxy-propylaminoj-butan-dihydro- 
bromid mit Bromwasserstoffsaure (D: 1,7) im Rohr auf 100® (Dudley, Rosenheim, Star- 
ling, Biochem. J. 20, 1091). — Beim Erhitzen des Dihydrobromids mit alkoh. Ammoniak 
im Rohr auf 100® bildet sich Spermin (S. 704). — CjoHggNnBr- -f- 2HBr. Plattchen (aus Alkohol). 
F: 274® (Zere.). - Pikrat. F: 186-188®. 


1- Amino - 4 - [e-ohlor-n-amylamino] - butan , N-[e-Chlor-n-amyl] -tetramethylen- 
diamin CgHjiNaCl = HjN- [CHj]4 NH- [CH2J4 CH2C1. B. Das Dihydrochlorid entsteht 
beim Erhitzen von N-[e-Phenoxy-n-amyl]-N'-benzoyl-tetramethylendiamin mit konz. Salz- 
saure auf 120® (v. Braun, Zobel, A. 446, 254). — Das Dihydrochlorid liefert bei kurzem 
Erwarmen mit verd, Natronlauge 1- [5 -Amino- butyl] -piperidin. — CgHgiNgCl -j- 2 HCl. 
Krystalle (aus Alkohol -f- Ather). F: 246 — 248®. 


l-Amino-4-guanidino- butan, N-Quanyl-tetramethylendiamin, [5 -Amino-butyl] - 
guanidin, Agmatin C5H14N4 = H^N* [CH2]4-NH C(NH2):NH bzw. desmotrope Form 
(E 1 420). V. In reifen Heringstestikeln (Steudel, Suzuki, H. 127, 10). Im Riesenkiesel- 
schwamm (Greodia gigas) (Holtz, Z. Biol. 81, 65; C. 1924 II, 686). — B. Zur Bildung aus 
Tctramethylendiamin und Cyanamid (Kossel, H. 08, 171) vgl. Kiesel, H. 118, 277. Das 
Hydrojodid entsteht aus Tetramethylendiamin und S-Methyl-isothiohamstoff-hydrojodid 
bei Zimmertemperatur (Kumagai, Kawai, Shikinami, Pr. Acad. Tokyo 4, 23; G. 19281, 
2843; Ku., Mitarb., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 9, 273; C. 19291, 1439). Das Sulfat 
bildet sich beim En^iarmen einer konz. Losung von Tetramethylendiamin mit S-Methyl- 
oder S-Athyl-isothioharnstoff -sulfat auf demWasserbad (Schbrino-Kahlbaun A.G., D.R.P. 
463576; Frdl. 10, 2510). — Antidiabetische Wirkung : Ku., Ka., Sh. Zum physiologischen 
Verhalten vgl. femer E. Pfankuch in J. Houbbn, Fortsc^itte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 
Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1255. — Agmatin gibt mit a-Naphthol und Natriumhypo- 
chlorit in waflrig-alkoholischer, alkalischer LOsung eine weinrote Farbung (Poller, B. 69, 
1928). — Sulfat. Krystalle (aus Wasser). F: 228® (Kumagai, Mitarb.), 231® (unkorr.) 
(Steudel, Suzuki). — Carbonat. Schwer Idslich in Wasser (Kiesel, H. 118, 278). 


Tetramethylendiamin -N-dithiooarbonsaure , [5 -Amino-butyl] -dithiocarbamid- 
saure C-Hi-N-S. = HjN* [CH,]4 NH-CS,H. B. Aus Tetramethylendiamin und Schwefel- 
kohlenstoff in ADcohol (v. Braun, Lemke, B. 66, 3551 ; Strack, H. 180, 202). — Krystalle 
(aus Wasser). F: 173® (unkorr.; Zers.) (St,). Loslich in heifiem Wasser, unldslich in Alkohol 
(St.). — Liefert beim Kochen mit verd. Salzsaure unter Schwefelwasserstoff-Entwicklung 
Tetramethylendiamin (St.). Geht beim Erhitzen mit Alkohol im Rohr auf 100® unter Ab- 

* C>H J * CyHj * ^NH V 

spaltung von Schwefelwasserstoff in Tetramethylenthiohamstoff (Syst. Nr. 

3657) ilber. 


1.4-Diguanidino-butan, N.N'-Diguanyl-tetramethylendiamin, Tetramethylen- 
diguanidin, AroainCeH,^, = HN:C(NH|) NH [CH2]4 NH C(NH,) :NH bzw. desmotrope 
Form (E I 421). Zur Constitution vgl. Kiesel, H. 118, 279. — B. Zur Bildung aus 
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Tetraraethylendiamin und Cyanamid (Kie., 3K. 47, 901 ; C. 1010 I, 1018) vgl. Kie., H, 118, 
277. Beim Aufbewahren von 2 Mol S-Athyl-isothiohamstoff-hydrobromid mit 1 Mol Tetra- 
methylendiamin in Alkohol (Strack, H. 180, 204, 206). — Krystalle (aus Alkohol -f- Ather). 
F: 1^® (unkorr.) (St.). ZeHliefit an der Luft (St.). — Wird von Aspergillus niger unter 
Bildung von Agmatin gespalten (Kie., H. 118, 296). Antidiabetische Wirkung: JCumaoai, 
Kawai, Shikinami, Pr. Acad. Tokyo 4, 26; C. 1028 1, 2843. — > + Krystalle 

(aus Alkohol). Sintert bei 206® und schmilzt bei 272® (unkorr.). Ldslicn in Wasser, schwer 
Idslich in kaltem Alkohol (St.). — -f- HJ1SO4. Krystalle (aus Wasser). F : 297® (unkorr.). 

Schwer lOslich in kaltem Wasser (St.). 1 Teil l5st sich in 166,6 Tin. Wasser bei 21® (Kie., 

H.llSy 280).— Salz der Trithiokohlensaure C^HjeNe +CHJS3. B. Aus 1.4-Diguani- 
dino-butan beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff in alkoh. Ldsung oder beim Umsetzen 
der Salze mit Natriumtrithiocarbonat<Losung (Strack, H. 180, 209). Gelbrote Krystalle. 
F: 193® (unkorr.; Zers.). Schwer loslich in heifiem Wasser, sehr schwer in Alkohol. 

1.4 - Dithioureido - butan , N.NT' - Bis - aminothioformyl - tetramethylendiamin, 
Tetramethylen - bis - thioharnstoff C0H14N4S2 == HjN • CS • NH • [CH2]4 • NH • CS • NHj. B. 
Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak auf Tetramethylendisenfol (v. Braun, Lemke, B . 66, 
3662). — F: 198®. Ziemlich leicht lOslich in kaltem Alkohol. 

N.N'- Bis - methylaminothioformyl - tetramethylendiamin , Tetramethylen - bis- 
[a> . methyl - thioharnstoflf] C8H,8N4S8 = CHa • NH • CS • NH • [CH2]4 • NH • CS • NH • CHj. B. 
Bei langerer Einw. von alkoh. Methylamin-Losung auf Tetramethylendisenfol (v. Braun, 
Lemke, B. 66, 3662). — Krystallines Pulver. F: 128®. 

N'- Guanyl - tetramethylendiamin - N -dithiocarbonsaure , [d-Guanidino-butyl] - 
dithiooarbamidsauro C4H14N4S, = HN:C(NH2)-NH-[CH,]4-NH CSoH bzw. desmotrope 
Form. B. Bei der Einw. von Schwefelkohlenstoff auf [6- Amino- butyl ]-guanidin in alkoh. 
LOsung (Strack, H. 180, 210). — Nadeln. Sintert bei 200® und schmilzt bei 210® (unkorr.; 
Zers.). Fkrbt sich beim Aufbewahren gninlich. Sehr schwer loslich in Wasser. LOslich in 
verd. Natronlauge und Mineralsauren. Wird aus saurer Losung durch Ammoniak krystal- 
linisch gefallt. 

Tetramethylendiisothiooyanat, Tetramethylendisenfol CaHgNjSj = SC :N* [CH8]4- 
N;CS. B. Man versetzt eine alkoh. Tetramethylendianiin-Losung mit 1 Mol Schwefelkohlen- 
stoff, fiigt zu der stark gekiihlten Losung 1 Atom Jod und gibt zu der farblos gewordenen 
Fliissigkeit eine Ldsung von 2 Atomen Natrium in Alkohol und nochmals 1 Atom Joa (v. Braun, 
Lemke, B. 66, 3661). — Senfolartig riechendes gelbes 01. — Zersetzt sich beim Aufbewahren 
langsam, rasch beim Erwarmen. Liefert mit alkoh. Ammoniak Tetramethylen-bis-thioham- 
stoff (s. o.). Analog verlauft die Umsetzung mit Methylamin und Anilin. 

N.N'-Di- [1-arabonyl] - tetramethylendiamin C14H28O10NJ = HO CHj- [CH(OH)].- 
C0-NH-[CH8VNH C0-[CH(0H)]8 CH2 0H. B. Beim Erhitzen von l-Arabonsaure- 
y-lacton (Syst. Nr. 2648) mit Tetramethylendiamin in Alkohol auf dem Wasserbad (van Wijk, 
J?. 40, 225). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 194®. [a]?: -|-36,3® (Wasser; c = 0,4). 

N - [y- Amino-propyl] -tetramethylendiamin, [y-Amino-propyl]-[<5-amino-butyl]- 
amin, Spermidin C7H19N3 = H,N- [CH214 NH- [CHjla-NHj. Literatur: M. Guggenheim, 
Die biogenen Amine, 3. Aufl. [Basel und New York 1940], S. 227, 237. — V. In geringer Menge 
in tierischen Geweben (Dudley, Rosenheim, Starling, Biochem. J . 21, 98, 102). — B. Beim 
Erhitzen von 1 -Amino-4- [y-brom-propylamino]-butan mit alkoh. Ammoniak im Rohr auf 
100® (D., R., St., Biochem. J. 21, 101). — C7H12N3 -f 3HC1. Schwach hygroskopische Tafeln 
(aus Alkohol -f- konz. Salz^ure). — 2C7H12N3 -f- 3H3PO4 -f OHjO. Tafeln (aus verd. .^^ohol), 
cholesterinahnliche Krystalle (aus Wasser). Sintei;t bei 150®, schmilzt bei 207 — 209® und 
zersetzt sich bei 218 — ^220®. Leicht lOslich in kaltem Wasser, schwer in verd. Alkohol. — 
-f 3HAUCI4. (^Idgelbe Tafeln oder Nadeln (aus verd. Salzsaure). F: 220 — 222® 
(Zers.). — Pikrat Ci^HigN, + F: 210—212® (Zers.). 


N.N'- Bis -[y- amino -propyl] -tetramethylendiamin, Spermin C10HJ4N4 = HjN* 
[CH2]3 NH [CH2]4*NH-[CH2]8*NH2. Literatur: M. Guggenheim, Die biogenen Amine, 
3. Aufl. [Basel und New York 1940], S. 227, 236, 239. 

QeschichtUches. 

Die Krystalle, die aus menschlichem Sperma beim -Aufbewahren auskrystallisieren, sind 
zuerst von Leeuwenhoek ( PA»7. Traua.l^ [1678], 1042), sp&ter von Vauquelin (A.ch.Q 
p791], 64) und Berzelius (Lehrbuch der Chemie, Bd. IX [Dresden-Leipzig 1840], S. 633) 
beschrieben worden. Dieselben Krystalle wurden von Boettcher ( Virch. Arch. path. Anat. 82 
[1866], 526, 633) und Schreiner (A. 104 [1878], 68) auBer aus menschlichem Sperma auch aus 
anatomisohen Praparaten gewonnen. Aus Sperminphosphat bestanden hdc^twahrschein- 
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lioh auch die Krystalle, die Charcot, Robin (C. r. Soc. Biol. 6 [1853], 48), E. Neumann 
(Arch.mikro8k. A7mt.2 [1866], 507) und Lauenstein (Dtsch. Arch. klin. Med. 16 [1876], 
123) in der Milz, im Blut und im Knochenmark bei Leukamie, Leyden {Arch. Physiol. 64 
[1872], 324, 346) im Sputum von Asthmakranken aufgefunden haben; vgl. Zenker, Dtsch. 
Arch. klin. Med. 19 [1876], 125; ScHREtNER, 4.194 [1878], 68; Wrede, Boldt, Buck, 
^.165, 155; A. Neumann, //. 173, 69. Die empirieche Zusammensetzung der Base wurde 
zuerst von Poehl (J5. 24 [1891], 359) ermittelt und von Wrede {H. 188, 125; 168, 291) 
und Rosenheim {Biochem. J . IS ^ 1265) bestktigt. Zur Konstitutionsaufkl&rung trugen 
hauptsachlich die Arbeiten von Dudley, Rosenheim, Starling (^.160, 199; Biochem.J. 
20, 1082) und Wrede {H. 163, 291 ; Wrede, Fanselow, Strack, H. 101, 66; 103, 219) bei. 
Mit Spermin identisoh sindMusculamin, Neuridin und Gerontin (Dudley, Rosenheim, 
Biochem. J. 10, 1034). 

Vorkommen, Bildung und Darstellung. 

F. Im Sperma und in verschiedenen Organen des Menschen und der Tiere (Wrede, 
H.lbSy 295; 0. Rosenheim, Biochem. J. IS, 1259; Dudley, M. C. Rosenheim, O. Rosen- 
heim, Biochem. J .IS, 1263; D., R., Biochem. J .IS, 1035). In der menschlichen Placenta 
(SiBVERS, Z. Biol. 87, 322). In verschiedenen Hefepraparaten und in Liebig’s Fleischextrakt 
(D., R., R., Biochem. J .IS, 1267; D., R., Biochem. J .IS, 1035). 

B. Beim Erhitzen von 1.4-Bi8-[y-brom-propylamino]-butan-dihydrobromid mit alkoh. 
Ammoniak im Rohr auf 100® (Dudley, Rosenheim, Starling, Biochem. J. 20; 1091). In 
geringer Menge beim Erhitzen von N-[y-Jod-propyl]-phthalimid mit iiberschussigem Tetra- 
methylendiamin im Rohr auf 100®, Kochen des Reaktionsgemisches mit 15%iger Kalilauge 
und nachfolgenden Erhitzen mit konz. Saizsaure im Rohr auf ICK)® (Wrede, Fanselow, 
Strack, H.ISS, 222). 

Neuere Verfahren zur Isolierung-aus menschlichem Sperma und aus Organen: Wrede, 
Banik, H. 131, 46; W., H. 138, 127; 168, 302; W., Strack, Hbttche, H. 173, 63; O. Rosen- 
heim, Biochem. J. 18, 1253, 1258, 1259; Dudley, M. C. Rosenheim, 0. Rosenheim, 
Biochem. J. 18, 1265, 1266. 


Physikaltache Eigenschaften ; chemfeches und physiologisches Verhalten. 

ZerflieBliche, geruchlose Krystallmasse (Wrede, H. 168, 296), wa88erhaltige(?) Nadeln 
(Dudley, M. C. Rosenheim, 0. Rosenheim, Biochem. J. 18, 1271). F: 55—60® (D., R., R.), 
ca. 66® (W., Strack, Hettche, H. 178, 63). Kp^: ca. 150® (D., R., R.). Ist mit Wasserdampf 
fliichtig (D., R., R.). Sehr leicht Idslich in Wasser, niederen Alkoholen und Chloroform, sehr 
schwer bis unloslich in Ather, Benzol und Ligroin (W., Str., H.; D., R., R.). t— Bestkndig 
gegen S&uren und Alkalien (Wrede, H. 163, 296). Nimmt an der Luft Kohlendioxyd 
auf und wird fliissig (W., Str., H.; D., R., R.). Beim Erhitzen des Hydrochlorids auf 
310 — 330® entstehen Ammoniak, Pyrrolidin, N-Methylpyrrolidin(?) und andere Produkte 
(D., R., St., Biochem. J. 20, 1084, 1085). Wird durch Kaliumpermanganat in sodaalkalischer 
LOsung rasch oxydiert (W., H. 163, 297); dabei entsteht wahrscheinlich Bemsteins&ure 
(D., R., St.). Bei 3-tagigem Einleiten von Luft in eine Ldsung von Sperminphosphat in 
1 n-Natronlauge bei Gegenwart von Kupferpulver erh&lt man Trimethylendiamin und 
l-[y-Amino-propyl]-Zl®-pyrrolin (W., H. 163, 306; W., Fanselow,. Strack, H. 101, 66); 
letztgenannte Verbindung entsteht auch beim Erwarmen einer Ldsu^ von Spermin mit 
Silberoxyd, beim Erhitzen des Chloroaurats mit Wasser oder bei der Einw. von salpetriger 
Saure auf Spermin (Dudley, Rosenheim, Starling, Biochem. J. 20, 1090). Liefert beim 
Erwarmen mit Methyljodid und methylalkoholischer Kalilauge Dekamethylsperminjodid 
(D., R., Biochem. J. 10, 1032). Beim Behandeln des Phosphats mit Benzoylchlorid und 
Natroniauge erhalt man Tetrabenzoylspermin (D., R., R., Biochem. J. 18, 1270). Liefert 
beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff in 
absol. Alkohol im Rohr auf 100® die Ver- 


^N CHa CHa CHj CH*- 


C8- 


.NH 


(?) 


bindung C„H,^ 4 S, (s. nebenstehende Formel; hn^ 

Syst^Yr. 3^7) ( W., Str., H., H. 178, 67 ; vgl. . ^ ^ w 

St H 180 198). Gibt mit Phenylisocyanat erne Verbindung vom Schmelzpunkt 179—180® 
(Nadeln aus Alkohol) (D., R., R.). — Physiologische Wirkung: W., H. 168, 301. 

Salze tfes Spemtins. 

4-4HC1 BlSttchenoderNadeln(auswaflrig-alkoholischer Saizsaure). Ist bei 250® 
nooh S^g^hmolzen (Wrede, H. 168, 304); f&rbt rich bei ^^302“ braun und sc^ilzt 
bei 310® (ZeiB.) (Dudley, M. C. Rosenheim, O.RosENHEm, J.18, 1268). Leioht 

leslioh (W., Strack, Hettche. H.m, M) oder sehr leicht l^ich m W.. .3^ sehr whwer 
in heiUem Methanol und Alkohol, unlOshch m A^ton, Ather und CWorofoi-m (D.. R- Kb - 
Sulfat Hvcroskopische KrystaUe (D., R., R., Biochem. J. 18, 12<1). — CjoH^^ -f 4HNO,. 
Krystalle (aiS^ii! Alkohol). Leicht Idslich in Wasser (W., Str., H., H. 178, 64). Hygro- 

BBILSTEINb HaUdbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. IH/IV. 45 
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skopisch (D., R., R.). — -f 2H8PO4 + 6HjO. Krystalle (aus Wasser). ELrystaUo- 

graphische Untersuchungan: Barker, Biochem. J . IB, 1261. Sintert bei 224® und sohmilzt 
bei 228® (W., H. 153, 304); erweicht W 227® und schmilzt bei 230 — 234® (Zers.) (D., R., R., 
Biochem.J.lB, 1267). LOst aich in Wasser bei 20® zu 0,037% (D.,R.,R.), bei Siedetemperatur zu 
1 % (D.,R,, R. ; W.). UnlosliohinAlkoholjAther und anderen organischenLOsungsmitteln, leicht 
lOslich in verd. Sfturen und Alkalien (D., R., R.j W.). — Phosphorwolframat. Krystalle. 
Unloslich in Sauren, leicht Idslich in Alkalilaugen (W., H. 138, 130). — Arseniat. Krystalle. 
Ahnelt dem Phosphat (D., R.,. R., Biochem. J . 1&, 1271). — Carbonat. Hygroskopische 
Krystalle (D., R., R.). — + 4HAUCI4 + HoO. Goldgelbe Blattchen (aus 6%iger 

Saizs^ure). P: 225® (Zers.) (D., R., R., Biochem, J. 18, 1269). — GioH2gN4 -f- 4HAUCI4 -f 4HjO. 
Gelbe Blattchen. Fkrbt sich bei ca.210® dunkel; P: ca.216 — 218® (unkorr.; Zers.) (W., ^.131, 
49; 138, 124, 129; 163, 295). Leicht loslich in Alkohol, schwer in kaltem Wasser (W., 
Banik, H. 131, 49). — C10H.4N4 -h 2H2ptCl4 + 4H2O. Orangegelbe Krystalle (aus 5%iger 
Salzsaure). Krystallographische Untersuchung : Scheumann, i/. 138, 128; Barker, Biochem, 
J. 18, 1261. P: 242® (unkorr.; Zers.) (W., //. 138,128; 153,305), 242— 245® (Zers.) (D.,R.,R.).— 
Acetat. Hygroskopische Krystalle (D., R., R., Biochem. J. 18, 1271). — Oxalat. Blattchen. 
P: 225®. (D., R., R.). — Pikrat C10H24N4 -f 4C4H3O7N3. Zersetzt sich von 200® an und 
farbt sich bei 240® schwarz (W., //.138, 130; 153, 305); wird bei ca. 242® dunkel; F; 248 — 250® 
(Zers.) (D., R., R:, Biochem, J. 18 , 1268). — Pikrolonat CioH2eN4 -f 4CioH8(XN4. Zer- 
setzt sich von 240® an, schmilzt bei 280® unter Schwarzfarbung (W., H. 138, 130). F: 288® bis 
289® (Zers.) (D., R., R.). 


m.co'-Diguanyl-sperm’n, „Spermindifi:uanid“ CigHjoNg = HN:C(NH2)-NH'[CH2]3* 
NH-[CH2]4-NH-[CHJ8 N}i C(NH2):NH bzw. desmotrope Form. B. Beim Aufbewahren 
von Spermin mit S-Mfethyi-isothioharnstoff-hydrojodid in wenig absol. Alkohol (Wrbde, 
Straok, Hbttche, H . 173, 64). — Sirup. Leicht Idslich in Alkohol. Zieht an der Luft Wasser 
und Kohlendioxyd an. Reagiert stark alkalisch. — Liefert beim Erhitzen mit Schwefelkohlen- 
stoff in Alkohol im Rohr Spermindiguanid-bis-dithiocarbonsaure (s. u.). — Physiologische 
Wirkung; W., Str., H. — CuHjoNs + 4HC1, Nadeln (aus verd. Alkohol). Leicht loslich in 
Wasser, schwer in Alkohol. — CuHao^g + 2HI. Krystalle. — -h 4HI. Gelbliche 

Nadeln (aus Alkohol Ather). F: ca. 217®. Leicht loslich in Wasser und heiBem Alkohol, 
unldslich in Ather. — C^HsoNg + 4HAUCI4. Goldgelbe Nadeln. Sintert bei 218®, F: 
ca. 226® (Zers.). 

Spermindiguanid - bis - dithiocarbonsaure Ci4H8(>NgS4 = HSgC • NH • C(:NH) • NH • 
[CH2]8-NH-[CH2]4-NH[CH2]3-NHC(:NH)NHCS2H. B. Beim Erhitzen von Spermin - 
diguanid mit Schwefelkohlenstoff in Alkohol im Rohr auf 100® (Wrbde, Strack, Hettche, 
H.nS,’ 66). — Hellgelbes Pulver. F: 160 — 165®. Unloslich in Wasser, sehr schwer Idslich 
in neutralen Ldsungsmitteln. Leicht Idslich in Basen und S&uren unter Zersetzung. — 
Wirkt gif tig. 

K.MT'- Dimethyl - N.N'- bis - [y-amino - propyl] - tetramethy lendiamin , Dimethy 1- 
spermin Ci2H2oN4=:H2N [OH2]3 N(CH3) [CH2]4 N(CH3)'[CH2]3-NH2. B. Man erhitzt 
N.N'-Dimethyl-tetramethylendiamin mit N-[y-Brom-propyl]-phthalimid im Rohr auf 100®, 
kocht das Reaktionsprodukt mit 16%iger Natronlauge und erhitzt danach mit gesattigter 
Salzs&ure im Rohr auf 100® (Wrbde, Fanselow, Strack, H . 103, 225). — Ci2H3oN4 -f 
4HAUCI4. Gelbe Krystalle. F: ca. 200®; zersetzt sich bei ca. 205®. 

Dimethyl - N’.ir'-blB - [y - dimethy laminq - propyl] - tetramethylendiamin , 
HexainethylBpermin C„H,^4 = (CH3),N-[CH,]3 N(CH3) [CH,]4 N(CH,)-[CH,], N(CH,),. 
B, Beim Erhitzen einer waBr. Ldsung von Dekamethylsperminsulfid (vgl. den nachfolgenden 
Artikel) unter gewdhnlichem Druck auf 130 — 180® und danach unter 15 — 20 mm Druck auf 
120® (Dudley, Rosenheim, Starling, Biochem, J, 20, 1086, 1088). — C14H38N4 -)- 4HC1. 
Krystalle (aus Methanol -f Ather). F: 273 — 276® (Zers.). — CjgHggN^ + 4HAUCI4. (Jelbliche 
Nadeln (aus 5%iger Salzsaure). F: 200 — 203® (Zers.). 

Hexamethylspermin - tetrakis - hydroxymethylat, Dekamethylspermin 
C20H44O4N4 = HO(CH,)3N-[CH2]3:(HO)(CH3),N[CH2]4N(CH3)2(OH).[CH2l3N(CH3)3.OH. 
B. Das Tetrachlorid entsteht beim ErwArmen von Spermin (Dudley, Rosenheim, Biochem. J. 
19, 1032) Oder Dimethyls^rmin (Wrbde, Fanselow, Strack, H , 103, 227) mit Methylj^id 
und methylalkoholischer Kalilauge auf 40® und Schiitteln des entstandenen Tetrajodids mit 
Silberchlorid und Wasser. — Beim Erhitzen einer w&Br. Ldsung des Sulfide (erhalten durch 
Sattigen der freien Base mit Schwefelwasserstoff) unter gewdhnlichem Druck auf 130 — 180®, 
danach unter 15 — 20 mm Druck auf 120® entstehen N.N.N'.N'-Tetramethyl.trimethylen- 
diamin und Hexamethylspermin (D., R., Stabling, Biochem, J, 20, 1086, 1088). — Tetra- 
chlorid. Stark hygroskopisch (D., R., Biochem, J, 18, 1033). Gibt mit Jodkaliumjodid- 
Ldsung einen braunen lirystallinen Niederschlag, mit alkoh. Zinkchlorid-LOsung einen 
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krystallinen Niederschlag (D., R.). — C20H50N4CI4 -f 4A11CI3. Tafeln (aus wafir. Aceton), 
Xadeln (aus 15%iger Salzsaure). F: 278® (Zers.) (W., F., St.), 278— 280^^ (Zers.) (D., R.). 
Sehr schwer loslich in Wasser (D., R.), leicht in Aceton (W., F., St.). — Quecksilber- 
chlorid-Doppelsalz. Prismen (aus verd. Salzsaure). F: 268® (D., R.). Sehr schwer 
I6sli(;h in kaltem Wasser. - 020^^50X4014 -f- 2PtCi4. Orangefarbene Krystalle (aus 15%ig8r 
Salzsaure). F: 286- -288® (Zers.) (D., R.}. Zersetzt sich bei ca. 280® (W., F., St.). Sehr 
schwer loslich in Wasser (D., K.) und Alkohol (D., R.; W., F., St.). — Pikrat CooH«;N 4 
(CeHaOA)*- F: 272-274® (Zers.) (D., R.). ^ 

Bi8-[<5-amino-butyl].amin, ^^.rV-Diamino-dibutylamin C„H2iN3 HjN- [CH2]4-NH* 
[0H2]4'NH2. B. Bei langerem Krhitzen von Bis-f/^-benzamino-butylJ-amin (Syst. Nr. 923) 
mit iiberschiisaiger konzentrierter Salzsaure im Rohr auf 130® (Dudley, Thorpe, Biochem. J. 
10 , 849). — Putrescinartig riechendes Ol. Braust an feuchter Luft. Leicht loslich in Wasser 
und Chloroform. Ist mit Wasscrdampf nicht fliichtig. — Wird durch Kochen mit 25%iger 
Natronlauge nicht angegriffen. — Hydrochlorid. Nadeln (aus verd. Alkohol). Erweicht 
bei ca. 290® unter Schwarzfarbung. Leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol. — Chloro- 
aurat. Prismen (aus 0,ln-Saiz8aure). F: 209® (korr.; Zers.). — Pikrat CgHaiNg -h3CgH307N3. 
Krystalle (aus Wasser). F; 2.55® (korr.; Zers.). Sehr schwer loslich in Alkohol. 


4. 2.3“ Diamino-butan, Butyl€n“(2.3)“diaminj ol.ol' - Bimethyl-dthylen- 
(>4Hi2N2 — OH3‘CH(NH2)*CII(NH2) -CHg (H 265). Vermutlich Gemisch von Stereo- 
i.someren. — B. Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak auf 2.3-Dibrora-butan zuerst bei Zimmer- 
temperatur, dann bei 110 — 125® (Morcjan, Hickinbottom, J. Soc. chem. Ind, 43, 309 T; 
C. 1925 I, 43). Bei der Reduktion von Dimethylglyoxirn mit Wasserstoff und Platinschwarz 
in Eisessig (Frejka, Zahlova, Collect. Trav. chim' TcMcml.X, 177; CMS 27 I, 58; 192011, 
547). — Ammoniakalisch riechendes, wasserhaltiges 01. Raucht an der Luft und zieht Wasser 
und Kohlendioxyd an (F., Z.). nSA,8: 1.4419; n^: 1,4442; nSc,!: 1,4.503 (F., Z.). Leicht loslich 
in Wasser und organischen Losungsmitteln (F., Z.). — Gibt beim Behandeln mit 3-Nitro- 
benzoylchlorid in ca. 5®/oiger Natronlauge die bei 238® und 320® schmelzenden Formen des 
2.3-Bi8-[3-nitro-benzaniino]-butans (Strack, Fanselow, H. 180, 157). — C4H42N2 4 2HC1. 
Krystalle (aus Ather -f Alkohol). Leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol, unloslich in 
Ather (Frejka, Zahlova). — C4H42N2 -(- 2HBr. Nadeln (aus Ather Alkohol). Leicht loslich 
in Wasser, schwer in Alkohol, unloslich in Ather (F., Z.). — C4H12N2 -h H2SO4. Krystalle 
(aus Alkohol 4- Ather) (F., Z.). — C4H12N2 4- H2Cr04. Gelbbraunes Krystallpulver (aus 
Wasser) (F., Z.). — C4H12N2 4- 2AUCI3. Gelbes Pulver (F., Z.). — C4H;2N2 4- 2HAUCI4. 
Gelbe Krystalle (aus Wasser). Leicht loslich in Wasser (F., Z.). — C4H42N2 -t- HjPtClg. Gelbe 
Krystalle (aus Wasser). Loslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol (F., Z.). — Oxalat 
C4H42N2 4* ('3H2O4 4- HjO. Krystalle (aus verd. Alkohol). Wird beim Erhitzen unter ver- 
mindertern Druck auf 150® wasserfrei (F., Z.). — Succinat C4H12N2 4“ C4H3O4. Nadeln 
(F., Z.). — Pikrat C4HJ2N2 4- 2C4H3O7N3. Gelbes Krystallpulver. Farbt sich bei ca. 220® 
dunkel und zersetzt sich bei 2.50 — 252® (Morgan, Hickinbottom; F., Z.). — Pikrolonat 
C4H12N2 4 2CJ0H8O5N4. Gelbes Krystallpulver (F., Z.). 

2.d-BiB-athylamino-butan CgH^^Nj = CgHj • NH • CH(CH3) • CH(CH3) • NH • CgHg. B. Bei 
der Einw. von Natriumammonium auf Athyl-athyliden-amin in fliissigem Ammoniak bei — 20® 
(Picon, C. r. 176, 696; Bl. [4] 38, 87), — Kp: 166 — 167®. — Gibt mit Athylmagnesiumjodid 
in Ather Athan. — Hydrochlorid. Zerfliefiliche Krystalle. Loslich in Wasser und Alkohol. — 
C8H2oNa4- H28O4. Krystalle. Sublimiert, ohne zu schmelzen, bei ca. 280®. Loslich in Wasser, 
unloslich in Alkohol. — CgHjoNj + HgPtClg -f OHjO. Krystalle. — Pikrat. Krystalle. 

2.3.Bi8-acetaraino-butan CgH„02N2 - OH3 • CH(NH • CO • CH3) • CH(NH • CO • CHg) • CH3. 
Nadeln (aus Acetanhydrid) (Frejka, ZahlovA, Collect. Trav. chim. Tchicosl. 1, 185; C. 19271, 
58; 1929 11, 547). 

N.N'- [Butylen - (2.8)] - bis - [/9 - imino - butters&ure - athyloBter] bzw. N.N'- [Bu- 
tylen-(2.3)]-biB-[d-amino-oroton8aure-athyl08ter] Ci4Hg804N2 = [-CH(CH 3 ) N:C(CH 3 )- 

CHj COg CjHgJg bzw. [-CH(CH3) NH C(CH3):CH C02 C2H5]2. B. Aus 2.3-Diamino, 
butan und Acetessigester (Frejka, ZahlovA, Collec.t. Trav. chim. Tchicosl. 1, 186; G. 1927 I, 
58; 1929 II, 547). — Pulver. F: 59® (korr.). Unloslich in Wasser, Idslich in Alkohol. ' 

2.8 - Bis - &thylnitr 08 amino - butan C8Hi80gN4 = ON*N(C2H5)*CH(CH3)‘CH(CH8)* 
N(CgH5)*NO. B. Bei der Einw. von salpetriger Saure auf 2.3.Bis-athylamino-butan (Picon, 
C. r. 176, 697; Bl. [4] 33, 88). Gelbliche Prismen. F: 74,5®. Loslich in Alkohol und Ather. 


5. 1.2“ Diamino “2“methy I “ propan, a^ft^Dimethyl^dthylendiamin, Iso- 
hutylendiamin C 4 H„N, = (CH3),C(NH2) CH2 NH2 (H266). Konnte nach den Angaben 
von SsiDORBNKO (3K.‘38, 957; C. 1907 I, 399) nicht erhalten werden (Strack, Fanselow, 

46 * 
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H. 180, 156). Entsteht bei der Reduktion von a-Amino-isobutyronitril mit Natrium und 
Alkohol unter Kiihlung (St., F., H. 180, 156, 160). — Gibt mit 3-Nitro-benzoylchlorid in 
ca. 5%iger Natronlauge 1.2-Bis-[3-nitro-benzamino]-2-methyl-propan. 


6. l,3^Dianiino^2^methyl-propan, ^•MethyMrimethylendiamin = 

H2N CH2 CH(CH8) CH2 -NHj (EI421). B. Bei der Reduktion von Methylraalonsaure- 
dinitril mit Natrium und Alkohol (Strack, Fanselow, H. 180, 159). Das Dihydrochlorid 
entsteht beim Erhitzen von 1.3-Diphthalimido-2-methyl-propan mit konz. Salzsaure im Rohr 
auf 160® (Mann, Soc. 1027, 2916). — H- 2HC1. ZerflieBliche Krystalle. F: 195—1970 

(M., Soc. 1927, 2916). — Leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol und Ather. — C4Hi2N2‘ -h 
2HBr. Nadeln. F: 227~229o (Zers.) (Mann, iSfoc. 1027, 2916). — Komplexe Nickel(ll)- 
salze: [Ni(C4Hi2N2)2](SCN)2. Tiefblaue Nadeln (aus heifiem Wasser). F: 226 — 228® (Zers.) 
(Mann, /Sfoc. 1027, 2916). — Salz des aci-Nitrocamphers [Ni(C4Hi2N2)2](CioHj403N)2. 
Olivgrune Krystalle (aus Alkohol). F: 293 — 295® (Zers.) (M., Soc. 1927, 2917). Schwer loslicn 
in Wasser, l5slich in fast alien organischen Losungsmitteln. [a]M6,i: +322® (Chloroform; 
p = 0,3). — Campher-/3-sulfonat [Ni(C4Hi2N2)2l(CioHi504S)2. BlaBblaue Krystalle (aus 
Alkohol). F: 287—2880 (Zers.) (M., /Soc. 1927, 2917). [oiY^y, -f-48,0o (Wasser; p - 1) (M., 
Soc. 1927, 2917). — [Ni(C4Hi2N2)2](CioHi50*SOJ2 -f HgO. Krystalle (aus Wasser). [ajjjg,,: 
-f 51,20 (Wasser; p = 1) 1927,2917). — Komplexe Platinsalze: [PtCl2(C4Hi2N2)2]. 

BlaBgelbe Krystalle (aus heiBem Wasser). F: 273 — 276® (Zers.) (Mann, Soc. 1927, 2917). — 
[Pt(C4Hi2N2)2]Cl2. Krystalle, Farbt sich bei ca. 240® dunkel und schmilzt bei 266 — 267® 
(Zers.) (M., Soc. 1027, 2918; 1928, 1262). — [Pt(C4Hi2N2)2]Br2. Nadeln (aus Wasser). F: 
266 — 268® (Zers.) (M., Soc. 1928, 1262). — [Pt(C4Hi2N2)2]l2* Blkttchen (aus Wasser). F: 
263 — 264® (Zers.) (M., Soc. 1928, 1262). 8ehr schwer loslich in kaltem Wasser. — [Ffc(C4Hi2N2)2] 
(N03)2. Krystalle (aus Wasser). Vcrpufft beim Erhitzen (M., Soc. 1928, 1262). Schwer 
loslich in kaltem Wasser. — Ditartrat. Sirup (M., /Soc. 1928, 1263). — d-Campher- 
^-sulfonat [Pt(C4Hi2N2)2](CioHi504S)2 + HgO. Krystalle (aus Wasser). F: 279 — 281® (Zers.) 
(M., Soc. 1928, 1263). -f- 15® (Wasser; p — 1,5). Loslich in kaltem Wasser. — a-Brom- 

d-campher-Ti-sulfonat [Pt(C4Hi2N2)2](CioH2404BrS)2. Nadeln (aus Wasser). Zersetzt 
sich bei 278—285® (M., /Soc. 1028, 1263). fajiij,,: +69,2® (Wasser; p = 0,8). Sehr schwer 
loslich. [Hillger] 


5. Diamine C 5 Hi 4 N 2 . 

1. 1,5^ IHamino -pentan, Penta'tnethylendiamin^ Cadaverin C5H14N2 — 
H2N*[CH|]r*NH2 (H 266, E I 421), Literatur: M. Guggenheim, Die biogenen Amine, 3. Aufl. 
[Basel und New York 1940], S. 222, 235, 239. — V. Zum Vorkomraen im Harn bei Cystinurie 
vgl. Robson, Biochem. J. 28, 145. — B. Bei der Vergarung von Casein durch Bacillus rnesen- 
tericus vulgatus (Grimmer, Wiemann, Forschg. Milchwirtsch. Molkereiw.l, 11; 0.19211, 
775). Beim Wachstura von Cholerabacillen auf einer durch Pankreas verdauten EiweiB* 
Losung (Weede, Banik, H. 131, 32; vgl. Kunz, M. 0 [1888], 372). Bei der Autolyse von Hefe 
(Mbisenheimer, H. 114, 241). Beim Wachstum von Aspergillus oryzae auf Sojabohnen 
(Yamada, Ishida, J. agricult. chem. Soc. Japan 2, Nr. 7, S. 1 ; 0. 1028 II, 2568). Aus 
N-Benzoyl-pentamethylendiamin durch 3-8tdg. Kochen mit Salzsaure (D; 1,19) (Kanewskaja, 
HC. 69, 652 ; 0.19281, 1026). Durch Einw. von Phthalimidkalium auf Pentamethylen- 
dibromid und Verseifung des entstandenen Pentamethylendiphthalimids mit konz. Kalilauge 
(PuTOCHiN, B. 69, 627 ; 0. 1928 I, 318). — Mikrochemischer Nachweis als Dibenzoylderivat : 
Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 191. Isolierung aiis 
Losungen durch Fallung mit Naphtholgelb in Gegenwart von Natriumchlorid: Yamada, 

J. agriculi. chem. Soc. Japan 2, Nr. 4, S. 40; 0. 1929 I, 503. — Physiologisches Verhalten: 
E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 
1930], S. 1091. — C5H14N2 + 2HC1. Sehr hygroskopische Krystalle (aus Alkohol). F: &5® 
(Ka.); F: 242—243® (Mbisenheimer, H. 114, 241). Schwer Idslich in kaltem Wasser (M.). 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Wasser; Castille, Ruppol, Bl. Acad. Mid. Bdg. [5] 
6 [1926], 267; Bl. Soc. Chim.hiol. 10 [1928], 640. 


1.6-Bi8-dimethylamino-pentan , N.N.]S".N'- Tetramethyl-pentamethylendiamin, 
H'.N.N'.N'-Tetramethyl-cadaverin = (CH.)jN- [CH,]5-N(CH8),(E I 421). B. Aus 

N.N.N'.N'-Tetramethyl-N.N'-di-/?-phenathyr-pentamethylen-bis-ammoniumbromid beim Be- 
handeln mit Silberoxyd und folgender Destination, neben anderen Produkten (v. Braun, 
Cahn. a. 486, 27?' 
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PENTAMETHYLENDIAMIN 

Pentamethylen - bis - trimetbylammoniumhydroxyd , N. N. N'. N'- Tetramethyl- 
cadaverin-bis-hydroxymethylat, „Hoxamethylcadaverin“ CiiH 80 O 2 Nj= (CH 8 ) 3 N(OH)- 
[CHjls •N(CH 3)3 • OH (E I 422). B, Das methylschwefelsaure Salz entsteht aus Pentamethylen- 
diamin und Dimethylsulfat in barytalkal. Losung (Ackermann, Kutscher, Z. Biol. 72, 178, 
183; C. 1021 1, 543). — Physiologisches Verhalten: A., K. — C^HjeNjCIg -f 2AuCl8. 100 cm» 
der bei Zimmertemperatur gesattigten waBrigen Losung enthalten 0,044 g. 

1- Amino - 6 - [(5-chlor - butylamino] - pentan, N - [d-Chlor-butyl] - pentamethylen- 
diamin CjHjiNjCl = HjN* [GHjlg-NH- [CHaJs CHgCl. B. Das Hydrochlorid entsteht bei 
langerem Erhitzen von N‘[(5-Phenoxy-butyl]-N'-benzoyl-pentamethyIen-diamin-hydrochlorid 
mit iiberschussiger konzentrierter Salzsaure auf 115 — 120® (v. Braun, Zobel, A. 446, 256). — 
Bei kurzem Erwarmen des Hydrochlorids mit uberschiissiger verdiinnter Natronlauge erhalt 
man N-[e>Amino-n-amyl]-pyrrolidin. — C 8 H 21 N 2 CI 4 - 2 HCI. P: 215— 217®. — Chloropiatinat. 
Nadeln. F: 215 — 216®. Ziemlich leicht loslich in Wasser. 

1.6 - Bis - [e - brom - n - amylamino] - pentan , N.N'- Bis - [e - brom - n - amyl] - penta- 
methylendiamin C«H3.N2Br2 -= BrH 2 C [CHJ 4 NH [CH 2]6 NH [CH 2 l 4 CH 2 Br. B. Das 
Hydrobromid entsteht beim Erhitzen von N.N'-Bi8-[£-phenoxy*n-amyl]-pentamethylen- 
diamin mit Bromwasserstoffsaure (D: 1,72) irn Rohr auf 100® (Foldi, B. 62, 1704). — Beim 
Erhitzen des Hydrobromids mit gesattigtem alkoholischem Ammoniak im Rohr auf 100® 
bildet sich a.c-Dipiperidino-pentan (Foldi, B. 62, 1704). Behandelt man vorher mit Benzol- 
sulfochlorid und Natronlauge und verseift zum SchluB wieder, so erhalt man N.N'-Bi8-[£-amino- 
n-amyl]-pentamethylendiamin. — Ci8H32N2Br2-f2HBr. Schuppen (aus Alkohol). F: 260® 
bis 263® (unkorr.). — Pikrat. F: 162 — 163® (unkorr.). 

1.6- Bi8-[a-brom-propionylamino]-pentan, N.N'- Bis - [a-brom-propionyl]-penta- 
methylendiamin CHH 2 o 02 N 2 Br 2 = CH 3 • CHBr • CO • NH • [CH 2 I 5 • NH • CO • CHBr • CH 3 . B. Aus 
Pentamethylendiamin und dl-a-Brom-propionylchlorid in verd. Lauge unter Eiskiihlung 
(Beroell, H. 120, 222; 123, 285). — Krystalle(au 8 Alkohol). F: 135 — 136® (unkorr.). Schwer 
lOslich in heiBem Wasser, kaltem Alkohol und Ather, loslich in heiBern verdiinntem Alkohol. — 
Liefert beim Behandeln mit waBrig-alkoholischem Ammoniak und nachfolgenden Versetzen 
des Reaktionsprodukts mit a-Brom-propionylbromid und verd. Natronlauge unter Kiihlung 
N.N'-Bi 8 -[(a-brom-propionyl)-alanyl)-pentamethylendiamin (S. 823) (B., //. 123, 288). 

1 . 6 - Bia-[a-brom-i 80 caproylamino]-pentan, N.N'-Bi 8 -[a-brom-i 80 caproyl] -penta- 
methylendiamin Ci7H320XBr2 == (CH 3 ) 2 CH • CH 2 • CHBr • CO • NH ‘ [CHj]^ • NH • CO • CHBr • 
CHj*CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Pentamethylendiamin und a-Brom-isocaproylbromid in Gegenwart 
von Alkalilauge (Beroell, H. 120, 223). — Krystalle (aus 70%igem Alkohol). F: 127 — 128® 
(unkorr.). 

l-Amino - 6 -guanidino- pentan, N-Guanyl- pentamethylendiamin, [£-Amino- 
n-amyl]-guanidin C 8 H 18 N 4 = HjN* [CH 2]5 NH C(NH 2 ):NH bzw. desmotrope Form. B. Das 
Sulfat entsteht beim Erhitzen von Pentamethylendiamin und S-Methyl-isothioharnstoff- 
sulfat in konz. Losung auf dem Wasserbad (Scherino-Kahlbaum A.G., D.R.P. 463576; 
C. 1028 I, 1486; Frdl.16, 2510). Beim Stehenlassen von 1 Mol S-Athyl-isothiohamstoff- 
hydrobromid mit 1 Mol Pentamethylendiamin in Alkohol (Strack, H. 180, 206). — Fliissig. — 
C8H]3N4 -f- 2HBr. Krystalle (aus Alkohol 4- Ather). F: 105® (unkorr.) (St.). Leicht Idslich 
in Wasser und Alkohol. — C4HUN4 -f- H 2 SO 4 . Tafelformige Krystalle. F: 284® (unkorr.) (St.). 
Ldslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol. 

Pentamethylendiamin-N-dithiooarbonsaure, [£-Amino-n-amyl]-dithiooarbamid- 
saure C 8 H, 4 N 2 S 2 = HjN- [CH 2]8 KH CS 2 H. B. Aus Pentamethylendiamin und Schwefel- 
kohlenstoff in Alkohol (Strack, H. 180, 203). — Pulver. Nicht ganz rein erhalten. Ziemlich 
leicht loslich in Wasser. — Die waBr. Losung wird durch Sauren gefallt. Gibt mit Silber- 
nitrat einen schwarzen Niederschlag. — Bariumsalz. Krystalle. — Cd(C 8 Hi 3 N 2 S 2 ) 2 (?). 

1.6- Digiianidiiio-pentan, N.N'- Diguanyl-pentamethylendiamin, Pentamethylen- 
diguanidin C 7 Hi 8 Ne = HN:C(NH 2 ) ’NH [CH 2]5 NH C(NH 2 ):NH bzw. desmotrope Form 
(E I 422). B. Zur Bildung aus Pentamethylendiamin-hydrochlorid und Cyanamid vgl. 
Bischoff, J. biol. Chem. 80, 350. Aus Pentamethylendiamin durch Einw. von S-Methyl- 
isothiohamstoff (Kumagai, Mitarb., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 0, 273; C. 1020 I, 
1439) Oder von S-Athyl-isothioharnstoff-hydrobromid in Alkohol (Strack, H. 180, 207). — 
Nadeln (aus Alkohol + Ather). F; 173® (unkorr.; Zers.) (Str.). Leicht Idslich in Wasser und 
Alkohol. — Physiologische Wirkung: Bi., Sahyun, Long, J. biol. Chem. Sly 333, 340, 344; 
Kumagai, KLawai, mikinami, Pr. Acad. Tokyo 4, 26; 0.10281, 2843. — C^HjgN, -f 
2HBr. K^stalle (aus Alkohol). Sintert bei 212®. F; 217® (unkorr.) (St.). Sehr leicht loslich 
in Wasser. — C^HjgN^ *f H 8 SO 4 . Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 330® (Ku., Mitarb.); 
F: 317® (unkorr.) (St.). Sehr schwer lOslich in kaltem Wasser und Alkohol (St.). — 
C 7 H 1 A + HAUCI 4 . Mikroskopische Krystalle. Sintert bei 139,5®; F; 151® (Bi.). — Salz 
der Trithiokohlens&ure C 7 H 18 N 4 “j- CHgSg. B. Aus 1 . 5 -Diguanidino- pentan beim 
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Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff in alkoh. LSsung oder beim Behandeln mit Natriumtrithio- 
carbonat-Losung (St.). Gelbe Krystalle. P: ca. 190® (unkorr. ; Zers.). Sehr schwer Idslich 
in Waeser und Alkohol. 

N'-Guanyl-pentamethylendiamin-N-dithiocarbonsaure, [f:-Guanidino-n-amyl]- 
dithiooarbamidsaure - HN : C(NH2)-NH- [CHoJs • NH • CS^H bzw. desmotrope 

Form. B. Bei der Einw. von Scnwefelkohlenstoff auf [e-Amino-n-amyl]-guanidin in alkoh. 
Losung (Strack, H. 180, 210). — Gelbliche Krystalle. P: 201® (unkorr.). Sehr schwer loslich 
in Wasser und Alkohol. Loslich in verd. Mineralsauren, unloslich in verd. Esaigs&ure. LOslich 
in Natronlauge, unlOslich in Aminoniak. 

Bis - [e-amino -n- amyl] •amin , e.e'- Diamino - di-n-amylamin , Dipentamethylen- 
triamin ~ HjN* [CHjJj-NH- [CHojg-NHo. B. Durch Verseifung von Bi8-[e-benz- 

amino-n-amyl]-amin mit uberschussiger rauchender Salzsaure bei 140® (Foldi, B. 62, 1706). — 
01. Kpo,i: 129® (unkorr.). Loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather. — Gibt mit 
S-Athybisothioharnstoff-hydrobromid in Alkohol ein Diguanylderiat (s. u.). — G10H25N3 >f- 
3HC1. Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 285® (unkorr.) unter Zersetzung. Sehr 
leicht loslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol, unloslich in Aceton. — Pikrat. F: 200® 
(unkorr.). 

Bi8-[e-guanidino-n-amyl]-amin, e.e'- Diguanyl-di-n-amylamin, Diguanylpenta- 
methylentriaminCijH29N, = {HN:C(NH2) NH [CH2]5}2NH. B. Aus Bis-[e-amino-n-amyl]- 
amin und S-Athyl-isothioharnstoff-hydrobromid in Alkohol (Foldi, B, 62, 1707). — Nitrat. 
F: 162®. Sehr leicht loslich in Wasser. — Pikrat. F: 156 — 158®. 

N.N'- Bis - [e-amino-n-amyl]-pentamethylendiamin , Tripentamethylentetramin 
<^i 5H86N4 = CH2(CH8 CH2;NH*[CH2L NH2)2. B. Man behandelt N.N'-Bis-[e-brora-n-amyl]. 
pentamethylendiamin mit Benzolsulfochlorid und Natronlauge, erhitzt das entstandene 
Benzolsulfonylderivat mit alkoh. Ammoniak und verseift mit rauchender Bromwasserstoff- 
s&ure im Rohr (Foldi, B. 62, 1705). Das Hydrochlorid (s. u.) entsteht durch Kochen von 
[e-Chlor-n-amyl]-benzamid mit Pentamethylendiamin in absol. Alkohol und weiterem Er- 
hitzen des entstandenen Dibenzoylderivats mit rauchender Salzsaure im Rohr auf 140® (F.). — 
Gibt mit S-Athyl-isothioharnstoff-hydrobromid in heiBem Butylalkohol ein Monoguanyl- 
derivat (s. u.). — C15H3JN4 -f 4HC1. Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt nicht bis 300®. 
Sehr leicht Idslich in Wasser. — Hydrobromid. Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
schwer in Aceton. — Pikrat. F: 195 — 196® (unkorr.). 

Monofi^anyl-tripentamethylentetramin : C(NH2) • {NH • [CHjlg}, • NHj 

Oder H,N-[CH2h N[C(NH8):NH] [CH2l5NH [CH2VNH2. B. Aus N.N'-Bi8-[e.amino. 
n-amyl]-pentamethylendiamin und S-Athyl-isothiohamstoff -hydrobromid in heiBem Butyl- 
alkohol (Foldi, B. 62, 1706). — C^HagNj + 4HNO3. Nadeln (aus waBr. Aceton). F: 150® 
unkorr.). — Pikrat. F: 170® (unkorr.). 


2. 2.4~lHafnino^pentan^ ^ Dlmethyl^trimethylendiamin CgHi-Na^CHo* 
CH(NH2) • CHg • CH(NH8) • CH3. 

a) Linksdrehende Form. B. Aus der dl-Form durch Spalten mit d-Weinsaure 
(Jaeosr, Veral, Akad. Amsterdam 36, 246; G. 1026 II, 1002). — Di-d-tartrat Ci5Hi4N2 4- 
2C4H30e. Rhombisch-bisphenoidische Krystalle. [ajp: 4-26®. 

b) Inaktive Form (H 268). LaBt sich mit Hilfe von d-Weinsaure in die opt.-akt. 
Komponenten spalten (Jaeger, Ver si, Akad. Amsterdam 36, 246; (7.102611, 1002). 


3. J , 4 ^ I > iaminO ’' 2 - methyl^butanf P-^MethyMetramethylendiamin = 

H2N CH, CH,-CH(CH3) CH2 NH2(H268; EI422). Rechtsdrehende Form. B. Durch 
Behandeln von rechtsdrehendem /J-Methyl-adipinsaure-diamid mit Hypobromit-Ldsung ; 
Reinigung iiber das Dibenzoat (v. Braun, Jostbs, B. 60, 1094). — C5HJ4N2 4- 2HC1, Kry- 
stalle (aus Methanol Ather). F: 173®. [ajoi 4-5,6® (Wasser; p = 9). 

6. Diamine 

1. JM^IHamino^heocan^ Hexamethylendiamin == H2N [CH 8 ]--NH| 

(H269; E I 422). B. Durch R^uktion von Adipinsauredinitril mit Natrium und Alkohol 
(Slotta, Tschbschb, B. 62, 1404). Beim Kochen von Hexamethylen-di-isocyanat mit starker 
Salzsaure (F. Schmidt, B. 66, 1687). Durch Erhitzen von Di-p-toluolsulfonyl-hexamethylen- 
diamin mit konz. Salzs&ure im Rohr auf 170® (A. Muller, Sauerwald, M. 48, 624). — 
Ist mit Wasserdampf schwer fluchtig. — C-Hj-Nj 4- 2HC1. Nadeln (aus Alkohol -f Ather). 
F: 248® (Sl., Tsch.); 248—260® (unkorr.) (M., S.). 
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N - o) - Hexenyl - hexametbylendiaxnin , [co - Amino - n - hexyl] - co - hexenyl - amin 
CjjHjjNj — HjN* [CHjJg-NH* [CH 2 ] 4 CH:CH 2 . B. Beim Behandeln gr6fierer Mengen 
f-Brom-n-hexylamin mit Alkalilauge unter nicht naher angegebenen Reaktionsbedingungen, 
neben anderen Produkten (v. Braun, Goll, B. 00 , 1533). — Schwach basischesOl. Kp^j: 
137 — 140®. Df: 0,8990. — Mischt sich leicht mit kaltem Wasser, beim Erwarmen wird die 
Ldsung getnibt. — C, 2 H 2 eN 2 4-2HCI. P; 188®. Leicht loslich in Wasser und Alkohol, kaum 
hygroskopii^h. — C, 2 H 2 eN 2 -fH 2 ptCl<,. Gelbe Krystallchen. Zersetzt sich bei 216®. Sehr 
schwer loslich in kaltem, leicht in heiOem Wasser. — Pikrat und Benzoylverbindung 
Bind dlig. 

N.N.N.N'.N"-Pentamethyl-N'-ft>-hexenyl-hexamethylen-diammoniumhydroxyd 
C 17 H 40 O 2 N, = HO-(CHJ 3 N [CH 2]4 (HO)(CH 3 )j^ [CH 2]4 CH:CH 2 . B. Das Dijodid bildet 
sich aus N-ct>-Hexenyl«nexamethlyendiamin mit Methyl jodid und Alkali (v. Braun, Goll, 
B. 60 , 1533). — Ci 7 H 3 gN 2 l 2 . Krystalle (aus Alkohol). F: 223®. Sehr leicht loslich in Wasser 
und heifiem Alkohol. 

N.N'- Dioarbathoxy- hexamethylendiamin, Hexamethylen-bis-carbamidsaure- 
athylester, Hexamethylendiurethan C 12 H 24 O 4 N 2 = CjHj • Ofi • NH • [CHjJg • NH • COj • CjHj 
(H 269). B. Bei vorsichtigem Erwarmen von Korksaurediazid mit absol. Alkohol; in Gegen- 
wart von Wasser bilden sich daneben N.N'-Bis-[f"Carb&thoxyamino-n-hexyl]-hamstoff und 
N.N'-Hexamethylen*hamstoff (F. Schmidt, B. 66 , 1587). Bei l&ngerem Erwarmen von 
Hexamethylen-di-isocyanat mit absol. Alkohol (Sen.). 

N.N'-Bis - [f-carbathoxyamino-n-hexyl] - harnstoff C 12 H 38 O 5 N 4 = CO(NH • [CHjJg • 
NH COo CjHjlg (H 269). B, Beim vorsichtigen Erwarmen von feuchtem Korksaurediazid 
in Alkohol, neben anderen Verbindungen (F. Schmidt, B. 66 , 1587). 

1 . 6 -Dig:uanidino-hexan, N.N'- Diguanyl-hexamethylendiamin, Hexamethylen- 
diguanidin CgHjoN, ~ HN:C(NH 2 ) KH- [CH 2 l 3 NH C(NH 2 ):NH bzw. desmotrope Form. 
B. Salze des Hexamethylendiguanidins entstehen aus Hexamethylendiamin durch Einw. 
von S-Methyl isothioharnstoff-hydrojodid in Alkohol (Kumaoai, Mitarb., Sclent, Pap. Inst, 
phys. chem. Re^, 9, 273; C. 1929 I, 1440) oder von S-Methyl-isothioharnstoff-sulfat in nei 6 em 
Wasser (Scherino-Kahlbaum A.G., D. R. P. 466879; C. 1928 II, 2597; Frdl. 16, 2511). — 
CgHjoNg-f- 2HC1. Krystalle (aus Alkohol -f- Ather). F: 175 — 176,5® (Ku., Mitarb.), 181® 
bis 182® (ScH.). — liypoglykamische Wirkung: Ku., Kawai, Shikinami, Pt. Acad. Tokyo 
4, 26; C. 19281, 2843. 

1.1'- Hexamethylen - di - biguanid CioH^N^o [NH : ClNHg) • NH • C( : NH) • NH • CHj • 
CH 2 *CH 2-]2 bzw. desmotrope Form. B. Das Hydrobromid entsteht aus S-Athyl-N-guanyl* 
isothiohamstoff-hydrobromid und Hexamethylendiamin in Wasser (Slotta, Tschksche, 
B. 02, 1404). — C,oH 24 Nio-|- 2 H 2 SO 4 . Sintert bei 195®, zersetzt sich bei 205 — 210®. Leicht 
Idslich in Wasser, kaum loslich in Alkohol und Aceton. Wirkung auf den Blutzucker bei 
Kaninchen und Hunden: Hesse, Taubmann, Ar. Pth. 142, 299; C. 1929 II, 1938. 

Hexamethylen-di-isocyanat CgH^jO^j — OC:N* [CHjle'NiCO. B. Beim langeren 
Kochen von Korksaurediazid in trocknem Ather (F. Schmidt, B. 66 , 1587). — 01 von er- 
stickendem Geruch. Kp: 255®. — Wird von kaltem Wasser nicht merklich angegriffen; 
beim Kochen mit Wasser wird COj abgespalten und es entsteht N.N'-Hexamethylen-hamstoff 
(Syst. Nr. 3657). Liefert beim Erwarmen mit Alkohol Hexamethylendiurethan. Gibt beim 
Kochen mit starker Salzs&ure unter Abspaltung von CO, Hexamethylendiamin; bei langerem 
Kochen entsteht daneben wenig Hexamethylenimin (Syst. Nr. 3040). 

2. 2.3^I>iamino^2.3^dimethyl^ftutan, oL.tt.d'.oL'^TeiramethyUdihylendiamin 
CgHjeN, = (CH 3 ) 3 C(NH,)-C(NH 3 )(CH 3 ),. 

2.d-Bi8-dimethylamino-2.d-dimethyl-butan, Oktamethyl-athylendiaminCioH 34 N 2 

= (CH 3 ) 3 N C(CH 3 )j-C(CH 8 )j-N(CH 3 )j. B. Aus a-Dimethylamino-isobutyronitril bei der 
Einw. von Methylmagnesiumbromid in Ather (Velohe, Bi. Acad. Belgique [5] 11, 306; C. 
1920 I, 876). — Kp^e,: 149®. 


8 . Diamine CgH2oN2. 

1 . l.S - Mamino - octan , Oktamethylendiamin CgHjoN* = HjN • [CH,lg • NH, 
(H 271). B. Durch Reduktion von Korks&uredinitril mit Natrium und Alkohol (v. Beaun, 
Dbutsch, B. 40 [1913], 230). Bei der Einw. von Hydrazinhydrat auf 1.8-Diphthalimido- 
octan und nachfolgender Hydrolyse mit S&ure (Manske, Am, 80 c. 61, 1203). — CgHgoN, 
2HC1. F: 284® ^ers.) (Kumaoai, Mitarb., Sclent, Pap. Inst, phya, chem. Res, 9, 274; C. 
18291, 1440). 
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N.N"- Dicarbomethoxy - oktamethylendiamin , Oktamethylen - bis - oarbamid - 
«&uremethylester CijH. 404N2=::CH3 0 jC-NH-[CH 55]8 NH C02 CH3. Liefert beim Erhitzen 
mit Phthalsaureanhydrid auf 230® 1 .8-I)iphthalimido>octan (Manske, Am. Soc. 61, 1202). 

1.8 - Diguaoidino - octan, N.!?"'- Diguanyl - oktamethylendiamin, Oktamethylen- 
diguanidin CioH34Ne - HN:C{NH.)-NH*[CH3]8*NH C(NH8):NH bzw. desmotrope Form. 
B. Salze dee Oktamethylendiguanidins entetehen aus Oktamethylendiamin durch Einw. von 
S-Methyl-isothiohametoff-hydrojodid in Alkohol (Kumaoai, Mitarb., Scient. Pap. Inst. phys. 
chem. Res. 0, 274; C. 1029 I, 1440) oder von S-Methyl-isothiohamstoff-sulfat in Waseer 
(Bischoff, J.biol.Chem. 80, 351). — CJ0H24N4 + 2HCI. Krystalle (aus Alkohol -f Ather). 
F: 176,6® (Ku., Mitarb.). Phyeiologieche Wirkung: B., Sahyun, Long, J.biol.Chem. 81, 
333, 340; Ku., Mitarb. — CioH34Ne -f H2SO4. Krystalle (B.). — Chloroaurat. Krystalle 
(ausWasser). F:143 — 144® (B.). — Chloroplatinat. F: 214 — 216® (B.). — Pikrat. F:205® 
bis 206,6® (B.). 

2. 3.4~Diamino^3.4~diniethyl-‘hexan^ a.a'- Dlmethyl-ai.oL'^didthyl^dthylen^ 

diamin = CH3 CH3 C(CH3)(NH2) C(CH3)(NH2) CH2 CH3. 

8.4 -Bis - dimethylamino - 3.4- dimethyl -bexan, N.N.N'.N'.a.a'-Hexamethyl - 
a. a'- diathyl - athylendiamin = (CH3)2N • C(CH3)(C2H3) • C(CH3)(C2H5) • N(CH3)2. 

tTber eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, vgl. Bruylants, Bl. 
Ac^. Belgique [6] 11, 265; C. 1926 1, 876. — Kp^e*: 171—175®. 

3 . 1 . 4 ^- JDiamino - 5.4 - dimethyl^- hexan, l,5-Diamino^3~methyl--2-dthyl’- 
penian^ y-'Methyl^P~dthyl^pentamefhylendiamin CgHjoNg = CH3*CH2-CH(CH2- 
NH2)*CH(CH3)*CH2-CH2 NH2. B. Beim Kochen von 2-Methyl-pentan-dicarbon8aure-(1.3)- 
dinitril mit Natrium in absol. Alkohol (de Montmollin, Martenet, Helv. 12, 608). — 
Fliissigkeit. KpjgJ 100 — 103®. Ldslich in Wasser, Alkohol, Ather. — Das Dihydrochlorid 
liefert bei der trocknen Destination 4-Methyl-3-athyl-piperidin. 


9. 1.10-Diamino-decan, Dekamethyiendiamin C 10 H 24 N 2 = H 2 N [CH 2 ]io*NH 2 
(H 273). — CioH 24 N 2 *f 2HC1. Krystalle. F: 309 — 310® (Kumagai, Mitarb., Scient. Pap. 
Inst. phys. chem. Res. 0 , 273; C. 19291, 1440). 

N.N' - Dignanyl - dekamethyiendiamin , Dekamethylendiguanidin , Synthalin 
CigH, 3 N 4 = HN:C(NH 2 ) NH [CH 2 ]io NH-C(NH 2 ):NH bzw. desmotrope Form. B. Das 
HydrojcKlid entsteht aus Dekamethyiendiamin und S-Methyl-isothiohamstoff-hydrojodid 
in Alkohol (Kumaoai, Mitarb., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 9, 274; C. 19291, 1440); 
in analoger Weise erhalt man das Sulfat durch Erhitzen von Dekamethyiendiamin mit 
S-Methyl-isothiohamstoff-sulfat (Schering Kahlbaum A.G., D. R. P. 466879; C. 1928 II, 
2597; Frdl. 10, 2511). — Dber das physiologische Verhalten von Dekamethylendiguanidin 
vgl. E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin- 
Leipzig 1930], S. 1255; P. Wolff, Ar. 1928, 238, 243; Ku., Kawat, Shikinami, Pr. Acad. 
Tokyo 4, 26; C. 1028 1, 2843; Blatherwick,, Sahyun, Hill, J.biol.Chem. 76, 672; Bischoff, 
Bl., S., J.biol.Chem. 77, 468; Rathery, Kourilsky, Gibert, C.r. Soc. Biol. 99 , 285; 
C. 1928 II, 2034; Varela, Collago, Rubino, C. r. Soc,. Biol. 09, 1441; C. 1929 1, 770; 
bei Kaninchen: Bi., S., Long, J. biol.Chem. 81, 333, 340, 344; Klein, Weiss, Endokrino- 
logic 1 , 321; C. 1029 II, 1174. — Cj 2 H 28 N 8 4-2HCl. Krystalle (aus Wasser oder Alkohol -h 
Ather). F; 193® (Ku., Mitarb.), 199—200® (Sch.-K.). — Nitrat. Nadeln F: 160—151® 
(Sch.-K.). — Chloroaurat. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 153® (unkorr.) (Bischoff, 
Blatherwick, Sahyun, J. biol. Chem. 77, 470). Ziemlich leicht Ibslich in Alkohol. — 
Chloroplatinat. F; 211® (unkorr.) Bi., Bl., S.). — Pikrat. F: 191,5 — 193® (unkorr.) 
(Bl, Bl., S.). 

Bis - [a> - methyl - guanidino] - decan, N.N'- Bis - methylguanyl - dekamethylen - 
diamin, Dekamethylen-bis-methylguanidin Ci^ggNg = CHj-NiClNH^-NH- [CHjlio* 
NH C(NH 2 );N CH 3 bzw. desmotrope Form. B. Bei der Kondensation von Dekamethyien- 
diamin mit S.N-Dimethyl-isothiohamstoff-hydrojodid in konzentrierter alkoholischer LOsung 
bei 40 — 45® (Schering-Kahlbaum A.G., D. R. P. 481925; C. 1920 II, 2937; Frdl. 16, 2512). — 
Krystalle (aus Methanol -j- Ather). F: 140 — 142®. 

1.1' - Dekamethylen - di - biguanid = {NH : C(NH 2 ) • NH • C( ; NH) • NH • 

[CHjJj-lj bzw. desmotrope Form. B. Das Hydrobromid entsteht aus S-Athyl-N-guanyl- 
isothiohamstoff-hydrobromid und Dekamethyiendiamin in Wasser (Slotta, Tschesche, 
5. 62, 1405). — CjgHggNio 4 - H 2 SO 4 . Nadeln. Schmilzt bei 115® und zersetzt sich l^i 122®. 
Leicht lOslich in Wasser, kaum loslich in Alkc^ol und Aceton. — Wirkung auf den Zucker- 
stoff wechsel : Hesse, Taubmann, Ar. Pth. 142, 299; C. 1929 II, 1938. 
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10. 1.12-Diamino>dodecan, Dodekamethylendiamin = H 2 N 

N. N' - Diguanyl - dodekamethylendiamin , Dodekamethylendiguanidin (N e o . 
synthalin - Synthalin B) HN:C(XH2) NH ■ (CHalig XH qXHg) :KH. Phy 

siologische Wirkung: Bischoff, SahyI'N. Long, J. hioLChem. 81, 333, 340; Fkank. Notii- 
MANN, Wagner. Klin. Wsrhr. 7 , 1996; C. 1928 11, 24S3. - - Chloroanrat. F; 117‘> (Bi., 
Blatherwick, S., J.biol.Chem. 77 , 470). — 0,41132X6 “f H PtCL (Bi., S., L.. J.biol.Chevi. 
81, 347). F: 206« (Bi., Bl., S.). — Pikrat. F: 190« (Bi., Bl., S.). 

11. 1.18-Diamino-3.7.12.16>tetramethyl-n-octadecan, Bixamin 022 ^^ 48 ^ 2 ^ 

{H2X-CH2'('H2-CH((^H3)- fCH2l3-CH(CH3)*('H2-(''H2— ]2- Konstitutiori vgl. Kakrek, 

Mitarb., Hdr. 16 [1932 |, 1219, 1403. — B. Beim Erhitzen von Porhvdro-norhixiri (1C 11 2, 
630) rnit Thionylchlorid imter FeuchtigkeitsabschluB aiif 80” und nachfolgenden Krbitzen 
des Dichlorids rnit Xatriurnazid erst in Benzol, dann unter Zusatz von konz. Salzsanre anf 
90” (X^AEGEiJ, Lendorff, Helv. 12, 895). — Brannes Ol. — Liefert beiin Acetylieren oder 
Benzoyli(Ten olige Produkte; niit 4-Xitro-benzoylchlorid (‘rhalt man eine f(\ste Verbindiing 
(X., L.). — 022H48 ^"o 2H(4. Gelbliches Pulver. Sintert bei 147” (X., L.). 1st in trockneni 
Zustand Inftbestandig. Loicht loslich in Alkohol (tiefbraiin) und Wasser. schwer in Ather 
und Aceton. Leicht loslich in heiBer konzentrierter Salzsaure, schwcT in kalter konzentritTter 
Salzsaurc. Die salzsaun* Ldsung wird beim Eindampfen zers(‘tzt (X., L.). — Do]rpelsalze 
rnit Kupfer(Il)-, Cadmium- und Queck8ilber(l!)-chlorid : X. L. — ('221^4^X2 *f 2 HAUCI4. 
Gelbes Produkt. Zorsetzt sich oberhalb 65 — 70” (X., L.). — 032114^X2 -f H2PtClg. Hrll^elber 
kasiger Xiederschlag. Verfarbt sich bei ca. 208” unter Sinterung (X., L.). Unloslich in Wasser 
und .Alkohol. 1st bestandig gegen hoiBe rauohende Salpetersaure. — Pikrat. Griinlichgelb. 
Leicht loslich in .\lkohol, schwer in .Ather und Wasser (X., L.). 


2 . Diamine CnH2n + 2N2. 

1 . 1 . 2 -Diamino>athen, a./ 9 -Diamino-athylen, Vinylendiamin C2HgX2 

HoXCHA^HXHa. 

a./LBie-ieovaleramino - athylen, N.N'- Vinylen-bis-isovaleramid (.', 2 ^ 2202 X 2 
(' 4 H 9 -C()'XH*CH :CH*XH«C0'C4H9. B. Beim Schiitteln einer waBr. Losung von fmidazol 
rnit Isovalervlchlorid und Kalilauge unter Kuhlung (VVindafs, Dorries, Jensen, B. 54, 
2748). — Halbweiche Masse. Unlovslich in Wasser, loslich in Alkohol und .Ather. 

a.^-Bis-athoxalylamino-athylen, Vinylen-bis-oxamidsaureathylester ^ i()l^ 11 ^ 6 X 2 
C 2 H 5 -() 2 C C0 XH CH:(^H XH C0 C02*C2H5. B. Beim Erwiirrnen von | Imida/olyl (2) j- 
magnesiumbromid mit Oxalsaure-athvlester-chlorid auf dem Wasserbad (Odpo, Mingoia, 
Ci. 68, 594). — Celbcs ()1. Kp 5 , 2 : 115—117”. 

Vinylen-bis-malonamidsaureathylester Ci.2Hj„06X2 ^ C 2 H 5 02C-CH2-CO XH CH: 
CH XH-CO-CHg-COg CgHg. B. Beim Erwiinnen von [lmidazolyl-(2)]-magn(‘siumbr()mid 
mit Malonsaure-athvlester-chlorid (Oddo, Mingoia, G. 58 , 595). — Gelblicluvs ol. 

2 . 1 . 4 -Diamino-buten-( 2 ) C4H40X2 = H2N CH2 CH:CH CH2 NH2. 

1.4-Bi8-dimethylamino-buten-(2) C^H^Xj - (CH 3 ) 2 X CH 2 CH :CH •CH 2 *X(CH 3)2 
(H 273. E 1 423). Liefert in ather. Losung bei Einw. von Bromeyan 1 .4-I)ibrom-buten-(2), 

Dirnethylcyanamid und eine Verbindung Br (CH 3 ) 2 X<CQj[^*.^ijj^^]!j.[^.]|j^>X(CFr 3 ) 2 Br (?) 
( 8 vst. Xr. 3468) (v. Braun, Lemke, B. 65 , 3553). 

Bis-hydroxymethylat des 1.4-Bis-dimethylamino-buten8-(2) C 10 H 26 O 2 X 2 HD* 
X(CH3)3*CH2*CH:CH-CH2'X(CH3)3-0H (E 1 424). B. Das Dibromid entsteht aus 1.4-Di- 
brom-buteii-(2) oder aus 3.4-Dibroni-buten-(l) und Trimetbylamin in Benzol (v. Braun, 
Lemke, B. 56 , 3546). — CjoHg^^a^ra- F; 295—300”. Hygroskopisch. — Chloroplatinat. 
Gelbes Pulver (aus Alkohol). F: 246”. Leicht loslich in Wasser. 

3 . 1 . 4 -Diamino- 2 . 3 -dimethyl-buten-( 2 ) C3H14N2 = H2X CH2 C(CH3):C(CH3)- 

CH 2 XH 2 . 

1.4.Bi8-dimethylamino-2.3-dimethyl-buten-(2) C 10 H 22 X 2 = (CH 3 ) 2 N CH 2 CU'H 3 ): 
C(CH 3 )-CH 2 -X(CH 3 ) 2 . B. Das Dihydrobromid entsteht neben anderen Produkten bei der 
Einw. von Dimethylarain auf 1.4.Dibrom-2.3-diniethyl-buten-(2) (Macallum, Whitby, Trans, 
roy. Soc. Canada [3] 22 III, 35; C. 1929 1 , 502). — CioH^^Na -f 2 HAUCI 4 . F: 188—189”. 
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3. Diamine CnH 2 nN 2 . 

l.4-Diainino-2-methyl-b<itadien-(1.3) CjHioNj = HjN CH:CH C(CH 3 ):CH NH,. 

1.4-BiB-[carbomethoxy-amino]-2-methyl-butadien-(1.8), a.<o-Bi8'[carbomothoxy- 
amino]-iBopren („l8oprendiurethan“) C3Hj404Nj = CH3-02C NH-CH:CH-C(CH3):CH- 
NH-COj'CHj Ut desmotrop mit 1.4-Bi8-carbomethoxyiinino-2-methyl-butan, S. 19. 


C. Triamine. 

Triamine CnH 2 n + 5N3. 

1. 1.2.3-Triamino-propan C3H„N3 = H3N CH3 CH(NHj) CHj NHj (H 274). B. Aus 
a.a'-Bis-acetamino-acetoxim beim Behandeln mit Natriumamalgam in Essigsaure und nach- 
folgenden Verseifen oder besser beim Behandeln mit Aluminiumamalgam und Alkohol bei 
45® und nachfolgenden Kochen mit Salzsaure (Mann, Pope, Pr.roy. Soc, [A] 107, 86; C. 

1925 I, 1175; C. r. 178, 2086). — 105—1100 (M., P., Fr. roy. Soc.. [A] 107, 87). 

Salze des 1.2.3-Triainino-propans. 

Beziiglich der Anordnung der Salze vgl. den Artikel Athylendiamin (El 4, 399). In 
den folgenden Formeln iat fur CgHjiNg meist die Abkiirzung ,,tpn“ gebraucht. 

CaHnNg-f 3HBr-f HgO. Nadeln. Schmilzt wasserfrei bei 307—3100 (Zers.) (Mann, 
Pope, Pr. roy. Soc. [A] 107, 86; C. 1926 I, 1175; C. r. 178, 2086). — C3HnN3 + 2HCl"hHI. 
Krystalle (aus Wasser). F: 303 — 304o (Zers.). Leicht loslich in Wasser (M., P., Soc. 1926, 
2681). — C3H„N3-f3C2H304-f HjO. Nadeln (aus Wasser). F: 173—1740 (Zers.) (M., Soc. 

1928, 898). Schwer loslich in kaltem Wasser. 
[Tetraki8-(1.2.3-triamino-propan)-trikupfer(II)]-jodid [Cujtpn^JIj. B. Durch 

Einw. von wafir. Kupfersulfat-Losung auf 1.2.3-Triamino-propan-trihydrochlorid in 15%iger 
Natronlauge und folgende Behandlung mit Kaliumjodid-Losung (Mann, Soc. 1926, 2685). 
S chief erblaues Pulver. F: 236 — 237o (Zers.). — [Cu3tpn4](SCN)3. Tiefviolette Krystalle. 
F: 184 — 1850 (Zers.) (M.). — [Bi8-(1.2.3-triamino-propan-hy(irobromid)-kupfer(II)]- 
bromid [Cu(tpn-|-HBr)2]Br2-l-2H20 ^). B. Durch aufeinanderfolgende Einw. von Silber- 
nitrat-Losung und von Natriumbromid-Losung auf das Salz [(3u(tpn + HSCN)2](SCN)2 
(s. u.) (M.). Tiefviolette Krystalle. — [Cu(tpn-}-HSCN)2l(S(IN)2 ^). B. Durch aufeinander- 
folgende Behandlung von 1.2,3-Triamino-propan-trihydrochlorid mit Kupfersulfat-Ldsung 
in verd. Natronlauge und mit waBr. Kaliumrhodanid-Losung in Gegenwart von Essigsaure 
(M.). Nadeln oder Prismen (aus Wasser). F: 174 — 1750 (Zers.). — [Bi8-(1.2.3-triamino- 
propan)-zink]-jodid [ZntpnjJIg- Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich bei 255 — 270® (M., 
Soc. 1929, 656). — [Tetraki8-(1.2.3-triamino-propan)-tricadmium]-bromid [Cd8tpn4] 
Br^-f 3H2O. Krystalle. Gibt bei Einw. von siedendem Wasser das Salz [CdBrtpnJBr (s. u.) 
(M., Soc. 1929, fob). — [Cd3tpn4]l4. Krystalle. Schwer loslich in kaltem Wasser (M., Soc. 

1929, 656). Geht beim Kochen mit Wasser in das Salz [CdltpnJI (s. u.) iiber. — [Bromo- 
1 .2.3-triamino-propan-cadmium]-bromid [CdBrtpnJBr. Krystalle. F: 221 — 223® 
(Zers.) (M., Soc. 1929, 656). — [CdltpnJI. Krvstalle. F: 210—213® (M., Soc. 1929, 656). 
Schwer loslich in siedendem Wasser. — [Cd(SCN)tpnJSCN. Krystalle (aus Wasser). F: 201® 
bis 202® (Zers.) (M., Soc. 1929, 656). Schwer loslich in siedendem Wasser. — Dithiocyanato- 
(1.2.3 - triamino - propan - hydrochlorid) - cadmium [Cd(SCN)2(tpn-|- HC1)J i). Kry- 
stalle (aus Wasser). F : 150 — 154® (Zers.) (M., Soc. 1929, 656). Ziemlich leicht loslich in Wasser. 
Beim Aufbewahren an der Luft entweicht Chlorwasserstoff. 

Salze des [Bis-(1.2.3-triamino-propan)-kobalt(llI)J-hydroxyd8 [Cotpn2J(OH)3. 
Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 58: Kobalt, 
Toil B [Berlin 1930J, S. 84. — Zur Konfiguration vgl. Mann, Pope, Soc. 1926, 2675, 2679* 
M., P., J. Soc,. chem. Ind. 44 [1925J, 834; G. 1926 II, 2041. — Chlorid [CotpmJCL. Inaktive 
Foiyp. B. Aus [Co(H20)(NH3)5J(3l3 oder [(>oCl(NHg)3JCl2 und 1.2.3-Triamino-propan in verd. 
Natronlauge auf dem Wasserbad (M., P., Soc. 1926, 2678). Orangefarbene Nadeln (aus 
Wasser). Wird bei 300® dunkel; F: 312 — 314® (Zers.) (M., P., Pr. roy. Soc. [AJ 107, 90; C. 

1926 I, 1175). Leicht Idslich in Wasser, unloslich in Alkohol. — Eechtsdrehende Form. 

^) Komplez gebundenes 1 .2.3 -Triamioo - propan , das im allgemeinen 3 Nebenvalenzen des 
Zentralatoms beansprucht, kann bei Salzbildong einer Amingmppe nur nooh 2 Nebenvalenzen 
des Zentralatoms absattigen (vgl. Mann, Soc. 1927, 1224). 
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B. Aus rechtsdrehendem [CotpiijlCC^oHuO* 803)3 (s. u.) und Calciumchlorid-Losung (M.. 
P., 80c. 1026, 2678). [aJs^gi -|-3,6® (Wasser; p = 3); +2,7 (Wasser; p — 5,4). — 
Jodid [Cotpiijlla. Orangebraune Nadeln (aus Wasser). Verandert sich nicht bis 320® (M., 
P., Pr.roy.Soc. [A] 107, 90; C. 10251, 1175). Unloslich in Alkohol. — Rhodanid 
[Cotpn2](SCN)3. Braunliche Prismen (aus Wasser). F: 286 — 288® (Zers.) (M., P., Soc. 1026, 
2678). — [d"Campher]-^-8ulfonat [CotpnjKCioHisO* 803)3. Orangegelbe Krystalle niit 
ICjHgOH (aus Alkohol). Sintert alkoholfrei bei 265®; F: 285 — 286® (Zers.) (M., P., Soc. 
1026, 2678). Hygroskopisch. [a]578: +17,4® (Wasser; p — 3). Liefert beim Behandeln 
ihit Calciumchlorid-Losung und nachfolgenden Fallen mit viol Alkohol ein schwach rechts- 
drehendes [CotpnjJCla (s. 8. 714). — [l-Campher]-j?-sulfonat [CotpngKCioHjjO* 803)3. 
8chrumpft bei 265® und schmilzt bei 287 — 288® (Zers.) (M., P., Soc. 1026, 2679). [ajg^g: 
— 17,4® (Wasser; p ~ 3). Liefert mit waBr. Calciumchlorid-Losung inaktives [Cotpn2]Ci3 
(s. 8.714). — a-Brom-[(l-campher]-7t-sulfonat fCotpn2](CioHi4BrO* 803)3. Krystalle (aus 
Wasser) mit 6 HoO (M, P., Soc. 1026, 2680). Geht beim Trocknen iiber Calciumchlorid in 
das Dihydrat iiber. Die wasserfreie Verbindung schmilzt bei 266 — 267® (Zers.). [al578* 
+ 75,3® (Wasser; p = 3). Liefert mit Calciumchlorid-Losung inaktives [CotpnjjClj (s. 8. 714). 
— d-Campher-a-nitronat [Cotpn2](CioHi40-N02)3. Gelbe Schuppen (aus Wasser). 
F: 242—245® (Zers.) (M., P., Soc. 1026, 2680). — Chloroplateat [Cotpn2]2[PtCl3]3. Vgl. 
dariiber 8.716. — [Bis-(1. 2. 3 - triamino - propan)-nickel(II)]-hydroxyd. Jodid 
[NitpnjJIj. B. Aus einer Losung von 1.2.3-Triamino-propan-hydrochlorid in 33%iger 
Natronlauge und einer heifien alkoholischen Ldsung von Nickel -bemsteinsaureim id durch 
Einw. von Kaliumjodid-Losung auf das Reaktionsgemisch (M., P., Soc. 1026, 2680). Rote 
Krystalle (aus Wasser). Dunkelt bei ca. 290®; schmilzt nicht bis 300®. — 8ulf at [Nitpn2]864. 
Tiefrote Krystalle mit SHgO. Verliert das Krystallwasser im Vakuum bei 90®. Schmilzt 
nicht bis 300® (M., P„ Soc.. 1026, 2680). 

Salze des [Bis- (1.2.3 - triamino-propan) - rhodi u m(III)] -hydroxyds- 
[Rhtpn2](OH)3. Literatur: GMELiNsHandbuch der anorganischenChemie, 8. Aufl.,Sy8t.Nr.64: 
Rhodium [Berlin 1938], 8. 128. — Zur Konfiguration vgl. Mann, Pofe, Soc.. 1026, 2675. — 
Chlorid [RhtpnjjCla (P., M., C. r. 178, 2086). — Jodid [RhtpnjJIj. Cremefarbene Krystalle 
(aus Wasser). Verandert sich nicht bis 300® (M., P., Pr.roy.Soc. [A] 107, 91 ; C. 1025 1, 1175). 
Schwer Idslioh in kaltem Wasser, unloslich in Alkohol. — Hexachlororhodat [RhtpUj] 
[RhClg] + 4H2O. Rotlichgraues amorphes Pulver. Fast unloslich in siedendem Wasser. 
Ver&ndert sich nicht bis 310® (M., P.). — Chloroplateat. [Rhtpn2]2[PtCl3]3 + 4H2O. 
Vgl. dariiber 8.716. — C3HnN3 + 3HCl + RhCl3 + 2H20. Rote Krystalle. 8chmilzt nicht 
bis 310® (M., P.). — Dichloro-(1.2.3-triamino-propan-hydrochlorid)-palladium(II) 
[PdCl,(tpn HCl)]^). B. Beim Kochen von 1. 2. 3 -Triamino- propan -trihydrochlorid mit 
Ammoniumpalladium(II)-chlorid in Wasser (M., Soc. 1028, 897). Goldbraune Krystalle 
(aus Wasser). F: 279 — 280® (Zers.). Unbest&ndig in heiBer waBriger Losung. — [Bis- 
(1.2.3-triamino-propan)-palladium(II)]-jodid [PdtpngJIg. Krystallpulver (aus Wasser). 
F: 230® (Zers.). Leicht lOslich in kaltem Wasser (M., Soc. 1020, 656). — [Pd(tpn + H8CN)2] 
(8GN)2^). Krystallpulver (aus Wasser). F: 166—168® (Zers.). Leicht loslich in Wasser (M., 
Soc. 1020, 656). 

Komplexe Platinsalze. Gber die Konfiguration optisch spaltbarer Platinsalze vgl. 
Mann, Soc. 1027, 1224; 1028, 890. — 8alze des [Bi8-(1.2.3-triamino-propan)- 
platin(II)]-hydroxyds [Pttpn2](OH)2. Bromid [PttpngjBrj. B. Beim Kochen von 

1.2.3- Triamino-propan mit Kaliumchloroplatinit und Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit Kaliumbromid-Losung (M., Soc. 1028, 897). Krystalle (aus Wasser). F: 270 — 271® 
(Zers.). Loslicher als das Jodid. — Jodid [Pttpn2]l2. Die Bildung erfolgt analog der des 
Bromids (M., Soc. 1028, 897). Krystalle (aus Wasser). F: 266 — 267® (Zers.). — Pikrat 
[Pttpn2](O C3H2O0N3)2. B. Aus [PttpnjJBrj und iiberschiissiger Pikrins&ure in Wasser 
(M., Soc. 1028, 897). Gelbes Pulver. Verpufft beim Erhitzen. — 8alze vom Typus 
[Pt(tpn + HAc)2]Ac2^): [Pt(tpn + HSCN)2](SCN)2 (HAc = H8CN). B. Beim Kochen von 

1 .2.3- Triamino.propan mit Kaliumchloroplatinit und Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit Kaliumrhodanid in Essigsaure (M., ^oc. 1028, 896). Krystalle (aus Wasser).* F:177® 
bis 178®. Leicht Idslich in Wasser. — [Pt(tpn + CiQHi4BrO • 8036)2] (CjoHi4BrO • SOgjg + SHjO. 
(HAc = a-Brom-[d-campher]-Ji-sulfonflaure). .jB. Beim Behandeln von [Pt(tpn -f H8CN)2] 
(8CN)j (s. o.) mit a-brom-[d-campher]-:ni5-sulfonsaurem 8ilber (M., Soc. 1028, 897). Krystalle 
(aus Wasser). [a]158i: +80,1® (Wasser; c = 0,5). — [Chloro-1.2.3-triamino-propan- 
platin(II)] - chlorid [PtCltpn]Cl. B. Beim Behandeln von Dichloro-(l .2.3-triamino-propan- 
hydrochlorid)-platin-(II) (s. u.) mit Ammoniak (M., Soc. 1028, 891, 896). Gelbe Krystalle. 
P: 282 — 283® (Zers.). — 8alze vom Typus [PtCytpn + HAc)]^): [PtCla(tpn + HCl)] 
(HAc = HCl). — Inaktives 8ar2. B. Beim 2-8tdg. Kochen von 1.2.3-Triamino-propan- 
trihydroohlorid mit Kaliumchloroplatinit in Wasser (Mann, Soc. 1028, 894). BlaBgelbe 


1) Vgl. 8.714Anm. 
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Krystalle (aus Wasser) mit 1 Mol HgO. Schwarzt sich bei 280‘\ F: 290 — 291® (Zers.)* — 
Rechtsdrehendes Salz. B. Beim Behandeln des Salzes [PtCl2(t})n-f HAc)] -f-HjO 
(HAc — a-Broin-[d-campher]-7r-8ulfon8aure) mit Calciumchlorid in Wasser (M., Soc. 1928, 
895). Krystalle. [ajgje,,: -|-49,7® (Wasser; c — 1). — Linksd reherides Salz. B. Analog 
dem rechtsdrehenden Salz unter Verwendung des linksdreliendon (x-Brom-[d-campher]- 
ri-sulfonsaure-salzes (M., Sex'.. 1928, 895). Blafigelbe Krystalle. [aliJe.i: — 49,1® (Wasser; 
c = 1,3). — [PtCl2(tpn + CjH204)] (HAc =- Oxalsaure). B. Beim Behandeln von [PtClj 
(tpn + HCl)] (s. S.715) mit Oxalsaure in Wasser (M.). Orangef a rbene Krystalle mit Wasser (aus 
Wasser). Schmilzt bei 216 — 217® (Zers.) unter vorhergehender Schwarzung. Schwer loslich 
in kaltem Wasser. — [PtCl2(tpn + OjoHj4BrO*S03H) ) + H2O (HAo - a-Brom-[d-campher]- 
;r-8ulfon8aure). B. Beim Kochen von inakt. Dichloro-(1 .2.3-triamino-propan-hyd^och^orid)• 
platin(II) mit a-brom-[d-campher]-7i:-sulfonsaurem Silber in Wasser (M., Soc. 1928, 895). 
Orangegelbe Krystalle (aus Wasser). 4-76,2® (Wasser; c = 0,6). — [PtCl2(tpn4- 

CioHj^BrO* SO3H)] 4- HjO (HAc = a-Brom*[l-campher]-.'T-sulf()nsaure). B. Beim Behandeln 
von inakt. Dichloro-{1.2.3-triaraino-propan-hydrochlorid)-phitin4Il) mit dem Ammonium- 
salz der a-Brom-[l-campher]-7r-8ulfonsaure in Wasser (M.). Krystalle (aus Wasser). 

— 76,5® (Wasser; c = 0,5). — [Trichloro-1.2.3-triamino-propan*platin(lV)]-chlorid 
fPtClgtpnJCl. B. Durch Einw. von uberschiissigem Ammoniak (D: 0,966) oder von Athylen- 
diamin auf [PtCl4(tpn + HCl)] (s. u.) (M., Soc. 1927, 1231). Gelbe Krystalle. Dunkelt bei 
ca. 210®. F: 242 — 243® (Zers.). Sehr schwer loslich in kaltem Wasser. — [Chloro-oxalato- 

I. 2.3-triamino-propan-platin(lV)]-ehlorid fPtCl(C204)tpn]Cl. B. Aus fPtCl4(tpn4 

HCl)] (s. u.) und waBr. Oxalsaure bei nachfolgendem Erhitzen (M., Soc. 1927, 1232). BlaB- 
braunlichgelbes mikrokry stall ines Pulver (aus Wasser). Zersetzt sieh zwischen 200 — 210® 
unter Rauchentwicklung und Bildung einer schwarzen Masse. Leicht loslich in heiBem 
Wasser. — Salze vom Typus fPtCl4(tpn4HAc)] oder [PtBr4(tpn 4 HAc)] ^) : fPtCl* 
(tpn 4 HCl)] (HAc —HCl). Inaktives Salz. Gelbe Krystalle (aus Wasser) mit 1 Mol 
HgO. Verliert bei 100® im Vakuum das Krystallwasser (Mann, Soc. 1926, 2687; M., Soc,. 
1927, 1227). Das wasserfreie Produkt dunkelt bei ca. 255® und schmilzt bei 273 — 274® 
(Zers.). Die waBr. Losung liefert mit Kaliumrhodanid K2[Pt(SCN)g]. — Rechtsdrehendes 
Salz. B. Aus der rechtsdrehenden Form von [PtCl4(tpn4HAc)](HAc = [l-Campher]- 
^-sulfonsaure) (s. u.) beim Behandeln mit kalter, konzentrierter, waBriger Calciumchlorid- 
Losung (M., Soc. 1927, 1230; M., P., J . Soc. chem. hid. 46, 152; Nature 119, 351 ; C. 1927 I. 
2185). Krystalle. Dunkelt bei 260-265®. F: 277-278® (Zers.). 493,2®; [a]lie,,: 

4 108® (Wasser; p — 1,6). — Linksdrehendes Salz. B. Aus der rechtsdrehenden Form 
von [PtCl4(tpn4HAc)](HAc — [d-Campher]-/9-sulfonsaure) (s. u.) beim Behandeln mit 
konzentrierter waBriger Calciumchlorid-Losung in der Kalte (M., Soc. 1927, 1229; M., P., 

J. Soc. chem. Ind. 46, 152; Nature 119, 351; C. 19271, 2185). Krystalle. Dunkelt bei 260® 

bis 265®. F: 277—278® (Zers.), [aK«: —93,1® (Wasser; p r:.-- 1,4); —108,4® (Wasser; 

p — 1,4). — [PtBr4(tpn 4 HCl)] 4 H2^^ (HAc — HCl). Orangefarbene Krystalle (aus Wasser). 
Dunkelt bei ca. 245® und schmilzt bei 262 — 263® (Zers.) (M., Soc. 1926, 2687). — [PtCl4(tpn 4 
C2H204 )](HAc =C 2H204). BlaBgelbes Pulver, F: 248—251® (Zer8.)(M., Soc. 1927, 1231). — 
[PtCl4tpn 4 HAc] (HAc = [d-Campher]-)5-8ulfonsaure). — Rechtsdrehende Form. Orange- 
farbeno Prismen. Wurde optisch nicht ganz rein erhalten (Mann, Soc. 1927, 1228). [a]M6,, : 
449,0® (Wasser; p = 1,6). Ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser. — Linksdrehende 
Form. BlaBgelbes Pulver (aus Wasser), das bei 260® dunkelt und zwischen 270® aind 
285® schmilzt (M.). [a]^,, : — 63,7® (Wasser; p 1,35); — 62,7® (Wasser; p — 1), 

— 61,9® (Wasser; p — 1,2). Schwer loslich in kaltem Wasser. — (HAc = [l-Campher]- 
jff-sulfonsaure). Rechtsdrehende Form. BlaBgelbe Nadeln (aus Wasser). [a]lS6i: 
463,5® (Wasser; p = 1,4) (M, Soc. 1927, 1230). — Linksdrehende Form. Wurde 
optisch nicht ganz rein erhalten. [a]K6,ii —53,1® (Wasser; p - 1,2) (M.). — [PtCl4(tpn 4 
CioHi4BrO • SO3H)] (HAc = a-Brom-[d-campher]-7r-sulfon8aure). Gelbe Krystalle (aus 
Wasser). F: 271 — 273®(Zer8.). [a]iJB,t: 4 47,0® (Wasser; p= 1,3) (M., Soc. 1927, 1231). — Bis - 
[tetrachloro - (1.2.3 - triamino- propan-hydrochlorid) - platin(IV)] - chloroplateat 
rPtCl4(tpn4HCl)]2[PtCl4]4H20. Orangegelbe Nadeln (aus Wasser). Schmilzt nicht bis 
290® (Mann, Soc. 1926, 2687). — [Cotpn2]2[PtCl3]3 46H20. Orangebraune Nadeln (aus 
Wasser). Wird bei 130® wasserfrei, bei 255® dunkel und schmilzt bei 270® (Zers.) (Mann 
Pope, Pr.roy.Soc. [A] 107, 91; C. 19251, 1175). — [Rbtpn2]2[PtCle]3 44H20. Orange- 
farbene Krystalle. Schwer loslich in siedendem Wasser. Die wasserfreie Verbindung wird 
bei 295® dunkel und schmilzt bei 328® (Zers.) (M.,P., Pr. roy. Soc. [A] 107, 91 ; C. 1925 1, 1175). 


1.2.3 - Tris - aoetamino - propan CjH^OjNg — (CH3 • CO • NH • CH2)2 • CH • NH • CO • CH3. 
B, BeimErw&rmenvon8alz8aureml.2.3-Triamino-propan mitNatriumacetat undAcetanhydrid 

*) Vgl. S. 714 Anm. 
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auf dem Wasserbad (Mann, Pope, Pr.roy. Soc. [A] 107, 87; C. 1926 I, 1175). — Krvstall- 
pulver (aus Alkohol). F: 2(M) — 202® (korr.). Leicht loslich in kalteni Wasser und Alkohol, 
schwer in heiBeni Chloroform, unloslich in heiBem At her, Aceton und Benzol. 

2. 1 .2.4 - Triamino-butan C 4 Hi 3 N 3 - HjN • CW^ • CHa • CHiNHa) • CHa • NKj. B. Pas 

Trihydroehlorid entsteht beirn Erhitzen von 1.2.4-Tris-isovaleramino-butan mit konz. 8 alz- 
saure im Rohr auf 140® (VVindaus, Dorries, Jensen, B. 54, 2751). — C 4 H 13 N 3 + 3HC1. 
Nadeln (aus konz. Salzsaure). F: 209 — 210®. Sehr leicht loslich in Wasser, ziemlich schwer 
in konz. Salzsaure, fast unloslich in absol. Alkohol. — Pikrat C.H|oNo + SCrHoO.Xo. Zersetzt 
sich bei 225». ‘ * 6 3,3 

1.2.4-Tri8-isovaleramino-butan C 19 H 3 -O 3 X 3 = C 4 H 9 CO NH CH 2 CH 2 CH(NH CO' 
(.' 4 H 9 )-CH 2 NH C0 (' 4 H 2 . B. Beim Schiitteln einer Losung von Histarnin in Wasser mit 
Isovalerylchlorid und Kalilauge unter Kuhlung und nachfolgender Hydrierung des entstan- 
denen 1.2.4-Tris-isovaleramino-butens-(l) in Alkohol in Gegenwart von Palladiummohr 
(WiNDAUs, Dorries, Jensen, B. 64, 2751). — Nadeln. F: 196—197®. Leicht loslich in 
Alkohol und Essigester, schwer in Wasser und Ather. [Beger] 


D. 0xv*amine. 

•/ 

1. Aminoderivate der Monooxy-Verbindungeii. 

a) Aminoderivate der Monooxy-Verbindungen Ci,H 2 n + 20. 

I . Aminoderivate des Athanots CjHeO = C2H5 OH. 

2 - Amino - athanol - (1) , Amino - athylalkohol , fi - Oxy - athylamin , Colam in, 
„Athanolamin*‘ C2H7ON — HaN- 0112*^^2 OH (H 274; E I 424). Literatur: M. Guggen- 
heim, Die biogenen Amine, 3.Aufl. [Basel u. New York 1940J, 8.78, 154. — B. Beim Kochen 
von N-Nitroso-athylendiarnin-N-sulfonsaure mit Wasser (Traube, Peiser, B. 53, 1504). 
Bei der Keduktion von Glycylglycin(ABDERHALDEN, Schwab, H. 143, 293) und von 2.5-Dioxo- 
piperazin (Gawrilow, BL [4] 37, 1655) mit Natrium und siedendtmi absolutem Alkohol. 
Durch Erwarmen von N-f/3-Brom-athylJ-phthalimid mit ca. 20%iger Kalilauge (Putochin, 
B. 69, 629; C. 1928 I, 318). Bei der Hydrolyse eines Phosphatids (,,Cuorin‘') aus Sojabohnen 
(Levkne, Rolf, J. bioL Chem. 68, 291). tTber Bildung bei der Hydrolyse von Phosphatidcn 
aus Menschenhirn vgl. noch Gilbert, Bio, Z, 124, 213; Frankel, Karpfen, Bio. Z. 
167, 423. — Zur Darstellung aus Athylenoxyd und konz. Amraoniak nach Knorr [B. 30, 
910) vgl. Abderhalden, Brockmann, Fermentf. 10, 161; C. 1929 J, 2314. — KP740: 
168,5—170® (korr.) (Grun, Limpacher, B. 59, 1348); Kpig: 75—78® (Abd., Br.). Df: 1,01 11 ; 
ripi 1,4508 (Putochin, B. 69, 629; C. 19281, 318). Ultraviolett-Absorptiorisspektrum in 
wafir. Losung: Casitlle, Ruppol, BL Soc.Chim.hiol. 10 [1923], 643. 1st mit Glycerin in 
jedem Verhaltnis mischbar (Parvatiker, McEwen, Soc. 126, 1491). Elektrolytische Disso- 
ziatiationskonstante k in Wasser bei 25®: 3,39 xlO”^® (durch potentiometrische Titration 
mit Salzsaure in Abweseiiheit und in Gegenwart von Natriumchlorid und Magnesiumchlorid 
unter Beriicksichtigung der lonenaktivitat erraittelt) (Simms, «/. phys. Chem. 32, 1128, 1131). 
Verhalten gegen verschiedene Indikatoren in waBriger und alkoholischcr Losung: Grun, 
Limpacher, B. 69, 1348. Pepolarisierende Wirkung bei der Elektrolyse in saurer Losung 
an Platinanoden: Marie, Lejeune, J.Chim.phys. 26, 247. 

tTber Acetalbildung bei der Einw. von Acetaldehyd auf Amino -athylalkohol in waBr. 
Losung vgl. Street, Adkins, Am. Soc. 60, 165. — Uber das physiologische Verhalten vgl. 
E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Bcrlin-Leipzig 
1930], S. 1095. — Literatur iiber den Nachweis von /3-Amino-athyialkohol s. bei M. Guggen- 
heim, Die biogenen Amine, 3. Aufl. [Basel u. New York 1940], S. 168. Farb- und Fallungs- 
reaktioiien mit verschiedeneu Metallsalzen : E. J. Fischer, Veroff. Siemens 4 [1925], 

Heft 2, S. 176; C. 1926 II, 470. Bestiramung in Phosphatid-hydrolysaten neben Cholin 
durch Extraktion mit Aceton und tTberfuhrung in das Chloroaurat: Levene, Ingvaldsen, 

J. biol. Chem. 43, 356. Trennung von Cholin durch tTberfuhrung in /?-Naphthalinsulfonsaure- 
[/3-oxy-athylamid]: Fourneau, GonzXlez, An. Soc. espah. 19, 153; C. 1921 IV, 454. 

C2H70'N + HC1. ZerflieBliche Krystalle (aus Alkohol). F: 75—77® (Gawrilow, Bl. 
[4] 37, 1655). — Phosphat C2H7ON-I-H3PO4. Schwach gelbliches, sehr hygroskopisches 



Eli 4 H4, 276 

718 OX Y. AMINE [Syst. Nr. 363 

Krystallpulver. Schwer loslich in Alkohol (Grun, Limpacher, B, 69, 1349). Neutralisiert 
bei der Titration in wafir. Ldsung gegen Phenolphthalein 1 Mol, gegen Phenolphthalein in 
Gegenwart von Silbernitrat 2 Mol Alkali. — Carbonat. Vgl. dariiber Gr., Li., B. 69, 
1349. — C 2 H 7 ON -f HAUCI 4 . Erweicht bei 185®; F: 190—192® (unkorr.) (Levenb, Ing- 
VALDSEN, J.bioLChem. 43, 357). — 2CjH,ON + H 8 PtCl 4 . F: 181—182® (Ga.). — Stearat 
C 2 H 7 ON ^ CjgHggOj. Gelblich. Ziemlich leicht Idslich in Ather, leieht in Wasser; die wafir. 
Losung zeigt Eigenschaften einer Seifenlosung (Koganei, J. Biochem. Tokyo 3, 19, 20; 
r. 1924 I, 2711). — Salz der a./^-Distearoyl-gly cerin-a'-phosphorsaure CgH^ON -f 
G 39 H 770 gP. Krystallchen (aus Benzol bei 0®). Sintert bei 81®, achmilzt bei 177,5®, zersetzt 
sich bei 179,5® (Gr., Li., B, 69, 1349). Leicht Idslich in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff 
und in warmem Benzol und Alkohol, schwer in Ather und Aceton; gibt mit warmem Wasser 
eine kolloide Losung. Neutralisiert bei der Titration gegen Phenolphthalein 2 Mol Alkali. — 
Oleat CjHyON 4- CjgH 3402 . Gleicht dem Stearat (Ko.). — Pikrolonat. F: 227® (Abder- 
halden, Schwab, H. 143, 294). 

E I 424, Z. 2 V. u. statt lies J25^^\ 


Methyl - [j3-amino-athyl] -ather, /3-Methoxy-athylamin C 3 H 9 ON = HjN • CHj • CHj • 
O CH 3 . B. Beim Kochen von N-Nitroso-athylendiamin-N-suIfonsaure mit Methanol 
(Traube, Peiser, B, 63, 1507). — Flussigkeit. K.p 75 e: 95®. Mischt sich mit Wasser und 
Alkohol. — C 3 H 9 ON 4- HCl (bei 100® im Vakuum). Hygroskopische Krystalle. — Pikrolonat 
C3H90N4 CioH80,N4. F:235®. 

Athyl - [jS - amino - athyl] - ather , Amino - diathylather , Athoxy- athylamin 
C 4 HiiON = HjN CHa-CHj O CaHg (H 275). B. Beim Kochen von N-Nitroso-athylen- 
diamin-N-sulfonsaure mit absol. Alkohol (Traube, Peiser, B. 63, 1506). — Pikrolonat. 
F: 204®. 

[^- Amino - athyl] - propyl - ather, ^-Propyloxy- athylamin CgH^ON ~ HjN-CHj* 
CHj O CHj-CjHj. B. Beim Kochen von N-Nitroso-athylendiamin-N-sulfonsaure mit 
Propylalkohol (Traube, Peiser, B. 63, 1508). — Pikrolonat C 5 H 13 ON 4 G 10 H 8 O 5 N 4 . F: 188®. 

[^- Amino - athyl] - aoetat , Aoetoxy- athylamin , O- Aoetyl-colamin C 4 H 90 aN == 
HjN-CHa-CHj-O CO CHg (H 275). tTber das physiologische Verhalten vgl. E. Pfankuch 
in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1096. 

Mono - [/?-amino-athyl]-sulfat, [)3-Amino-athyl]-8chwefel8aure, Bohwefel 8 aure- 
mono- amino -athylester] C 2 H 7 O 4 NS = HgN CHa CHg'O* SOo OH (H 276; El 424). 
B. Beim Erhitzen von N-Nitroso-athylendiamin-N-sulfonsaure mit Phenol (Traube, Peiser, 
B. 63, 1508). 

Distearoyl - glycerin - pho8phor8aure-mono-[/9-amino-athyle8ter] , 8yntheti8ohe8 
Kephalin C4iHgj08NP = (C17H35 • CO • 0)2C3H5 • 0 • PO(OH) • 0 • CH^ • CH^ • NH^ i). B. Lurch Er- 
warmenvon a.j5*Di8tearoyl-glycerin-a'-phosphor8aureodera.a'-Di8tearoyl-glycerin-/?-pho8phor- 
saure mit dem Carbonat de8^-Amino-athylalkohol8(GRUN, Limpacher, B. 60, 154,156; vgl. G., 
L., Ch. Umschau Fette 31 [1925], 228). — Sehr hygr08kopiache Nadeln (aus Pyridin). Sintert bei 
78 — 80®, wird bei 176® diinnflussig, zersetzt sich oberhalb 185®. Quillt in warmem Wasser auf 
und bildet dann eine klare Losung. Leicht loslich in warmem Methanol und Alkohol, Benzol, 
C'hlproform, Tetrachlorkohlenstoff und Pyridin, sehr schwer in den kalten Losungsmitteln und 
in Ather, Petrolather und Aceton. Reagiert in alkoh. Losung gegen Lackmoid neutral, gegen 
Phenolphthalein sauer, Wird aus der wafir. Ldsung durch Salzsaure ausgeflockt. — Spaltung 
durch alkoh. Salzsaure; G., L., B. 00, 155. Ist gegen freies Alkali sehr empfindlich. 

Amino - athyl] - nitrit (P), Salpetrigeaure- [jS-amino-athyl ester] (?) CoHgOgNj - 
H 2 N CH 2 CH 2 0*N0(?). B. Das Chloroplatinat entsteht neben dem Chloroplatinat des 
Nitrosylcholins und anderen Produkten beim Abdampfen von Cholinchloroplatinat mit 
Salpeters&ure (D : 1,4) (Weinhagen, H. 112, 20; Am, Soc. 42, 1675). — 2 C 2 H- 02 N 2 4 H 2 PtCl 4 . 
Krystalle (aus Wasser). F: 207® (Zers.). Gibt mit Diphenylamin und Schwefels&ure eine 
blaue Farbung. 

)5-Methylamino - athylalkohol , Methyl - [)9-oxy- athyl] -amin C 3 H 9 ON = CH 3 • NH • 
CHg-CHj OH (H 276). B. Durch Eintragen von Methylcarbamidsaure-f/^-chlor-athyl-ester] 


*) Bei der Darstellung dieser Verbinduog entsteht wabrscbeinliob infolge von Umlagerungen aucb 
bei Anwendung yeracbiedener Auagangamaterialien dasaelbe Produkt; vgl, a. A. GRtN in G.Heftbr, 
H. SchOnfeld, Cbemie und Tecbnologie der Fette und Fettprodukte, Bd. I [Wien 1936], S. 486. 
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in konz. Natronlauge und nachfolgendes Aufbewahren oder Erwarmen auf 90 — 100® (Chem. 
Fabr. Schering, D.R.P. 442413; C. 1927 II, 636; Frdl. 16, 1703; Schotte, Priewe, Roesch- 
EISEN, H. 174, 144). — Kp^eo: 155—156®; Kpi^: 64—65® (ScH., P., R.); Kp^^o: 159® (Chem. 
Fabr. Schering). 

- Methylamino - athyl] - acetat , Methyl - [/? - acetoxy- athyl] - amin , O - Acetyl- 
N-methyl-oolamin CsHjiOjjN = CH 3 NH CH 2 CH 2 O CO CH 3 . B, Das Hydrochlorid 
entsteht aus [/3*Chlor-athyl] -acetat und Methylamin (Scherino-Kahlbaum A.G., D. R. P. 
462995; C. 1980 I, 3^56; Frdl. 16, 2515). — Physiologisches Verhalten: Rawita-Witanowski, 
82 [1925], 675. “Hydrochlorid. Hygro 8 kopi 8 che 8 Kry 8 tallpulver(ScH.-K. A.G.). 

p - Dimethylamino - athylalkohol , Dimethyl - [)? - oxy - athyl] - amin C 4 H 11 ON — 
(CH 3 ) 2 N*CH 2 *CH 2 0H (H 276; E I 425). B. Bei der thermischen Zersetzung von Cholin- 
chlorid; wird in geringer Menge neben anderen Produkten auch bei der trocknen Destination 
von freiem Cholin erhalten (K. H. Meyer, Hopff, B. 64, 2279). Neben anderen Verbindungen 
bei der trocknen Destination von Methoxy-dimethyl-[^-oxy-athyl]-ammoniumhydroxyd 
(Syst. Nr. 383) (Jones, Major, Am. Soc. 40, 1533). Zur Bildung aus Athylenoxyd und 
Dimethylamin nach Knorr, Matthes {B. 34 , 3482) vgl. Hanhart, Ingold, Soc. 1027, 
1012, 1013. — C 4 H 11 ON + HAUCI 4 . F: 198® (Meyer, Hopff). 

- Oxy - d'- dimethylamino - diathylather , Dimethylaminoathylglykol 
C 4 H 15 O 2 N =~ (CH 3 ) 2 N CH 2 CH 2 0 CH 2 CH 2 0H. B. Durch Auflosen von Natrium in 
einem Gemisch aus )?-Dimethylamino-athylaUcohol und Xylol und Kochen des Reaktions- 
produkts mit )5-Chlor-athylalkohol (Bayer & Co., D. R. P. 398010; C. 1924 II, 1399; Frdl. 
14, 1420). Beim Erbitzen von j^-Dimethylamino-athylalkohol mit Athylenoxyd auf 140® im 
Autoklaven (B. &Co.). Aus Dimethyl- [)?-chlor-athyl]-am in und der Mononatriumverbindung 
des Athylenglykols in siedendem Benzol (B. & Co.). Durch Erhitzen von jS'-Chlor-^-oxy- 
diathylather mit Dimethylamin in Benzol im Rohr auf 120® (Fourneau, Ribas, Bl. [4] 
41, 1051). — Fliissigkeit von schwach ammoniakabschem Geruch. Kp^: 95® (F., R.). Leicht 
Idslich in Wasser und in den gewohnlichen organischen Losungsmitteln (F., R.). — Hydro- 
chlorid. Sehr hygroskopische Krystalle (F., R.). — Pikrat. F: 71® (F., R., Bl. [4] 41, 
1416). — Pikrolonat. F: 110® (F., R., Bl. [4] 41, 1051). 

Athylengly kol- [/5-oxy-athylather] - [/?-dimethylamino-athylather] , „Dimethyl- 
aminotriathylenalkohol^CgHijOaN = (CH 3 ) 2 NCH 2 CH 2 - 0 CH 2 -CH 2 - 0 CH 2 CH 2 0H. 
B. Aus Athylenglykol-f/5-chlor-athylather]-(/5-oxy-athylather] und Dimethylamin in Benzol 
im Rohr bei 120® (Fourneau, Ribas, Bl. [4] 41, 1052). — Kpij: ca. 135®. — Gibt mit Mineral- 
sauren 6 lige, hygroskopische Salze. — Pikrat. F: 45®. — Pikrolonat. F: 74 — 75®. 

^-Acetoxy-^'- dimethylamino-diathylather C 8 H 17 O 3 N — (CH 3 ) 2 N • CHj • CHg • 0 • CHg • 
CHj * O • CO • CHg. B. Durch Einw. von Acetanhydrid auf /?-Oxy-/5'-dimethylaraino-diathyl- 
ather (I. G. Farbenind., D. R. P. 432 803 ; C. 1020 II, 1693 ; Frdl. 16, 1689). — Kpa, : 103—108®. 

d- Propionyloxy - dimethylamino - diathylather C^H^gOgN — ( CH 3 ) 2 N • CHj • CHj • 
0 • CH 2 • CHj • 0 • CO • CjHg. B. Bei kurzem Aufkochen von /?-Oxy -d'-dimethylamino-diathyl - 
ftther mit Propionsaureanhydrid (I. G. Farbenind., D.R.P. 432803; C. 1026 II, 1693; 
Frdl. 16, 1689). — Kp„: 108—110®. 

[d-Dimethylamino-athyl]-[d-oxy-d-methyl-butyl]-ather CgHgiOgN = (CH 3 )^ CH 2 * 
CH 2 0 'CH 2 C(CH 3 )( 0 H) C 2 H 5 . B. Durch Einw. von Dimethylamin auf das bei ca. 100® 
erhaltene Kondensationsprodukt aus a-Methyl-a-athyl-&thylenoxyd und d-Chlor-athylalkohol 
(Fourneau, Ribas, Bl. [ 4 ] 41, 1055). — Kpao: 115®. Leicht loslich in Wasser und organischen 
Losungsmitteln. — Farbt sich allmahlich beim Aufbewahren. — Hydrochlorid. Sehr 
hygroMLopische Krystalle. — Pikrat. F: 75®. 

[d-Dimethylamino-athyl] -acetat. Dimethyl- [d-acetoxy-athyl] -amin , O-Acetyl- 
N.N-dimethyl-colamin C 4 H 13 O 2 N = (CH 3 ) 2 N-CH 2 CH 2 0 C0 CH 3 (H 277). Physiologische 
Wirkung: Rawita-Witanowski, Ber. Physiol. 2!^ [1925], 675. 

[d.d.i5-Tribrom-athyl]-[d-dimethylamino-athyl]-carbonat C 7 Hi 203 NBr 3 = (CH3)2N- 
CH 2 -CH,- 0 -C 0-0 CH 2 CBr 3 . B. Bei der Einw. von d-Dimethylamino-athylalkohol auf 
Chloramei 8 enBaure-[d.d.d-tribrom-athylester] in Benzol unter Kiihlung (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 491492; C. 1080 I, 2629; Frdl. 16, 2469). — C 7 Hi 203 NBr 3 + HCl. Krystalle (aus 
Alkohol). F: 184®. Leicht loslich in Wasser, ziemlich leicht in heifiem Alkohol. 

[B - Dimethylamino - athyl] - nitrat (P) , Salpetersanre - [^ - dimethylamino - athyl - 
ester] (?) C4Hip08Na = (CH 3 ) 2 N*CH 2 *CH 2 0-N02(?). B. Das Chloroplatinat- entsteht neben 
dem Chloroplatinat des Nitrosylcholins und anderen Produkten beim Abdampfen von Cholin- 
chloroplatinat mit Salpeters&ure (D: 1,4) (Weinhagen, H. 112, 18; Am. Soc. 42, 1673; vgl. 
Schmibdebero, Harnack, At. Pth. 6 [1877], 106). — 2C4H,o03N2 + H2BtCL -f 2 H 2 O. 
Orangerote Blattchen oder Prismen. F: 204—205® (Zers.) (W.). Gibt mit Diphenylamin und 
Schwefelsaure eine blaue Farbung. 
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Trimethyl-[;?-oxy-athyl]-ammoniumhydroTyd, Cholin CjHisOjX = (CH3)3X(OH)- 
CHj CHj OH (H 277; E I 425). 

Vorkotnmen. 

Literatur iiber Vorkommen in Pflanzen und Bildung und Zersetzung im pflanzlichen 
Stoffwechsel: A. Winterstein in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. IV, 1. Halfte 
[Wien 1933], S. 276; iiber Vorkommen in Pflanzen: M. Gitgoenheim, Die biogenen Amine, 
3. Aufl. [Basel und New York 1940], S. 84, 85. Cholin ist in Pflanzen ziemlich allgemein 
verbreitet; Klein, Zeller (Osterr. botan. Z.71 [1930], 50) fanden Cholin in freier Form in 
115 Pflanzenarten aus den verschiedensten Pamilien; ruir in den Flechten Evernia prunastri, 
Parmelia sulcata und P. perforata wurde kein Cholin festgestellt. Eine Zusammenstellung 
von Pflanzen, in denen Cholin nachgewiesen wurde, findet sich bei C. Wehmer, M. Hadders 
in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. IV [Wien 1933], S. 294; Literaturhinweise 
dazu 8. in C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl., Bd. I [Jena 1929], Bd. II [1931]. Ver- 
anderungen des Cholingehalts beim Quellen und Keimen von Samen und Schwankungen des 
Cholingehalts von Blattern wahrend der Nacht: Klein, Zeller, Osterr. botan. Z. 71, 55, 56. — 
Cholin wurde ferner nachgewiesen: In Hefe (Frankel, Scharf, Bio.Z. 126, 273; Vickery, 
J. bioL Chem. 68y 590). In verschiedenen Pilzen (Bard, Zellner, 3/. 44, 17; Hartmann, 
Zellner, M. 50, 196; Froschl, Zellner, 3/. 60, 201, 203, 210). In den Sporen von Aspi- 
dium filix mas (Kiesel, H. 140, 247). Im Pollen von Pinus silvestris (Kiesel, H. 120, 87). 
Im Maispollen (Anderson, Kulp, J.biol. Chem. 50, 448; Miyake, J . Biochem. Tokyo S, 
176; C. 1925 I, 677). In reifenden Roggenahren (Kiesel, H. 135, 73). In Blattern und Beeren 
von Loranthus europaeus L. und von Viscum album L. (Einleoer, Fischer, Zellner, M. 44, 
283, 285, 290, 293). In Stengeln und Blattern von Alchimilla alpina L. (Vool, 26). 

Im PreBsaft aus Medicago sativa (Alfalfa) (Vickery, J. biol. Chem. 01, 124; 65, 87). In 
Impatiens noli tangere L. (Zellner, Ar. 1927, 32). In den Stengeln und Blattern der Baum- 
wollpflanze (Power, Chesnut, Am. Soc. 48, 2727). In den Stengeln und Blattern des 
Johanniskrauts (Hypericum perforatum L.) (Zellner, Ar. 1925, 174). In den Blattern von 
Epilobium angustifoliurn L. (= Chamaenerium angustifolium Scop.) (PimiNGER, M. 44, 257). 
In der Hinde von Aralia chinensis L. var. grabrescens (Kuwata, J. pharrn. Soc. Japan 49, 
100; C. 1929 II, 1929). Im Bitterklee (Menyanthes trifoliata L.) (Zellner, Ar. 1925, 169). 
In Mentha aquatica L. (Gordon, Am.. J . Pharm. 100, 444; C. 1928 11, 2078). In den Blattern 
vonKnautia ailvatica Dub. (Z., M. 44, 250). In Sonchus arvensis L. (Stern, Z., M. 56, 462). 

Neuere Literatur iiber das Vorkommen in menschlichen und tierischen Organen undKorper- 
f liisaigkeiten : H. Sickel in E. Abderhalden, Biochemisches Handlexikon, Bd. XII [Berlin 
1930], S.214; C. Oppenheimer, Handbuch der Biochemie des Menschen und der Tiere, 2. Aufl., 
Ergw. Bd. II [Jena 1934], S. 64, 126, 215, 293, 302, 323, 357, 362, 406, 665; M. Guggenheim, 
Die biogenen Amine, 3. Aufl. [Basel und New York 1940), S. 85, 87. Cholingehalt des Blutes 
bei normalen und schilddriisenlosen Hunden: Maxim, Vasiliu, Bio. Z. 107, 238. Cholin- 
gehalt des Magen-Darmkanals von Katzen und Hunden unter verschiedenen Bedingungen: 
V. KitHLEWBiN, Pflugers Arch. Physiol. 191, 105; C. 1922 1, 103; Arai, Pflilgers Arch. Physiol. 
106, 390: C'. 10231, 1468. In Muscularis und Mucosa des Diinndarms von Katzen und 
Kaninohen finden sich ungefahr glciche Mengen Cholin (Sawasaki, P fingers Arch. Physiol. 
210, 322; C. 19261, 1220). tJber den Cholingehalt des Hams bei Menschen, Hunden und 
Kaninchen unter verschiedenen Bedingungen vgl. Klee, Petropuliades, Ar. Pth. 137, 129; 
C. 1929 I, 1230. Cholin findet sich im menschlichen SchweiB unter normalen Bedingungen 
in sehr geringen Mengen ; bei menstniierenden Frauen ist der Cholingehalt des SchweiBes und 
auch des Blutserums stark erhoht (Klaus, Bio.Z. 163, 41, 46, 49; weitere Literatur s. bei 
L. ZuNTZ in Oppenheimers Handbuch, 2. Aufl., Ei^w. Bd. HI, S. 323; vgl. a. Sieburg, 
Patzschke, Z. exp. Med. 36, 324; C.1924I, 572). Cholin wurde femer nachgewiesen : InPferde- 
leber (Thorpe, Biochem. J. 22, 95). Im Stierhoden (Morinaka, //. 124, 264; H. Muller, 
Z. Biol. 82, 575; C. 1925 II, 660). In der menschlichen Plazenta (Sievers, Z. Biol. 87, 320; 
88, 145; C. 1028 I, 2952; 1929 II, 439; Wrede, Strack, Bornhofen, H. 183, 128) und in 
der Kinderplazenta (W., St., B., H. 183, 131). In Frauenmilch (Silber, Z. Kinderheilk. 49 
[1930], 210), in Ziegenmilch (H. Muller, Z. Biol. SO, 259; 0.10261, 695) und in Kuh- 
milch (H. Muller, Z. Biol. 84, 555; 0. 1926 II, 1157; Silber). Veranderungen des Cholin- 
gehalts von Frauenmilch bei der Menstruation: Silber. Freies Cholin ist in Huhnereiem nur 
im Dotter in geringer Menge enthalten; Veranderungen des Gehalts an freiem und gebun- 
denem Cholin bei der Bebriitung: Nakamura, H. 177, 37, 39; vgl. Sharpe, Biochem. J. 18, 
151 ; weitere Literatur s. bei Nakamura. Der Cholingehalt von Froschmuskeln nimrnt bei elek- 
trischer Reizung zu (Geiger, Lowi, Bio. Z. 127, 174). Cholin findet sich in der licber des Dom- 
hais (Acanthias vulgaris) (Berlin, Kutscher, Z. Biol. SI, 90; 0. 1924 II, 851) und des 
Stachelrochens (Raja clavata) (Flossner, Kutscher, Z. Biol.SS, 392; 0.1929 1, 1955). 
Im Fleisch des Neunauges (Petromyzon fluviatilis L.) (Fl., K., Z. Biol. 82, 308 ; 0. 1925 I, 
1217). In Maikafem (Ackermann, Z. Biol. 11, 200 ; 0. 1020 III, 493). Im Regenwurm 
(Lumbricus terrestris) (Ack., Kutscher, Z. Biol. 75, 320; 0. 1022 III, 736; vgl. Murayama, 
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Aoyama, C. 1922 III, 928). tlber Cholingehalt von Insulinpraparaten vgl. Abderhalden, 
Gellhorn, Pfliigers Arch. Physiol 208 [1925], 143; Maxim, Ch.Z.b2, 711. 

Bildung und Darstellung; physlkalische Eigenschaften. 

Cholinbildung bei der Spaltung von Lecithin durch Takadiastase im Dunkeln und im 
ultravioletten Licht: Oya, Bio. Z. 216, 366. Cholin bildet sich bei der Spaltung von Eilecithin 
und von Acetylcholin durch ein im PreQsaft aus Schweinedunndarm enthaltenes Enzym 
(Abderhalden, Paffrath, Ferrncnif. 8 [1924/26], 294, 301). — Darst. Man versetzt eine 
25%ige Losung von Trimethylamin in absol. Alkohol unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz- 
Gemisch mit 2 Tin. /5-Chlor-athylalkohoI und erhitzt darnach 24 Stdn. im Rohr im siedenden 
Wasserbad; beim Abkiihlen und beim Eindampfen der alkoh. Reaktionslosung scheidet sich 
Cholinchlorid aus (Le Heux, Ar. 1924, 570). Man bewahrt 11 g Athylenoxyd, 30 g Trimethyl- 
amin und 4,5 g Wasser 1 Tag im EinschluBrohr auf, destilliert das uberschiissige Trimethyl- 
amin ab und dampft im Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd ein (K. H. Meyer, Hopff, 

R. 54, 2279). Gewinr ing aus jungen Lupinenpflanzen: Kapfhammer, D.R.P. 479731 ; 
C. 1929 II, 2263; Frdl 16, 2857. Darstellung von freiem Cholin durch Umsetzung von Cholin- 
ehlorid mit Silberoxyd: Dudley, aSoc. 119, 1260. — Sehr hygroskopische Krystallmasse (D. ; 
Meyer, Hopff; vgl. Griess, Harrow, B. 18 [1885], 718). Cholin-Losungen zeigen im Ultra- 
violett keine selektive Absorption (Graubner, Z. exp. Med. 03, 539; C. 1929 I, 2068). Ab- 
sorptionsspektrurn von Cholinclilorid-Losungen s. S. 722. Das Cholin-Kation wird aus der 
waBr. Losung des Chlorids durch Permutit vollstandig aufgenomrnen (Whitehorn, J . bioL 
Cheni. 50, 754). 

Chetnisches und blochemlsches Verhalten. 

Freies Cholin liefert bei der trocknen Destination Trimethylamin und geringe Mengen 
Dimethylvinylamin, ^-Dimethylamino-athylalkohol und Athylenglykol ; Cholinchlorid zer- 
fiillt bei der Destination in /?-Dimethylamino-athylalkohol und Methylchlorid (K. H. Meyer, 
Hopff, B. 54, 2279). Cholin liefert bei der Oxydation mit Permanganat in schwefelsaurer 
Losung auf dem Wasserbad Betain (Guth, . 46, 636). Bei wiederholtem Abdampfen von 
Cholinchloroaurat mit Sal})etersaure (D: 1,52) auf dem Wasserbad entsteht eine goldhaltige, 
krystallinische, in absol. Alkohol und in kaltem Wasser sehr schwer losliche Verbindung vom 
Schmelzpunkt 133 — 134® (Guth, M.Ab, 635). Beim Eindampfen von Cholinchloroplatinat 
mit Sa4)etersaure (D: 1,4) (H 279; E I 426) entsteht auBer dem Chloroplatinat des Cholin- 
salpetrigsaureesters auch Trimethylamin-chloroplatinat; daneben wurden bei einzelnen 
Versuchen auch die Chloroplatinate des[/?-Dimethylamino-athyl]-nitrats(?) und des [^-Amino- 
athylj-nitrit8(?) und drei Chloroplatinate unbekannter Konstitution erhalten, die unter Zer- 
setzung bei 186®, 204® und 208® schmelzen (Weinhaoen, //. 112, 15; Am. Soc. 42, 1671). In 
geringer Ausbeute entsteht der Salpetrigsaureester des Cholins auch beim Einleiten von 
Stickoxyden in eine Losung von Cholin in Chloroform (Wei., H. 112, 21 ; Am. Soc. 42, 1675). 
Cholinchlorid gibt beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid das Trimethyl- [/i-chlor-athyl]- 
ammoniumsalz des Phosphorsauredichlorids (S. 618), das beim Erwarmen mit Alkalilaugen 
in das entsprechende Chlorid iibergeht (Renshaw, Ware, Am. Soc. 47, 2994; vfjl. E. Schmidt, 
Wagner, A. 337 [1904], 56). 

Bei der Einw. von Gemischen aus Gehirn- und Leberbrei oder Muskel- und Leberbrei 
von Hunden odor Ratten auf Cholin in Gegenwart von Arginin oder Harnstoff entstehen 
Kreatin und Kreatinin (Abderhalden, Buadze, H. 104, 301; A., Moller, 170, 215, 
221, 225). Umwandlung in Acetylcholin durch Essigsaure in Gfigenwart eines Enzyms aus 
Schweinediiiindarm-PreBsaft : Ab., Paffrath, Ferment/. 8 [1924/26], 303. Cholin wird im 
Organismus von Ratten und Kaninchen rasch und vollstandig abgebaut (Shanks, J. Physiol 
58 [1923/24], 230; daselbst auch altere Literatur). EinfluB auf die Kreatin- und Kreatinin- 
Ausscheidung bei Hunden: Ab., Bu., 104, 292; auf die Ausscheidung von Kreatin und 
anderen Harnbestandteilen bei Hunden: Aoki, C. 1929 II, 1176; auf den Blutzucker bei 
Hunden imd Kaninchen: Bornstein, Vogel, Bio. Z. 122, 276; Dresel, Zemmin, Bio.Z. 
139, 463; Seo, Bio. Z. 163, 272; LAng, Vas, Bio. Z. 192, 140; Underhill, Petrelli, J. biol 
Chem. 81, 161. 

Literatur iiber die physiologischen Wirkungen von Cholin: C. Oppenheimer, Handbuch 
der Biochemie des Menschen und der Tiere, 2. Aufl., Bd. IX [Jena 1927], S. 494; Erganzungs- 
band [Jena 1930], S. 494; Ergw. Bd. II [Jena 1934], 323, 825; Ergw. Bd. Ill [Jena 1936], 

S. 1109. — E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I 
[Berlin-Leipzig 1930], S. 1097 — 1115. — H. Sickel in E. Abderhalden, Biochemisches Hand- 
lexikon, Bd. XII [Berlin 1930], S. 215. — M. Villaret, L. JusTiN-BESANgoN, R. Cachera, 
Recherches exp^rimentales sur quelques esters de la choline [Paris 1934], S. 116, 124, 129, 
189. — E. Kahane, j. LiiVY, Choline- neurine [Paris 1938], S. 27. — M. Guggenheim, Die 
biogenen Amine, 3. Aufl. [Basel und New York 1940], S. 102, 131. Zur Wirkung auf den 
Magen-Darmkanal vgl. noch z. B. LeHeux, Pfliigers Arch. Physiol. 118 [1920], 177; 190 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. III/IV. 46 
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[1921], 280, 301 ; v, Kuhlewein, Pfliigers Arch. Physiol. 101 [1921], 99; Arai, Pfliigers Arch. 
Physiol. 19 S [1922], 369; Abderhalden, Paffrath, Pfliigers Arch. Physiol. 901 [1925], 
228, 241 ; Fermentf. 8 [1924/26], 284, 294, 299; La Barre, Ber. Physiol. 29 , 313; C. 1026 I, 
1628; Mulinos, Am.J. Physiol.il ^ 158; 0. 1926 II, 902 sowie die zusammenfassende Ab- 
handlung von Magnus, Miimh.'med. Wschr.l2 [1925], 249. Giftwirkung bei Kaninchen: 
Dreyfus, Lucien, C. r. Soc. Biol. 88 [1920], 482; bei Mausen und Katzen: Arai, Pfliigers 
Arch. Physiol. 199 [1922], 389; bei Tauben: Abderhalden, Buadze, ^.104, 283. Cholin 
verzogert oder verhindert die Koagulation von Blut (Zunz, La Barre, C. r. Soc. Biol. 90 
[1924^ 121, 655; C. 1024 II, 198). — Therapeutische Anwendung von Cholin bei Bewegungs- 
stdrungen des Darmkanals: Magnus, Miinch. med. Wschr. 72 , 251; Parade, Therap. Oegenw. 
10 [1929], 158; M. Guggenheim, Die biogenen Amine, 3. Aufl. [Basel und New York 1940], 
S. 152; vgl. a. WoBBE, Ar. 1026 , 384; Wolf, Canney, 0 . 102611 , 464; Hartman, Dock, 
0 . 10271 , 1216; vgl. dagegen Spatz, Wibchmann, 0 . 10261 , 115. 


Analytisches. 

Literatur iiber Nachweis und Bestimmung: A. Winterstein in G. Klein, Handbuch 
der Pflanzenanalyse, Bd. IV [Wien 1933], S. 278; M. Steiner, ebenda, S.1506; J. W. Le Heux, 
Physiologische Cnolinbestimmungen in E. Abderhaldens Handbuch der biologischen Arbeits- 
methoden, Abt. V, Teil 3B, 1. Halfte [Berlin und Wien 1938], S. 643 — 668; M. Guggenheim, 
Die biogenen Amine, 3. Aufl. [Basel und NewYork 1940], S. 160, 167; vgl. a. E. Werle in 
C. Oppenheimer, Handbuch der Biochemie des Menschen und der Tiere, 2. Aufl., Ergw. Bd. Ill 
[Jena 1936], S. 1109. — Farb- und Fallungsreaktionen mit Metallsalzen : E. J. Fischer, 
Wiss. Veroff. Siemens 4 [1925], Heft 2, S. 176; mit Metallsalzen, Phosphorwolframs&ure und 
Tannin : KIarrer, Helv. 4, 83 ; mit Bromwasser, Jod-Kaliumjodid, Quecksilbersalzen und mit 
Phosphorwolframsaure: King, Soc. 121, 1752. — Mikrochemischer Nachweis als Chloro- 
aurat und Chloro^atinat : Karrer, Helv. 4, 85; mit Hilfe verschiedener Fallungsreagenzien : 
Klein, Zeller, Osierr. hotan. Z. 71 [1930], 44. 

Zur Bestimmung in Lecithinhydrolysaten als Enneajodid nach Stan*k (H. 46, 280) 
und Malengreau, Prigent (H. 77, 113) vgl. Singer, Bio.Z. 170, 435. Bestimmung im Blut 
durch tJberfuhrung in das Enneajodid, Zersetzen mit verd. Salpetersaure, AusschUtteln des 
freien Jods mit Chloroform und Titration mit Natriumthiosulfat : Sharpe, Biochem. J. 17, 41. 
Bestimmung in Phosphatid - Hydrolysaten (neben )3-Amino-athylalkohol) durch Extraktion 
mit Aceton und Uberfuhrung des im Riickstand enthaltenen Cholins in das Pikrat und Chloro- 
platinat: Levene, Ingvaldsen, J.biol. OAgm.43, 356. Bestimmung auf Grund der physio- 
logischen Wirkung von Acetylcholin s. in der oben zitierten Monographie von LeHeux; 
vgl. a. Geiger, Loewi, Bio. Z. 127, 175; Heesch, Pfliigers Arch. Physiol. 200, 779; 0. 1026 I, 
742. Trennung von Cholin und Acetylcholin : Boruttau, Cappenberg, At. 250, 42; Dudley. 
Biochem. J. 99, m'i, \01Z. 

Salze des Cholins. 


Cholinchlorid C5Hi40N-Cl. F: 247® (Zers.) (Kuwata, J. pharm. Soc. Japan 40, 100; 

I®29 II, 1929). Sublimiert im Vakuum bei ca. 200® lang>sam ohne Zersetzung in feinen 
Nadein (Klein, Werner, Osterr. botan. Z. 11 [1930], 48). Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
in Waaser: Castille, Ruppol, Bl. Soc. Chim. biol. 10 [1923], 639; Bl. AcAid. M6d. Bdg. [d] 
6 [1926], 266. Wirkung auf die Flockung von denaturiertem SerumeiweiB: Labes, Pfliigers 
Arch. Physiol. 186, 107, 108; C. 1021 1, 742. tTber das Polarogramm von wafir. Cholinchlorid- 
Losungen vgl. PodrouJek, R. 44, 593. Sterilisierte Losungen von Cholinchlorid in 0,001 n- 
Salzsaure sind in Ampullen aus braunem JenaerGlas jahrelang'unverandert haltbar (Le Heux, 
Ar. 1024, 571, 575). Reinheitspriifung : Wobbe, Ar. 1026, 384. — Monoborat CgH^OaN -f 
H3BO3 -f- H,0. Mikrokrystallinisch, Schmilzt oberhalb 300® (Vereinigte Chem. \^^rke 
D.R.P. 479016; Frdl. 16, 2861). Leicht Idslich in Wasser und Alkoholen, unlOslich in Ather, 
Essig^ter, Aceton, Benzol und Toluol. Reagiert gegen Lackmus alkalisch. — Phosphat 
C5Hi40N*P04H2. Sehr hygroskopische Krystalle (aus Wasser) (Grun, Limpacher, B. 60, 
^ Schwer Idslich in Alkohol, unldslich in Aceton, Benzol, Ather und Petrol&ther. Reairiert 


gegen Methylorange neutral, gegen Phenolphthalein allein als einbasische, nach Zusatz von 
bilbemitrat als zweibasische Saure. — Dicarbonat C.Hi.ON HCO,. Blattohen (aus 
^ ’ Idslich in Wasser und Alkohol. — Cholinchloroaurat 

L5Hi^UJN AuCl4. Zersetzt sich bei raschem Erhitzen bei 250 — 251® (unkorr.) (H. Muller 
Z. BmZ. 82 [1925], 575). — Komplexe Qiieck8ilber(II)-8alze; CgH.gON-Cl 4* HgCU 
Zufiigen von heiBer 5— 6%iger alkoholischer Queck8ilber(II).chlorid.L5Bung zu 
hei6eralkoholi8cherCholin-L6sung(GuTH,if.46. 633). Prismen. F: 170®. Ldslich in wLser 
und Aceton. (^ht beim Umkrystallisieren aus Wasser oder verd. Alkohol in die nachfohrende 

+ OHgClj. F: 262® (Kuwata, J. pharm. Soc. Jap^ 40, 
w Hellgelbe Krystalle (aus Methanol)'. 

Schwer Idalich in kaltem Wasser, loslich in Methanol und Alkohol (Guth, M. 46, 632). Wird 
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durch heilies Wasser unter Abscheidung von Quecksilberjodid zersetzt. Lost sicb schwer 
in konz. Salzsaure und Schwefelsaure. — Cbolinchloroplatinat (C 6 Hi 40 N) 2 PtCl,. Zum 
Dimorpiiismus vgl. Dudley, Biochem. J. 28, 1066. Die in der Literatur angegebenen Zer- 
setzur^spunkte liegen zwischen 210 — 212® (Flossner, Kutscher, Z. Biol, 82 [1925], 308) und 
245® (Boruttau, Cappenberg, Ar. 259, 43). Zeigt keinen piezoelektrischen Effekt (Hettich, 
Schi^eede, Z, Phys.bO, 253; C. 1929 1, 1893). 100 cm* der bei 37® gesattigten Losung iii 
70%igem Alkohol enthalten 0,49g (Dudley, Biochem. J 1073). — Verbindung aus 
Cbolinchloroplatinat und Acetylcholinchloroplatinat a. S. 724 bei Acetylcholin. 

Stearat. Zerfliefiliche Blattchen (aus Alkohol bei — 20®) (Grun, Limpachbr, B. 59, 
1359). — Salz der a.^-Distearoyl-glycerin-a'-phosphorsaure C 5 H 14 ON • C 39 H 7 - 08 P. 
Krystallpulver (aus Benzol + Aceton). Sintert bei 80 — 81®, wird bei 187 — 187,5® diinn- 
fliissig (G., L., B. 69, 1347, 1348). Leicht loslich in warmem Benzol, Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff und Alkohol, schwer in Ather, fast unloslich in Aceton. — Pikrat. Zersetzt sich 
bei 231 — 232® (Kuwata, J . pharm. Soc. Japan 49, 100 [japan. Teil, S. 667]; (7.192911, 
1929); F: 241 — 242® (unkorr.) (Levene, Inovaldsen, J. bioL Chem. iS, 357); schmilzt bei 
248 — 249® (korr.); zersetzt sich von ca. 270® an (Vickery, J. hiol. Chem. 68 , 590). 

Trimethyl- [/?-athoxy-athyl]-ammonmmhydroxyd, Cholinathy lather C 7 H 19 O 2 N = 
(CH 3 ) 3 N( 0 H)-CH 2 -CH 2 0 C 2 H 5 (H281; E 1 427). Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch 
in J. Houben, Fortschrittc der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1115. 

Trimethyl- [^- vinyloxy-athy l]-ammonjumhy droxyd, Cholinvinylather C 7 H 17 O 2 N 
= (CH 3 ) 3 N( 0 H) CH 2 *CH 2 0 *CH:CH 2 (H 281). Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch 
in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], 6. 1116. 

d-Oxy- dimethylamino - diathylather-hydroxymethylat, Cholin-[^-oxy-athyl- 
ather] == {Cn^)^^{OE)Am^ C}i^ O C}i^ CH^ On. B. Die Salze entstehen: 

Aus ^-Oxy-^'-dimethylamino-diathylather durch Einw. von Methylbromid in Benzol, von 
Methyljodid in Methanol oder von Methylnitrat (Bayer & Co., D. B. P* 398010; (7. 1924 II, 
1399; Frdl. 14, 1420). Durch Einw. von Trirnethylamin auf den aus Athylenoxyd und /?-Jod- 
athylalkohol erhaltlichen /^'-Jod-/^-oxy-diathylather (B. & Co.). Durch Einw. von Athylen- 
oxyd auf Cholinjodid (B. & Co.). — Bromid. Krystalle (aus Alkohol). F: 83 — 86®. Leicht 
loslich in Wasser und Alkohol, fast unloslich in Ather und Benzol. — Jodid. Krystalle (aus 
Alkohol). F: 116—117®. Leicht loslich in Wasser und Alkohol, fast unloslich in Ather. — 
Nitrat. Hygroskopische Krystalle. Leicht loslich in Wasser und Alkohol. 

B- Acetoxy- d'- dimethylamino - diathylather - hydroxymethy lat , Cholin - [^-acet- 
oxy - athylather] C 9 H 21 O 4 N = (CH 3 ) 3 N( 0 H) CH 2 CH 2 0 'CH 2 CH 2 0 C0 CH 3 . B. Die 
Salze entstehen: Aus d-Acetoxy-)^?'-dimethylamino-diathylather (S. 719) und Methylbromid 
oder Methyljodid in Benzol (I.G. Farbenind., D. R. P. 432803; C. 192611, 1693; l*Tdl. 
15, 1689). Durch Einw. von Acetylchlorid auf )?-Oxy-^'-dimethylamino-diathylather-brom- 
methylat, zuletzt unter Erwarmen (I.G. Farbenind.). — Bromid. Hygroskopisches Krystall- 
pulver (aus Alkohol). F: ca. 126—128®. Leicht loslich in Wasser und Alkohol, fast un- 
loslich in Ather. — Jodid. Fast farblose Krystalle (aus Alkohol). F: ca. 124®. Leicht 
loslich in Wasser und Alkohol, fast unloslich in Ather und Petrolather. 

6 - Prooionvloxy - S'- dimethylamino - diathylather - hydroxymethylat , Cholin- 
[P - propionyloxy - athylather] C]oH 2304 N = (CH 3 ) 3 N(OH) • CHj • CHg • 0 • CHj^CHj * 0 • CO • 

0 Hr. Jodid. B. Aus d- Propionyloxy -/3'-dimethylamino-diathy lather (S. 719) und 

Methyljodid unter Kiihlung (I.G. Farbenind., I). R. P. 432803; (7. 1926 II, ^ 

1689). Krystallpulver (aus Alkohol). F: 107—111®. Leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
fast unloslich in Ather, Benzol und Petrolather. 


Trimethyl - [/? - formyloxy - athyl] - ammoniumhydroxyd, O - Formyl - cholin 
C H,rO N = (CHol^NlOHl CH- CHa O CHO (E I 427). B. Das Chlorid entsteht beim 
Kocken von Cholinchlorid mit Ameisensaure (Le Heux, Pflii^ers Arch. Physiol. 190 [|^21 ], 
2921 — Phvsioloffisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortsc^hntte der Heilstoft- 
chemie, 2. Abt., Sd. I [Berlin-Leipzig 1930], S 1116; M. Vii.laret L. J^STiN^ESANgoN, 
R. Cachera, Recherches exp^rimentales sur quelques esters de la ch(dme [Paris 19J4J, ^u, 

77 ^ 2 C,Hi, 0 ^-Cl 4 -PtCl 4 . Krystalle. Zersetzt sich beim Erhitzen unter Dunkel- 

f&rbung (Le H.). Sehr leicht Idslich in Wasser. 

Triinethyl-rfl-aoetoxy-athyl]-ammoniuinhydroxyd. O-Aoetyl-choUn C,Hj 703 N =; 

<CH 1 NfOH)-CH.'CH,'0-CO-CH, (H 281; El 428). Literatur: M. Guggenheim, Die 
wSfflm'iS^l Au'fl. [Basel un?l Lw York 1940], S 91, 156, 552. - F. In Capsel^a bur^ 
pasWis (Cappenberg, C. 1920 IV, 378; Boruttau, Ca., Ar. ^9, 43; ygl. dazu Dudley, 
Biochem J 23 1067) — B. tJber Bildung aus Cholin und Essigs&ure unter der Einw. ernes 
Ferments aus ’ Schweineduimdarm-PreBsaft vgl. Abderha^en, Paffrath, Fern^tf. 8 
[1924/26], 303. Darstellung des Chlorids aus Cholinchlorid und Acetylchlorid: Dudley, 
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Biochem. J. 23, 10S9; des Bromids aus [/J-Brom-athyl]-acetat und Trimethylamin in Toluol: 
Bknshaw, Bacon, Am. Soc. 48 , 1729. — Gescliwindigkeit dor Hydrolyse des Bromids 
(lun h Waascr bei 37** und pg 7,4: R., B. 

Acetyk?holin wird durch ein im PreBsaft aus Schwcinediimidarm enthaltenes Enzyin 
Iiydrolysiert (Abderhalden, Paffrath, Fermentj. 8 [1924/26], 301). S pal tung durch Frosch- 
herz-Extrakt : Loewi, Navratil, P fingers Arch. Physiol. 214 [1926], 681; weitere Literatiir 
iiber die cnzymatische Hydnilyse s. bei M. Gugoenheim, Die biogenen Amine, 3. Aufl. 
[ !^aa(4 und "New Y’^ork 1940], 8. 110. Bestandigkeit von Acetvleholin im Blut: Viale, Soncini, 
Pjliige.rs Arch. Physiol. 221, 594, 596; C. 1029 1, 2199. Wirkung auf den Blutzucker bei 
Hunden und Kaninchen: Bornstein, Vogel, Bio.Z. 122, 276; Seo, Bio.Z. 163, 275; 
La>K}, Ric.6, Bio.Z. 102, 173. Ausfiihrliche Angaben iiber das physiologische Verhalten 
von Acetyleholin s. bei K. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie. 
2. Abt., Bd. 1 [Berlin-Leipzig 1930], 8. 1117—1133; H. Sickel in E. Abderhalden, Bio- 
ehemisches Handlexikon, Bd. XII [Berlin 1936], 8. 225; M. Villaret, L. JusTiN-BESANgoN, 
-K. Cachera, Recherches exp6rimentales sur quelques esters de la choline [Paris 1934], 8. 44 
bis 218; M. Guggenheim, Die biogenen Amine, 3. Aufl. [Basel und New York 1940], 8. 110, 
133; vgl. ferner z. B. Hunt, Arn. J . Physiol. 45 [1918], 197, 231; Teschendorf, Bio.Z. 
118, 269, 277; Voss, Ar. Plh. 116, 367; C\‘l027 1, 484. — Trennung vonCholin: Boruttau, 
Cappenberg, Ar. 260, 42; Dudley, Biochem. J. 23, 1071, 1073. 

Bromid C7Hie02N-Br. Prismen (aus Alkohol). F: 143® (korr.; Temperatursteigerung 
3®/Min.) (Henshaw, Bacon, Am.. Soc. 48, 1729). Zersctzt sich teilweise beini Umkrystalli- 
sieren aus heiBeni absolutem Alkohol. — Chloroaurat C7H17O2N CI -f AuCls- Tafeln (aus 
Wasser oder l%iger Essigsaure). F: 166 — 168® (Dudley, Biochcm. J. 23, 1071). — C-hloro- 
platinat 2C7Hig02N-Cl -f PtCl4. Das E I 428 unter dieser Formel besehriebcne Salz ist eine 
Verbindung mit Cholinchloroplatinat (s. u.) (D., Biochem. J. 23, 1067). Acetylcholin-chloro- 
platinat bildet gelbe Nadeln (aus Wasser oder 50%igem Alkohol); F: 242 — 244® (Zers.) 
(D., Biochem. J . 2^, 1069). 100 cm® der bei 37® gesattigteii Losung in 70®/oigem Alkohol 
enthalten 0,51 g (D., Biochem. J. 23, 1073). — Verbindung aus Cholinchloroplatinat 
und Aoety Icholinchloroplatinat 2C5Hi40N‘Cl 4- 2C7H|g02N'Cl-|-2PtCl4. Diese Zu- 
sammensetzung kommt dem von Ewins {Biochem. J. 8, 48) als Acetylcholinchloroplatinat 
angesehenen 8alz zu (D., Biochem. J. 23, 1067). Orangegelbe Oktaeder (aus Wasser). F: 260® 
bis 261® (Zers.); in Wasser schwerer loslich als Cholinchloroplatinat und Acetylcholinchloio- 
platinat (D., Biochem. J. 23, 1069, 1070). 

Trimethyl - [^- ohloraoetoxy- athylj-ammoniumhydroxyd , O-Chloracetyl-cholin 
- (CH3)3N(0H)-CH2-CH2 0*C0-CH2Cn. B. Das Chloroai^etat entsteht aus 
Cholinchlorid und Chloracetylchlorid im Rohr bei 100® (Henshaw, Ware, Am. Soc. 47, 2989), 
das Chlorid aus Cholinchlorid durch Einw. von Chloracetylchlorid bei gewohnlicher Tem- 
peratur oder von Chloressigsaureanhydrid bei 80® im Vakuum (Pharmazeut. Ind. A.G.. 
Glaubach, D. R. P. 499950; G. 1030 11, 1575; Fni/. 17, 2,564). — Geschwindigkeit der Hydro- 
lyse des Bromids bei 37® und pg 7,8; Renshaw, Bacon, Am. Soc. 4:8, 1730. — Physiologisches 
Verhalten; E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. 1 
[Berlin-Leipzig 1930], 8. 1133. — Chloracetat C7Hi502ClN-C2H202Cl. Hygroskopische 
Nadeln (aus Alkohol f Ather). F; ca, 303® (unkorr.) (R., W., Am. Soc. 47, 2989). Loslich 
in Alkoholen, schwer in Aceton, unloslieh in Benzol, Petrolather, Schwefelkohlenstoff 
und Chloroform. 

Verbindung des Chlorids mit Harnstoff („Cholazyr‘) C^Hj^OgClN-Cl -h CH4ON2. 
Krystalle (aus Alkohol). Leicht loslich in Wasser und Alkohol, unloslieh in Ather, Chloroform, 
Benziil, Toluol, MethyJal und Essigester (Pharm. Ind. A.G., Glaubach, D. K. P. 499950). 
Physiologische Wirkung s. in der oben zitierten Zusammenstellung von E. Pfankuch. — 
Verbindung des Chlorids mit Thioharnstoff. Krystalle. Leicht loslich in Wasser, 
sehr schwer in kaltem Alkohol (Pharm. Ind. A.G., Gl.). 

Trimethyl - [/f- propionyloxy- athyl] - ammoniumhydroxyd , O-Propionyl - cholin 
— (CH3)3N(0H)*CH2‘CH2*0'C0*C2H5. B. Das Chlorid entsteht beim Erhitzen 
von Cholinchlorid mit Propions&ure auf dem Sandbad oder mit Propionylchlorid im Rohr 
auf 100® (LkHeux, Pflugera Arch. Physiol. 100 [1921], 292). — Physiologisches Verhalten: 
E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd,I [Berlin-Leipzig 
1930], 8. 1134. — 2CgHi802N*Cl -f-PtCl4. Krystalle. Zersetzt sich beim Erhitzen unter 
Dunkelfarbung (Le H.). Sehr leicht loslich in Wasser. 

Trimethyl - - butyryloxy - athyl] - ammoniumhydroxyd , O - Butyryl - cholin 

CgHjjOaN - (CH3)3N(0H)-CH2 CH2-0-C0 CH2-CH2 CH3(EI428). B. Das Chlorid entsteht 
beim Erhitzen von Cholinchlorid mit Buttersaure auf dem Sandbad oder mit Butyrylchlorid 
im Rohr auf 100® (Lb Heux, Pfliigers Arch. Physiol. 100 [1921], 292). — Physiologisches 
Verhalten; E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2.* Abt., Bd. I 
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[Berlin-Leipzip 1930], 8. 1134. — 2C{,H2o02N n -f PtCl4. Krystallo. Zersotzt sich boim 
Erhitzen unter Dunkolfarbung (Le H.). 8ehr leicht loslich in Wasser. 

Trimethyl - [/?-isobutyryloxy-athyl]-ammoniumhydroxyd, O-Isobutyryl-cholin 
C'gHjiOjN “ (('H3)3N(()H) • (’H2‘ CHo- () * (T) • CH((’H3)2. Phvsiologische VVirkung: M. ViL- 
LARET, L. .JrsTTN*HESAN<^ON, B.C^ACHEKA, Hcrlicrchos oxnerimoiitalos Riir quelques esters 
de la choline [Paris 1934J, 8. 31, IKk 

Trimethyl - [/^-ieovaleryloxy- athyl] - ammonmmhydroxyd, O-Isovaleryl-cholin 
^ioW 2303N 'H3)3N(0H) •PH2*PH2*0*(X) (^H2 ('H(rH3)2. B. Das Chlorid entsteht beim 

Erhitzen von Cholinchlorid mil Isovaleriansaure auf dein Sandbad oder niit Isovalerylchlorid 
im Rohr aiif 1 (K>‘> (LeHet^x. Pflugers Arch. Physiol. 190 11921], 292). -- Phvsiologisehes 
Verhalten ; E. Pfanktc n in J. Houben, Eortsehritte der Hoilstoffcheniie, 2.'Abt., Bd. I 
1 Berlin-Leipzig 1930], 8. 1135. — 2C\„H2202N C1-| PtCl4. Krystalk'. Zersetzt sich beim 
Erhitzen iinter Dunkdfarbung (Le H.). 8ehr leicht loslich in Wasser. 

Trimethyl - [fi- caproyloxy - athyl] - ammoniumhydroxyd , O - Caproyl - cholin 
<^^\iH 2503X-- (^H3)3^7()H)•CH2•CH2•0•C0•^CH2l4•CH3. -- Bromid C,iH2402X- Br. B. Aus 
Capronsavire- [/^- l)rom -athylester] und Trimethylamin in Bt^nzol bei 1(K) — IRM’ irn Rohr 
(Aboeriialden, Pafkrath, Sk'kel, Pfliigcrs Arch. Physiol. 207, 247; C. 1925 II, 934). 
Kry stall inisch, stdir hygroskopiseh. Zersetzt si(‘h zwisehen IHO*^ und 2(K)^. Leicht loslich in 
Wasser und Alkohol, sehr sehwer in Aeeton, unldslieh in Benzol, Ather und C’hloroform. 
Reagiert in wallr. Losung sehwaeh sauer gegen Phenolphthalein. 

Trimethyl-[)5-(a-brom-i80caproyloxy)-athyl]-ammoniumhydroxyd, 0-[a-Brom- 
isocaproyl] -cholin C„H24D3^Br (CH3)3X(OH)CH2CH2()COCHBrCH2*LH(CH3)2. 
Physiologisehes Verhalten: Hi nt, de Taveaf, zit. bei E. Pfankfch in d. Hofben, Fort- 
sehritte der Heilstoffehemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930), 8. 1135. 

Trimethyl - [ft- palmitoyloxy- athyl] - ammoniumhydroxyd , O - Palmitoyl - cholin 
(’21H45O3X -- (CH3)3X(0H) ('H2 CH2-0 C0-[CH2],4*CH3 lEl 42S). Physiologisehes Ver- 
halten: E. Pfankfch in J. Hofben, Fortschritte der Heilstoffehemie. 2. Abt., Bd. I [Berlin- 
Leipzig 1930], 8. 1136. — Bromid C2iH4402X-Br. 8chuppen. F: 72” (Abderhalden, 
Paffrath, 81CKEL, Pfliigcrs Arch. Physiol. 207, 248; C. 1925 11, 934). Leicht loslich in 
heifiem Wasser und in Alkohol, sehwer in kaltem Wasser, unloslieh in Ather, Chloroform 
und Aeeton. Reagiert in wiiBr. Losung neutral. 

Trimethyl - [/? - stearoyloxy - athyl] - ammoniumhydroxyd , O - Stearoyl - cholin 
(’23H4303X : (CH3)3X(()H) CH2 (4l2-O C() [CH2U-CH3 .{E 1 428). Physiologisehes Ver- 

halten: E. Pfankfch in J. Hocben, Fortschritte der Heilstoffehemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin- 
Leipzig 1930), 8. 1136. — Bromid C23H4«O.^X • Br. 8ehuppen. F: 79” (Abderhalden, 
l^AFFRATH, SiCKEL, PflitgcrsArch.Physiol. 207, 248; C. 1925 II, 934). Leicht loslich in 
heiOeni Wasser und in Alkohol, sehwer in kaltem Wasser, unloslieh in Ather, Chloroform 
und Aeeton. Die waBr. Losung reagiert neutral. 

0.0 -Succinyl-di- cholin Ci4H32()eX2 f(CH3)3N(OH) CH2 CH2-O CO-CH2-]2. B. 
Das Chlorid entsteht aus Cholinchlorid und 8uecinylehIorid (Le Hetix, Pfliigers Arch. 
Physiol. 190 [1921], 283). — Physiologisehes Verhalten: E. Pfankfch in J. Hofben, Fort- 
sehVitte der Heilstoffehemie, 2. Abt., Bd. I | Berlin-Leipzig 19.30], 8. 1136. ~ C14H30O4N2CI2 
-f PtCl4. Hellgelbe Xadeln (aus Wasser). Zersetzt sieh bei ca. 215” (LeH.). 8chwTr loslich 
in kaltem Wasser. 

O.O-Carbonyl-di-cholin CuHgnOsXa ^ [(CHglaXlOHl-CHg CHg OJaCO. — Dibromid 
C.^HoROaXoBr,. B. Beim Kochen von Cholinbromid mit Diathylearbonat in Chloroform 
(Abderhalden, Paffrath, 8 ickel, Pfliigcrs Arch. Physiol, 207, 248; C. 1925 II, 934). 
Krystalk' (aus Alkohol). F: 296” (Zers.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Eisessig, 
unloslieh in Ather, Benzol und Chloroform. 

Trimethyl-[i?-(m0thylamino-formyloxy)-athyl]-ammoniumhydroxyd, O-Methyl- 
aminoformyl - cholin C7H,s03X% = (CHglaXlOH) • CH2* CHj- O • CO • XH • CH3. — Jodid 
('7 Hi 70 oX 2*I. B. Durch Einw. von Methylisoeyanat auf ^-Dimethylarnino-athylalkohol 
in der ^fealte und Behandlung des Reaktionsnrodukts mit Methyljodid (8 tedman, Biochem. J. 
23, 23). Tafeln (aus Alkohol). F: 174”. 

Milchsaurederivat des Cholins C^Hg^O^X^ -(CH3)3X(OH) • CH^ • CH^ • O • CO • CH(CH3) • 
0-CH2 CH2*X(CH3)3*0H (H 281). Physiologisehes Verhalten: E. Pfankfch in J. Hofben, 
Fortschritte der Heilstoffehemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], 8. 1137. 

Bis - dimethylamino - diathylather - bis - hydroxymethylat, Cholinanhydrid, 
„Cholinather« CioHgeOgNj -- [(CHglsXCOHl-CHa CHglzO (El 429). Physiologisehes Ver- 
halten: E. Pfankfch in J. Hofben, Fortschritte der Heilstoffehemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin- 
Leipzig 1930], S. 1116. 
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Pho8phor8aure-dimethyle8ter-[^-dlmethylamino-athyle8tor] - hydroxymethylat, 
„Dimethylph 08 phor 8 aureoholine 8 ter“ CyH^oOgNP = (CH3)3N(OH) ♦ CH^ • CHg • 0 • P0(0 • 
^^3)1- — Chlorid C7H19O4NCIP. B . Aus Pho8phorsaure-dimethylester*[/?-chlor-athylester] 
und Trimethylamin in Toluol (Renshaw, Hopkins, Am, Soc. 51, 954). Sehr hygroskopische 
Nadeln (aus Chloroform). F: 136,5 — 137® (korr.). Leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
loslich in Chloroform und Acetanhydrid, fast unloslich in Ather, Toluol, Petrolather und 
Tetrachlorkohlenstoff. Physiologische Wirkung: R., H. 


Innerea Salz dea ct.p - Distearoyl - glycerin - a'- [phoaphoreaure - oholinestera], 

Stearo - a - lecithin C44H^O.NP == • CH^ • CH. • 0 • P0(0) • 0 • CH* • CH(0 • CO • C17H33) • 

CHj-O-CO’Ci^Hjs '). B. Neben nicht n&ner beschriebenem Cholinphosphorsaureester durch 
Verruhren von geschmolzenem a.^-Distearin mit 1 Mol Phosphorpentoxyd und nachfolgendes 
Eintragen von Cholin-dicarbonat (Grun, Limpacher, R. 59, 1355; 00, 149). — Sehr hygro- 
skopische Blattchen (aus absol. Alkohol) oder Nadeln (aus verd. Alkohol, Methanol oder 
Propylalkohol). Sintert bei 80,2 — 80,5® (korr.) zu sehr zahfliissigen Tropfen, die bei 187® 
diinnflussig werden und sich bei ca. 190® zersetzen (G., L., B. 59, 1356); sintert, sehr rasch 
erhitzt, bei 84® (unkorr.), wird bei 199 — 200® diinnflussig und zersetzt sich bei 202 — 204® 
(G., L., B. 60, 150). — Ldslichkeit (Gramm in 100 cm® Losungsmittel) in absol. Alkohol 
bei — 20®: 0,33, in 80%igem Alkohol bei —20®: 0,55, in Benzol bei 0®: 0,06, in Athylacetat 
bei 5®: 0,03, in Tetrachlorkohlenstoff bei 15®: 1,58, bei —20®: 0,20; die Loslichkeit in orga- 
nischen Ldsungsmitteln wird durch pflanzliche Ole und durch Vaselinol erhoht. Quillt in 
kaltem Wasser langsam, in viel heiflem Wasser rasch auf und wird dann geldst; wird aus der 
waBr. Losung durch Sauren wieder gefallt. — Nimmt bei langem Aufbewahren schwachen 
Geruch nach Trimethylamin und saure Reaktion an. Wird durch waBr. Salzsaure in 0 L.p-T>i- 
stearoyl-glycerin-a'-phosphorsaure und Cholinchlorid gespalten; beim Behandeln mit alkoh. 
Salzsaure erfolgt weitere Spaltung. I^drolyse mit wkBrig-alkoholischer Barytlauge: G., 
L., B, 59, 1360. — 2C44H8gOgNP-f-H2ptCl4. Gelbes mikrokrystallinisches Pulver. Sintert 
bei 82 — 83®, schmilzt unter Zersetzung bei 162® (G., L., B. 59, 1359). Loslich in Chloroform. 

Ein aus natiirlichem Lecithingemisch durch Hydrierung und nachfolgende fraktionierte 
Krystallisation dargestelltes Praparat (vgl. Ritter, B, 47 fl914), 531) ist optisch-aktiv (fa],): 
-f 5®) und zeigt im iibrigen alle Eigenschaften des synthetischen Produkts (A. GrItn in Hepter* 
ScHONFELD, Chcmie und Technologic der Fette und Fettprodukte, Bd. I [Wien 1936], S. 484). 


Inneres Salz des a.a'- Distearoyl- glycerin -/?- [phosphorsaure - cholinesters], 

Stearo-^-lecithin C44H880^P = (CH3)3N • CHg • CHo • O • P0(0) • 0 • CH(CH2 • 0 • CO • CiyHg^). i). 
B. Analog der vorangehenden Verbindung aus a.a -Distearoyl-glycerin (Grun, Limpacher, 
B. 00, 149). — Sehr hygroskopische Nadeln oder Blattchen (aus Benzol). Sintert in der 
evakuierten Capillare bei raschem Erhitzen bei 84®, wird bei 195® diinnflussig und zersetzt 
sich ^i ca. 198®. Leicht loslich in den meisten organischen LOsungsmitteln auBer Ather, 
niedrigsiedendem Petrolather und Aceton. Quillt unter Wasser stark und geht dann in Losung! 

Bi8-|j?-dimethylamino-athyl]-pho8phat-bi8-hydroxymethylat,Dicholinpho8phat 

Ortoophosphorsaure^ohoUnester C,^R^^O;S^F = [(CH3)3N(0H) CH2 CH2 0]oP0 0H. 

Dibromid CiQH2704N2Br2p. B. Aus aquimolekularen Mengen Cholinbromid und Athyl- 
metaphosnhat im Rohr bei 100® (Abderhalden, Paffrath, Sickel, Pfliwers Arch. Physiol. 
207, 249; C. 1925 II, 934). Bl&tter. Sintert von 60® an, wird bei 125® zahfliissig und zersetzt 
sich bei 166®. Leicht Idslich in Wasser, Alkohol und Eisessig, fast unloslich in Chloroform, 
unldslich in Ather. Die waBr. LOsung reagiert schwach sauer. 


Trimethyl - [fi - nitrosyloxy - athyl] - ammoniumhydr oxyd , O - Nitrosyl - cholin 
Salpetrigsaureester des Choline, Cholinmuscarin C5Hi40,N« =(CHo)oN(OH)•CH••CH«• 
0•NO (H 280, 281; E I 429). B. Zur Bildung des Chloroplatinats durcli Abdampfen von 
Cholinchloroplatinat mit Salpetersaure (D: 1,4) vgl. Weinhagen, H. 112, 15, 20; Am. Soc. 
42, 1671, 1675; GuTH, M. 45, 635. Entsteht in sehr geringer Menge beim Einleiten voii 
Stickoxyden in eine Ldsung von freiem Cholin in Chloroform (W., H. 112, 21; Am. Soc. 
42, 1675). — Schwach gelbliches, stark basisch riechendes, hygroskopisches Ol; krystalli! 
siert im Vakuum iiber konz. Schwefelsaure in Nadeln (W., H. 112, 17; Am. Roc. 42, 1673). 
Ldslich in Wasser und Alkohol, unldslich in Ather (W.). Zieht aus der Luft Kohlendioxyd ari 
(W.). — Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin- Leipzig 1930], S. 1140 — 1146. 


‘) E« erscheint nicht ausgeschlossen, daB bei der Daratellung dieser Verbindungen Um- 
lageruDgen erfolgen, so daB auch bei Anwendung veracbiedcDer Auggangsmaterialien daaselbe 
Produkt erhalten wird; vgl. daza GRtw, Limpacher, B. 60, 147; A. GRtfN in Hefteb-SchOnfeld 
C bemte und Tccbnologie der Fette und Fettprodukte, Bd. I [Wien 1936], S. 484 Anm. 
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Chlorid CjHijOjNj-Cl 4-2H2O. Nadeln und Prismen (aus Alkohol + Ather). F: 165® 
(Weinhaoen, H. 112, 16; Am. Soc>. 42, 1672). — Perch lor at. Schuppen (aus Wasser) 
(W.). — Sulfat. Fasrige Krystalle(au8 Wasser) (W.). — Chloroaurat -f AuClg. 

Blattchen (aus sehr verd. Salzsaure) (W.). — Chloroplatinat 2C5Hi302N2-Cl + PtCl4. 
Uber Dimorphie vgl. W., H. 112, 16; Am. Soc. 42, 1672. Schmilzt in einem auf 200® vor- 
gewarmten Bad bei 234® (Zers.) (W.); F: 237® (Guth, M. 45, 635). 1 Tl. lost sich bei 20® in 
103 Tin. Wasser (W.). 

Trimethyl-[^-nitryloxy-athyl]-ammoniumhydroxyd, O-Nitryl-cholin, Salpeter- 
saureester des Cholins CsHj^O^Na - (CH3)3N(0H) CH2 CH2 0 N02 (H 282; E I 429). B. 
Das Bromid entsteht aus [^-Brom-athyl]-nitrat und fliissigem Trimethylamin (Renshaw, 
Bacon, Am. 8oc>. 48, 1731). — Das Bromid wird in wa6r. Losung bei 37® und pn 7,8 sehr lang- 
sam hydrolysiert (R., B.). — Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fort- 
schritte der Heilstoffchemie, 2.' Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1140. — Bromid 
CgHijOaNg- Br. Wird durch wiederholtes Auflosen in Methanol und Fallen mit Ather gereinigt. 
F: 187® (korr.) (R., B.). Ziemlich schwcr loslich in Alkohol. 


^-Athylamino - athylalkohol , Athyl - oxy- athyl] - amin , Oxy- diathylamin 
CiHiiON = C2H5 • NH • CHj • CHj • OH (H 282). B. Durch Eintragen von Athylcarbamidsaure- 
[p-chlor-athylester] in kalte konzentrierte waBrig-alkoholische Natronlauge und nachfolgendes 
Erwarmen auf 80 — 90® (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 442413; C. 1027 II, 636; Frdl. 
15, 1703; ScHOTTE, Priewe, Roescheisen, H. 174, 144). — Kp: 169 — 170®. — Pikrat. 
F: 125—126®. 


^-Dimethylamino-athylalkohol-hydroxyatbylat, Dimethyl-athyl-[)9-oxy-athyl]- 
ammoniumhydroxyd C.HiAN = (CH3)2(C2H3)N(0H) CH2 CH2 0H (E I 429). B. Das 
Jodid entsteht beim Erwarmen von ^-Dimethylamino-athylalkohol mit Athyljodid in Ather 
(Hanhart, Inoold, Soc. 1927, 1013). — Bei der Destination der freien Base entstehen Athy len, 
Acetaldehyd, Dimethylathylamin und ^-Dimethylamino-athylalkohol. — J odid. Sehr hygro- 
skopisch. Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol. — Pikrat CgHieON O-CeHgOgNj. 
Existiert in einer labilen Form vom Schmelzpunkt 237 — 239® und einer stabilen Form vom 
Schmelzpunkt 258®. 

^-Diathylamino- athylalkohol, Diathyl-[^-oxy-athyl]-amin, /5-Oxy-triathylamin 
CeHjjON ~ (CjHftljN-CHj-CHj OH (H 282). Darstellung aus ^-Chlor-athylalkohol und 
Diathylamin: Soderman, Johnson, Am. Soc. 47, 1394; Hartman, Org. Synth. 14 [1934], 
28. — Ph waBr. Losungen bei 25®: Fenwick, E. Gilman, J. biol. Chem. 84, 620. Dber die 
Dissoziationskonstante vgl. F., E. G. — Gibt bei der Oxydation mit schwefelsaurefreiem 
3%igem Wasserstoffperoxyd Diathyl -[^-oxy -athyl J-aminoxyd (Jones, Major, Am. Soc.. 
40, 1534). Bei der Umsetzung mit Benzolsulfinsaurechlorid in Benzol entstehen Diphenyl- 
disulfid, Athylen-bis-phenylsulfon und geringe Mengen einer bei 40® (2 mm) siedenden Ver- 
bindung, deren Hydrochlorid bei 185® schmilzt (H. Gilman, Pickens, Am. Soc. 47, 250). 
Einw. von Benzolsulfochlorid fiihrt zu einer bei 275® schmelzenden Verbindung (Schuppen 
aus Alkohol) (H. G., P.). — C4H15ON -f HCl. Krystalle (aus Chloroform -|- Aceton). F: 134® 
bis 135® (Fenwick, E. Gilman, J. biol. Chem. 84, 610). pjj waBr. Losungen bei 25®: F., 
E. G., J. biol. Chem. 84, 620. 


d-Oxy-d'-dimethylamino-diathylather, Diathylaminoathylglykol CgH^OgN 
(C,H5)aN CH2 CHj*0 CH2 CH2 0H. B. Aus Diathyl-[j9-chlor-athyl]-amin und der Mono- 
natriumverbindung des Athylenglykols in siedendem Benzol (Bayer & Co., D. R. P. 398010; 
C. 102411, 1399; Frdl. 14, 1420). — Fast farblose Flussigkeit. 

E8Bigsaiire-[)9-diathylamino-athylester], [/^-Diathylamino -athyl] -aoetat CpHi,0,N 
-=(CjH3)2N CH2-CH2 0-C0 CH3 (El 429). B. Aus ^-Diathylamino-athylalkohol und 
Acetylchlorid in Benzol (Jones, Major, Am. Soc. 40 , 1534) oder Ather (Gilman, Hbckert, 
McCracken, Am. Soc. 50, 438). — Kpao^ 60® (J., M.). — Wirkt nicht lokalanasthetisch (G., 
H., McC.). - CpHpOpN-fHCl. F: 116-117® (G., H., McC.). - 2C8Hi,0^-f H^PtCV 
Gelbe Krystalle. F: 147® (J., M.). Schwer loslich in Alkohol, unloslich in Ather. 

TriohloresBi^saure - [j5-diathylamino - athylester] , [)3- Diathylamino - athyl] - tri- 
ohloraoetat CgIL40oNCl3 (CoHjlgN’CHg-CHg-O'CC'CClg. B. Aus Diathylamino - 
athylalkohol und Trichloracetylchlorid in Ather (Gilman, Heckert, McCracken, Am. Soc. 
50,438). — LokalanasthetischeWirkung: G., H., McCr. — CgHi^OjNCla-f HCl. F: 144—145®. 

Aorylsaure - [d - diathylamino - athylester] , [/? - Diathylamino - athyl] - aorylat 

CpHj-OjN = (CjHj) jN • CHg * CHg • 0 • CO • CH : CHj. B. Aus ;?-Diathylamino-athylalkohol und 
Aorylsaurechlorid in Benzol (Gilman, Heckert, McCracken, Am. Soc. 60 , 438). — Lokal- 
anasthetische Wirkung: G., H., McC. — CjHi^OjN + HCl. Bygroskopische Krystalle (aus 
Benzol). F: 93®. 
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/5.^-Dimethyl-acryl8aure-[/3-diathylamino-athyle8ter] CnHjiOjjN = (C2H5)jN CH2- 
CHg-O C0*CH:C(CH3)2. B. Aufl /?-Diathylamino-athylalkohol und /^./3-Dimethyl-acryl- 
saurechlorid in Ather (Gilman, Heckert, McCracken, Am.. Soc. 50, 438). — Lokalanasthe- 
tische Wirkung; G., H., McC. — CnH2i02N-hHCl. Krystalle (aus Aceton). F: 128,5— 130«. 

Malon8aure - bi8 - [/3 - dlathylamino - athyleater] , Bia - - diathylamino - athyl] - 

malonat C15H30O4N2 [(C2H5)2N CH2-CH2-0*C0]2CH2. B. Aus ^-Diathylamino-athyl- 

alkohol und Malon\ Ichlorid in Gegenwart von Chlorwasserstoff in siedendem Chloroform 
(Gilman, Johnson, Am. Soc.. 50, 3346). — Orangefarbenes Gl von stechendem Geruch, 
Kp4,5: 163*’. Loslich in Wasser und in den gehrauchlichon organischen Losungsmitteln : 
die waBr. Losung reagiert alkalisch. — Reagicrt auBerst heftig mit Distickstofftetroxyd 
unter Bildung nines orangefarbenen, in Tetrachlorkohlenstoff unloslichen Gls. — Physio- 
logisehe Wirkung : G., J., Soc. 60, 3343. — C15H30O4N2 -f 2 HCl. Hygroskopiache Kryatalle 
(aus Alkohol). F: 154® (Zers.). AuBerst leicht loslich in Wasser mit neutraler Reaktion, 
loslich in 1 IJ. siedendem Alkohol, loslich in Chloroform, sehr schwer loslich in Aceton, 
unloslich in Ather. 

Diathyl-[^-oxy-athyl]-aminoxyd CgHigOjN =3 (CgHrJgN^ :0) CH2 CH2’0H. B. Bei 
der Oxydation von /3-Diathylamino-athylalkohol mit 3%igem schwefelsaurefreiern Wasser- 
stoffpeix)xyd (Jones, Major, Am. Soc. 49, 1534). — Gl. Sehr leicht loslich in Wasser und 
Alkohol, unloslich in Ather. — 2C4H15O2N -j-HjPtClg. Orangefarben. F : 191® (Zers.). Loslich 
in Wasser, schwer loslich in Alkohol, unloslich in Ather. 

P - Oxy - - diathylamino - di athyl ather - hydroxymethylat C2H23O3N = 

(CH3)(C2H5)2N{OH)-CH2-CH2-O CH2 CH2-OH. — Jodid. B. Aus /5-0xy-/?'-diathylamino- 
diathylather und Methyljodid in Methanol (Bayer & (’o., I). R. P. 398010; C. 1924 11, 
1399; Frdl. 14, 1420). Fast farbloses Krystal 1 pul ver (aus Alkohol). F: 117 — 120®. Leicht 
loslich in Wasser, Methanol und Alkohol, fast unloslich in Ather. 

Triathyl - [/I- oxy- athyl] - ammoniumhydroxyd , „T r i a t h y 1 c h o 1 i n “ CgHgiOgN - ~ 
(C2H5)3N(0H)-CH2-CH2-0H(H 282). Physiologisches Verhalten : E. Pfankuch in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I fBerl in-Leipzig 1930], S. 1147. 

Triathyl- [/?-aoetoxy- athyl] -ammoniumhydroxyd rjoH2303N “ (C2H5)3N(OH) CH2* 
CHj-O-CO'CHg. — Jodid CioH 2202N-1. B. Aus [^-Liathylamino-athylJ-acetat und Athyl- 

i odid im Dunkeln (Jones, Major, Am. Soc. 49, 1534). Krystalle (aus Alkohol -f- Ather). 
113®. Loslich in Wasser. 

Tripropyl - - oxy - athyl] - ammoniumhydroxyd CHH27O2N = (C2H5 CH2)3N(OH)* 

CH2*CH2*0H. Physiologisches Verhalten: E. Ptankuch in J. Houben, Fortschritte der 
Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1147. 

/5-Iaoamylamino - athylalkohol , [)?-Oxy- athyl] -isoamyl -amin C^Hj^ON —CgHu* 
NH-CHj-CHj'OH (H 283). B. Bei der Einw. von starker waBrig-alkoholischer Natronlauge 
auf l8oamylcarbamidsaure-[j?-chlor-athyl-e8ter] (Chem. Fabr. Schering, I). R. P. 442413; 
C. 1927 II, 636 ; Frdl. 16, 1703; Schotte, Priewe, Roescheisen, H. 174, 145). Neben anderen 
Produkten bei der Reduktion von 2.5-Dioxo-piperazin mit Natrium in siedendem Isoamyl- 
alkohol (Gawrilow, Bl. [4] 37, 1655). — KP750: 203—204®; KP13: 105 — 106®; Kpjo: 93—94® 
(SCH., P., R.); Kpeo: 130—135® (G.). Df: 0,8830; n’t: 1,4460 (G.). — C^H^ON + HjPtCle. 
Sehr schwer loslich inWasser (G.). — Pi k rat. F: 94 — 95® (Chem. Fabr. Schering; Sch., P,, R.). 

Dimethyl - - oxy - athyl] - isoamyl - ammoniumhydroxyd CjHggOgN == CjHu • 

N(CH3)2(0H) CH2-CH2*0H. Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt.,^Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1148. 

Dimethyl - [)5-aoetoxy- athyl] - isoamyl - ammoniumhydroxyd CnHjjOjN ^ CgHu • 
N(CH3)2(0H) CH2‘CH2-0*C0*CH3. Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1148. 

[/5-Oxy-athyl]- triisoamyl -ammoniumhydroxyd Ci^Hj^OgN = (C5Hji)3N(OH) CH2* 
CHj OH. Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1148. 

[/?-Acetoxy- athyl] - triisoamyl - ammoniumhydroxyd C„H«03N = (C.H,i),N(OH)- 
CH 2 CH2 0 C0*CH3. Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte 
der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1148. 

^-Allylamino - athylalkohol , [^-Oxy-athyl]-allyl-amin C5H11ON = CH2 : CH • CH2 • 
NH CH2 CH2 OH. B. Beim Kochen von Allylcarbamid8aure-[/3-chlor-athyl j ester mit 
4 Mol alkoh. Kalilauge (Pierce, Am. Soc. 60, 243). — Charakteristisch riechende Flussigkeit. 
Farbt sich allmahlich dunkel. Kpi,5: 77 — 80®. Df: 0,9398. n^: 1,4602. LOslich in Wasser, 
Alkohol, Ather, Chloroform, Essigester und Aceton, schwer loslich in Schwefelkohlenstoff 
und Petrolather. 
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P-[Athyl-allyl-amino]-athylalkohol, Athyl-[/?-oxy-athyl]-allyl-amin C 7 H 15 ON 


CHj:CHCH»-N(C2H, 


•CHjCHjj 


OH. B. Aus Athylallylamin und Athylenoxyd in G<?gen- 


wart von etwas Wasser in Chloroform bei 60® (v. Braun, Braunsdorf, j 9 . 64, 2083, 2084). 
— Fliissigkeit. Kp: 183—184®. Loslich in Wasser. 

[Butyl- allyl -amino] -athylalkohol, [^-Oxy-athyl]-butyl-allyl-amin C 9 H 19 ON — 
CHj:CH’CH 2 ‘N([CHa] 3 -CH 3 )‘CH 2 *CH 2 *OH. B. Beim Eintragen von [Butyl-allyl amino]* 
essigsAureAthylester in eine Emulsion von Natrium in Toluol (Supniewski, Eoczniki Chem. 
7, 169; C. 10281, 2088). — Olige Fliissigkeit. KP 745 : 214—215®. D*®: 0,8853. n?: 1,460. 


Bi 8 -[^-oxy-athyl]-amin, ^.j9'-Dioxy-diathylamin, „Diathanolamin** C 4 HHO 2 N — 
HN(CH 2 *CH 2 * 0 H )2 (H 283). B. Beim Erhitzen von Tri8-[/3-oxy-athyl]-aminoxyd mit 
Natronlauge, neben geringeren Mengen Tris-[/?-oxy-athyl]-amin (Jones, Burns, Am. Soc. 
47, 2970). Bei der Reduktion von N.N-Bi8-[/9-oxy-athyl]-hydroxylamin mit Zinkstaub 
und Salzskure bei 0® (J., B., Am. Soc. 47, 2971). 

Methyl-bi 8 .[i?.oxy.athyl].amin C.H^OaN- CH 3 N(CH 2 CH 2 0 H )2 (H 284). Physio- 
logisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 
Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1149. 

Methyl - bi 8 - - acetoxy - athy 1 ] - amin C 9 H 17 O 4 N = CH 3 • N(CH 2 • CH 2 • 0 • CO • CH 3 ) 2 . 
Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1149. 

Dimethyl -bi 8 -[d-oxy-athyl]-ammoniumhydroxyd CgHi^OaN = (CH 3 ) 2 N(OH)(CH 2 * 
CH 2 - 0 H )2 (H 284). Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte 
der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1150. 

Dimethyl - bis - - acetoxy - athyl] - ammoniumhydroxyd C 10 H 21 O 5 N — 

(CH 3 ) 2 N( 0 H)(CH 2 ‘CH 2 0 C0 CH 3 ) 2 . Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1150. 

Tris - [/? - oxy - athyl] - amin , Trioxy - triathylamin , „Triathanolamin“ 

C 4 H 15 O 3 N = N(CH 2 CH 2 0 H )3 (H 285). B. Entsteht aus Tri 8 -[^-oxy-&thyl]-aminoxyd 
(s. u.) beim Kochen mit Zinkstaub und Wasser, beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im Rohr 
auf 100® Oder (neben iiberwiegenden Mengen Bi 8 -[^-oxy-athyl]-amin) beim Erhitzen mit 
Natronlauge (Jones, Burns, Afn. Soc. 47, 2969, 2970). — Kpjj: 206 — 207® (J., B.). — 
Liefert mit uberschiissigem 4%igem Wasserstoffperoxyd bei Zimmertemperatur Tri8-[/5-oxy- 
athyl]-aminoxyd (J., B.). — Triathanolamin bildet mit Fettsauren seifenartige Salze, die 
nicht nur in Wasser, sondern auch in Mineralolen leicht loslich sind ; diese Salze finden viel- 
seitige Verwendung als Emulgatoren fiir pflanzliche, tierische und mineralische Ole, Ver- 
dicker fiir Schmierole, Reinigungsmittel usw. ; vgl. dariiber E. J. Fischer, Triathanolamin 
und andere Athanolamine, 2. Aufl. [Berlin 1940], S. 15ff. 

Tris- [/5-acetoxy-&thyl] -amin, /5.^'./?"-Triacetoxy-triathylamin C^HjiGgN =N(CH 2 ' 
CH 2 * 0 *C 0 *CH 3 ) 3 . B. Beim Kochen von Tris-[j?-oxy-athyl]-amin mit uberschiissigem 
Acetylchlorid in Chloroform (Jones, Burns, Am. Soc. 47, 2969). — 01. Kpg?: 206 — 207®. 
Unloslich in Wasser, sehr leicht loslich in Ather und Alkohol. — Bei der Einw. von Benzoper- 
skure in Ather bei 0® und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit verd. Salzsaure entsteht 
Tri 8 -[^-oxy-ilthyl]-aminoxyd. — Hydrochlorid. Olig. Unloslich in Ather, loslich in 
Chloroform, Alkohol und Wasser. — ^CijHjiOgN-f HjPtClg (aus Alkohol durch Ather gefallt). 
F: 123,5®. 

Tri8-[)5-oxy-athyl]-aminoxyd C 4 Hi 504 N = 0 :N(CH 2 'CH 2 - 0 H) 3 . B. Aus Hydroxyl- 
amin und uberschiissigem Athylenoxyd anfangs bei 0®, spater bei Zimmertemperatur (Jones, 
Burns, Am. Soc. 41, 2968). Durch Einw. von 4 %igem Wasserstoffperoxyd auf Tris-[^-oxy- 
athyl]-amin bei gewohnlicher Temperatur (J., B., Am. Soc. 47, 2970). Aus Tris-[/3-acetoxy- 
athylj-amin durch Oxydation mit Benzopers&ure in Ather und nachfolgende Hydrolyse mit 
verd. Salzsaure bei gewohnlicher Temperatur (J., B., Am. Soc. 47, 2969). — Etwas hy^o- 
skopische, siiU schmeckende Krystalle (aus Alkohol). F: 104 — 105,5®. Im Vakuum nicht 
destillierbar. Sehr leicht Idslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aceton und Chloroform, 
unloslich in Benzol, Ligroin und Essigeater. F&rbt Lackmuspapier schwach blau. — Reduziert 
warme ammoniakalische Silbemitrat-LOsung, aber nicht Fehlingsche Losung. Wird beim 
Kochen mit Zinkstaub und Wasser zu Tris- [d-oxy-athyI]-amin reduziert. Gibt beimErhitzen mit 
konz. Salzsaure im Rohr auf 100® Tris- [ 8 -oxy-athyl] -amin und andere Produkte. Beim Er- 
hitzen mit Natronlauge entstehen Bis-[^-oxy-&thyl]-amin und geringe Mengen Tris-[^-oxy- 
athyl]-amin. Liefert ein dliges Benzoylderivat. Farbt Fuchsinschwefligsaure rot. — Hydro- 
chlorid. Olig. — 2 Cefii 504 N 4 -HjPtCl 4 . Krystalle. Ist anscheinend polymorph. Schmilzt 
je nach Art des zur Krystallisation benutzten LOsungsmittels (Methanol oder 90®/oiger Alkohol 
-f- Ather) und der Hftufigkeit des Umkrystallisierens zwischen 99® und 158—158,5® und 
zersetzt sich bei hOherer Temperatur. — Pikrat. F: 73 74®. 
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p- [a-Brom-propionylamino] - athylalkohol , a-Brom-propionsaure-[^-oxy-athyl- 
amid] , N- [a-Brom-propionyl] -oolamin CgHioOgNBr CH3 • CHBr • CO • NH • CH^ • CH^ • 
OH. B. Durch Einw. von 1 Mol a-Brom-propionylchlorid auf 2 Mol ^-Amino-athylalkohol 
in Chloroform oder auf 1 Mol /?-Amino-athylalkohol in verd. Natronlauge (Abderhalden, 
Brockmann, Fermentf. 10, 161, 162; C. 19291, 2314). — Nadeln (aus Toluol). P: 78,5® 
(korr.). Loslich in Wasser, Chloroform, Alkohol und Aceton, schwer loslich in Ather und 
Petrolather. — Liefert bei tagelanger Einw. von 25%igem Ammoniak bei 20® geringe Mengen 
dl-Alanyl-colamin-hydrobromid. 

- [a - Brom - isocaproylamino] - athylalkohol , a - Brom - isocapronsaure - [/5-oxy- 
athylamid] C^HieOoNBr - (CH3)2CH CH2 CHBr C0 NH CH2 CH2 0H. B. Aus ^-Arnino- 
athylalkohol und a-Brom-isocaproylbromid in Ather (v. Braun, Bahn, Munch, B. 02, 2768). 
— 01. Zersetzt sich auch bei der Destination im Hochvakuum merklich. 

/?-Guanidino- athylalkohol , [^-Oxy-athyl]-guanidin C3H9ON3 — HN : C(NH2) • NH • 
CHj CHj-OH bzw. desmotrope Form. B. Man erhitzt das Hydrobromid (Fromm, Fantl, 
Fisch, J. pr. [2] 124, 167) oder das Sulfat des ^-Amino-athylalkohols (Schering-Kahlbaum 
A.G., D. R. P. 462995; C. 19301, 3356; FrdL 10, 2515) niit 1 Mol Cyanamid in Alkohol 
unter Druck auf 100 — 115®. Das Hydrochlorid entsteht aus Oxazolidon-(2)*imid (Syst. Nr. 
4271) durch mehrtagige Einw. von Ammoniumchlorid in Alkohol oder durch Einleiten 
von Ammoniak in eine alkoh. Ldsung des Hydrobromids (Fromm, Fantl, Fisch, J. pr. [2] 
124, 165; vgl. Fr., A. 442, 141; Fr., Honold, B. 65, 910). — Gibt beim Schiitteln mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge N-[/9-Benzoyloxy-athyl]-N.N''dibenzoyl-guanidin (Fr., H.). 
Durch Einw. von p-Toluolsulfochlorid und verd. Natronlauge erhalt man ein Di-p-toluol- 
sulfonylderivat (s. u.) (Fr., H.). — Physiologische Wirkung: Ahh^s, J. Pharmacol, exp. 
Therap. 28, 263, 273; C. 1920 II, 2084. Blutzuckersenkende Wirkung beim Kaninchen: 
Kumagai, Kawai, Shikinami, Pr. Acxid. Tokyo A, 25; C. 19281, 2843. — C3H2ON3 + HCI. 
Krystalle. In Alkohol und Wasser in alien Verhaltnissen loslich (Fromm, A. 442, 141). — 
Das Hydrobromid und das Sulfat bilden sehr zerflieBliche Krystalle (Sch.-K. A.G.). — 
Pikrat CgH^ONa + CflHaO^Nj. F: 147® (Fr., Fa., Fisch, J.pr. [2] 124, 167). — Das 
Pikrolonat ist sehr schwer loslich in Wasser (Sch.-K. A. G.). 

Di-p-toluolsulfonylderivat des ^-Guanidino-athylalkohols C17H21O5N3S2. B. 
Beim Schiitteln von /5-Guanidino-athylalkohol mit p-Toluolsulfochlorid und 10%iger Natron- 
lauge (Fromm, Honold, B. 65, 911). — Plattchen (aus Alkohol). F: 163®. Unloslich in Ather, 
leicht loslich in heifiem Aceton. — Geht bei kurzem Kochen mit verd. Schwefelsaure in eine 
Verbindung C17H18O6N2S2 (Krystalle aus Alkohol oder Aceton; F: 206®; unlbslich in Ather 
und in Natronlauge) iiber. 

p- [ca-Methyl - guanidino] - athylalkohol , N - Methyl - N'- [^-oxy- athyl] - guanidin 
C4 HiiON 3 = CH3*NH*C( :HN)*NH*CH2*CH2*0H bzw. desmotrope Form. B. Das Hydro- 
chlorid entsteht beim ErwArmen einer Ldsung von Oxazolidon-(2)-imid (Syst. Nr. 4271) in 
Alkohol mit etwas weniger als 1 Mol Methylamin-hydrochlorid unter Druck auf 60® (Fromm, 
A. 442, 141; vgl. Fr., Fantl, Fisch, J. pr. [2] 124, 165). — C4H11ON3 + HCl. Krystalle. 

l-[)?-Oxy-&thyl].biguanid C^HuONg - HN:C(NH3) NH C(:NH) NH CH2 CH3 0H 
bzw. desmotrope Form. B. Das Hydrobromid entsteht aus S-Athyl-N-guanyl-isothioharnstoff- 
hydrobromid (S. 132) und /S-Amino-athylalkohol in Wasser (Slotta, Tschesche, B. 02, 
1403). — 2C4H11ON5 -f- H2SO4. Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich bei 148®. 

Methyl - [/?-ureido-athyl] - &ther, [/?-Methoxy-athyl]-harn8tofF C.HiqO^Nj — HjN • 
CO NH-CHj'CHj'O-CHj. B. Beim Eindarapfen von salzsaurem Methyl- [^-amino-athyl]- 
ather (S. 718) mit Kaliumcyanat-L^sung (Traube, Peiser, B. 53, 1508). — Krystalle (aus 
Alkohol + Ather). F: 63®. 

P - [a-Methyl-guanidino] - athyleJkohol , N - Methyl - N" - [^-oxy- athyl] - guanidin, 
Kreatinol C4H11ON3 = HN;C(NHa)-N(CH8)-CH2-CH.-OH. B. Aus jS-Methylamino-athyl- 
alkohol durch Einw. von S-Athyl-isothiohamstoff-hydrobromid in Gegenwart von Wasser 
bei gewohnlicher Temperatur (Schotte, Priewe, Roescheisen, H. 174, 147) oder durch 
Erhitzen des Hydrobromids mitCyanamid inAlkohol imAutoklaven auf 100 — 110® (Schering- 
Kahlbaum A.G., D.R.P. 462995; C. 1930 I, 3356; Frdl. 10, 2515). — Sehr hygroskopischer, 
stark alkalisch reagierender Sirup. Leicht Idslich in Wasser und Alkohol, fast unldslich in 
Ather und kaltem Essigester (Sch., P., R., H . 174, 151) sowie in Chloroform (Sch.-K. A. G.). 
Zieht an der Luft Kohlendioxyd an (Sch., P., R.). 

Das Hydrochlorid liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im Rohr auf 160 — 200® 
N-Methyl-&thylendiamin, l-Methyl-imidazolidon-(2)-imid (Syst. Nr. 3557), eine Verbindung 
CsH^OjN (S. 731) und Kohlendioxyd (Schotte, Priewe, Roescheisen, H. 174, 158). Beim 
Erhitzen des Hydrobromids mit Bromwasserstoffs&ure (D: 1,49) auf 200® erhalt man aufier 
diesen Verbindungen auch Athylendiamin (Sch., P., R., H. 174, 161). Kreatinol zerf&llt 
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beim Aufbewahren in alkal. Losung in ^-Methylaniino-athylalkohol, Harnstoff, Aninioniak 
und ein sirupdses Produkt (vielleicht N-Methyl-N- [/?-ox y-athyl]-harnstoff) (ScH., 
P., R., H. 174, 156). Gibt beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd /^-Methylanuno-athylalkohol 
und Ammoniak (ScH., P., R., H. 174, 157). Gibt beirn Schiitteln mit 3 — ^5 Mol Benzoylchlorid 
und 2n-Natronlauge oder Natriumdicarbonat-Losung in der Kalte Tribenzoylkreatinol 
(Syst. Nr. 920), mit 2,5 Mol Benzoylchlorid erhalt man unter gleichen Bedingungen Tribenzovl- 
kreatinol und eine Verbindung (F: 177—180,5"; sehr sehvver loslich oder 

unloslich in Ather, Essigester, Aceton, Benzol und Methanol); fiihrt man die Benzoylierung 
ohne Kiihlung aus, so bildet sich eine bei 88 — ^0" schmelzende Verbindung ungewisser Zu- 
sammensetzung (Sen., P., R.. H. 174, 152). Bei mehrtagigem Schiitteln einer waBr. Losung 
des Hydrobromids mit p-Toluolsulfochlorid und Ather unter ofterer Zugabe von 2n-Natron- 
lauge bis zur schwach alkalischen Reaktion bildet sich das Di-p-toluolsulfonylderivat des 
l-Methyl-imidazolidon-(2)-imid8 (Sch., P., R., H. 174, 155). — Verhalten im Organisrnus des 
Hundes nach subcutaner Injektion: Peters, //. 174, 178. 

Salze: Schotte, Priewe, Roescheisen, H. 174, 148 — 150. — C4H,iON3 + H(U. Hygro- 
skopische Krystalle (aus Alkohol). F: 78" unter vorherigem Sintern. Sehr leicht lo.slich 
in Wasser und Alkohol, schwer in Isoamylalkohol, sehr schwer in Ather, Aceton und Essig- 
ester. — C4 HiiON 3 HBr. Wiirfel (aus Alkohol). Schmeckt salzig bitter und kiihlend. F: 
101 — 103". Sehr leicht loslich in Wasser, loslich in ca. 10 Tin. Alkohol, sehr schwer in Ather, 
Essigester und Chloroform. — Carbonat 2C4H,iON3 -h HgCOg. Krystalle (aus verd. Alkohol). 
Zersetzt sich bei 171". — C4H11ON3 FrAuCl4. Hellgelbe Prismen. Sintert von 90" an, 
schmilzt bei ea. 125 — 126". Leicht loslich in Alkohol. — €411,10X3 -} HCl -f CdClg. Prismen 
(aus Wasser). F: 190 — 191". Schwer loslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol. — C4H11ON3 r 
HCl -f BHgClj. Nadeln (aus Wasser). F: 220 — 221". Schwer loslich in kaltem Wasser. -- 
Chloroplatinat. Dunkelgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 185 — 186" (Zers.). Sehr 
schwer Idslich in absol. Alkohol. — IMkrat C4H11ON., -h C6H3O7N3. F: 166". — Pikrolonat 
C4 H,iON 3 -f C10H8O5N4. F: 236—237" (korr.; Zeis.)! 

Verbindung CgHgOgN. B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von Kreatinol- 
hydrochlorid mit konz. Salzsaure im Rohr auf 160 — 200" (Schotte, Priewe, Roescheisen, 
174, 160). — Hydrochlorid. ZerflieBliche Nadeln. — Pikrat CgHgO^N -f C3H3O7N3. 
Krystalle (aus Chloroform). F: 101 — 102®. Sehr leicht loslich in Alkohol und Essigester, 
leicht loslich in kaltem Wasser. — PikrolonatCaH^OaN -f CjoHg05N4. Krystalle (aus Wasser). 
Zersetzt sich bei 226". 

N -Methyl- NT • [^-acetoxy-athyl] -guanidin C 3 H 4302 N 3 = HN:C(NH 2 )*N(CH 3 )-CH 2 * 
(IH2-0‘C0-CH3. B. Das Hydro(?hlorid entsteht bei der Einw. von Cyanamid auf salzsaures 
[j5-Methylamino-athyl]-acetat in alkoh. Losung (Schering-Kahlbaum A.G., D.R.P. 462995; 
C. 1930 I, 3356; Frdl. 16, 2515). — Hydrochlorid. Krystallisiert nicht. Kaum loslich in 
Ather und Chloroform, leicht in hydroxy lhaltigen Losungsmitteln. 

^ - [a - Athyl - guanidino] - athylalkohol , N - Athyl - N - - oxy - athyl] - guanidin 

C5H13ON3 = HN:C(NH2)*N(C2H6) CH2-CH2*0H. B, Beim Erhitzen von salzsaurem ^-A thy 1- 
amino-athylalkohol mit Cyanamid in Alkohol im Rohr auf 100" (Schotte, Priewe, Roesch- 
eisen, //. 174, 162; Schering-Kahlbaum A.G., D.R.P. 462995; (7.19301,3356; FrdLlS, 
2615). — Hydrochlorid. Prismen. (Sch., P., R.). — Pikrat C5HJ3ON3 4~ C3H3O7N3 . F; 
158" (Sch., P., R.; Sch.-K. A.G.). 

P - [a-l8oamyl-guanidino] - athylalkohol , N - f^-Oxy-athyl] - N-isoamyl-guanidin 
CoHjjONg = HN;C(NH2)-N(C5H„)-CH2*CH2*0H. B. Analog der vorangehenden Verbindung 
(Schotte, Priewe, Roescheisen, H. 174, 163; Schering-Kahlbaum A.G., D.R.P. 462995; * 
(7. 1930 I, 3356; Frdl. 16, 2515). — Hydrochlorid. Prismen. Leicht loslich in Wasser und 
Alkohol (Sch.-K. A.G.). — Pikrat. F: 117—118" (Sch., P., R.; Sch.-K. A.G.). 

[fi - Methoxy - athyl] - isocyanat C-HyOgN = OC : N • CHj • CHj • 0 • CH 3 . B . . Beim Er- 
hitzen von ^-Methoxy-athyljodid mit Silbercyanat in Ather auf 150" (Jones, Powers, Am. 
80 c. 46, 2632). Aus dem Kaliumsalz des /?-Methoxy-propionsaure-[0-benzoyl-hydroxyl- 
amids] (Syst. Nr. 929) bei kurzem Kochen mit Wasser ( J., P., Am. Soc. 46, 2530). — 01 von 
scharfem, durchdringendem, zu Tranen reizendem Geruch. Kp: 123 — 124". Unloslich in 
Wasser. Reagiert sehr langsam mit kaltem Wasser. 


BiB-rd-amino-&thyl] -dieulfid, p.p'- Diamino-diathyldisulfld, Cystamin, D e c a r b - 
oxycystin C 4 H 18 N 2 S 2 ^(HjN-CHj* € 112)282 (H 287; E I 431). Bei der Darstellung durch 
Erhitzen von Bi 8 -[j 5 -( 2 -carboxy-benzamino)-athyl]-di 8 ulfid mit konz. Salzsaure nach Coblentz, 
B. 24, 1123 erhitzt man zweekmaBiger nur auf 160" (v. Braun, Bahn, Munch, B. 62, 2771). — 
Leicht Idslich in Wasser; schwer in Ather. Ist auch im Hochvakuum nur unter Zersetzung 
destillierbar. 
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Dimethy 1- 0?- vinylmercapto-athy 1] -amin, [j5-Dimethylamino- athyl] -vinyl-Bulfld 
^e^iaNS — (CH 8 ) 2 N*CH 2 *CH 2 *S*CH:CH 2 . B. Neben iiberwiegenden Mengen Divinyl- 
sulfid beim Erhitzen von ^./J'-Dichlor-diathylsulfid mit alkoh. Dimethylamin-Ldsung bei 
Gegenwart von Natriumaoetat im Rohr auf 110® und Destillieren des erhaltenen Bis-[j8-di* 
methylamino-athyl]- 8 ulfids (Lawson, Reid, Am, Soc, 47, 2825, 2831). — KP 763 : 168,5®. 

Bi8-[/?-diinetbylamino-athyl]-8Ulfoxyd, /?.d'.Bi8-dimethylainino-diathyl8ulfoxyd 
CgHjoONjS = [(CH8)2N*CH2*CH2]2S0. B. Beim Erhitzen von /^.^'-Dichlor-diathylsulfoxyd 
mit 2 Mol Dimethylamin bei Gegenwart von Natriumaoetat in Alkohol im Rohr auf 110® 
(Lawson, Reid, Am, Soc, 47, 2832). — 01. E&rbt sich bei 80® dunkel. Schwer lOslich in Wasser 
und Ather, lOslich in Alkohol. — CgH^ONaS + 2HC1. Tafeln. F: 234® (korr.). Unloalich in 
absol. Alkohol, loslich in 80%igem Alkohol zu ca. 8%. 

Bis - • dimethyl amino - athyl] - aulfon , Bi8 - dimethylamino - diathylauliun 

CgH2o02N2S ~ [(CH3)2N*CH2*CH2]2S02. B, Analog der vorangehenden Verbindung (Law- 
son, Reid, Am. Soc. 47, 2832). — ZahesOl. Kpi^: 174—175® (korr.). DU 1,0916; Df: 1,0755. 
Unldslich in Wasser, Idslich in Alkohol und Ather. — Wird durch starke Alkalilauge zersetzt. — 
CgHgoOgNjS -{- 2HC1. Nadeln. F: 249® (korr.). Unloslich in absol. Alkohol. 

Trimethyl - [)?-meroapto - &thyl] - ammoniumhydroxyd, Thiocholin QH^gONS = 
B. Das Bromid entsteht beim Erhitzen von 1 Mol 2-Thio- 
uracil oder 4-Methyl-2-thio-uracil mit 1 Mol Trimethyl- [/5-brom-athyl]-ammoniumbromid 
in Wasser unter Druck auf 150® bzw. 170® (Harada, BL chem. Soc.. Japan 4 [1929], 174). — 
Das Bromid geht bei l&ngerem Kochen mit Bromwasserstoffsaure in das Dibromid des Cholin- 
disulfids (s. u.) iiber. — Bromid CgHjgNBrS. Sehr hygroskopische Tafeln (aus Butylalkohol). 
Zersetzt sich langsam oberhalb 220®, siedet bei langerem Erhitzen auf 243®. Sehr leicht 
lOslich in Wasser und Alkohol. Isoelektrischer Punkt : p^ 7,0. — (CH 3 ) 3 NBr • CHj • CHj • SAg -f 
AgBr. Fasrice Krystallmasse. Zersetzt sich bei 214®. Unloslich in Alkohol und in Sduren, 
schwer Idslicn in Ammoniak 

Bis - [j3 - dimethylamino - athyl] - ^ulfid • bis - hydroxymethylat , Cholinthioather 
CioHmPjNjS = [(CH3)3N(0H)-CH2-CH2]2S. B. Das Dichlorid entsteht beim Erhitzen von 
^.^'-Dichlor-diathylsulfid mit 2 Mol Trimethylamin in absol. Alkohol im Rohr auf 100® (Law- 
son, Reid, Am. Soc. 47, 2834). — Giftwirkung des Dichlorids: L., R., Am. Soc. 47, 2827. — 
Dichlorid CioH 2 gN 2 Cl 2 S. Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 135,5® (korr.). — C,oH..N.CLS 4- 
PtCl 4 . Gelb, amorpn. F: 253® (korr.). Unldslich in Wasser und Alkohol. 

Bis - [/9-dim ethylamino - athyl] - sulfoxyd - bis-hydroxymethylat, Cholinsulfoxyd 
GjoHggOgN^ = [(CH3)3N(0H) •CH2*CH2]2S0. B. Analog der vorangehenden Verbindung 
(Lawson, Keid, Am. Soc. 2834). — Giftwirkung des Dichlorids: L., R.; Am. Soc. ^1, 
2827. — Dichlorid CjpH 2 gON 2 Cl 2 S. Plattchen (aus Alkohol). F: 239® (korr.). Fast unlOslich 
in absoL Alkohol. — CioHgeONjClaS -f PtCIg. Gelb, amorph. F: 240® (korr.). UnlOslich in 
Wasser und Alkohol. 


Bis - f/9 - dimethylamino - athyl] - eulfon - bis - hydroxjrmethylat, Cholinsnlfon 
^ioIl28^4^2® “ [(C!Hs)8N(OH) •CH2’CH2]2S02. B. Das Dichlorid entsteht bei der Umsetzung 
von p.^'-Dichlor-diathylsulfon mit 2 Mol Trimethylamin in warmem Alkohol (Lawson, 
Reid, Am. Soc. 2834). — Giftwirkung des Dichlorids: L., R., Am. ^oc. 47, 2827 — 
Dichlorid CioHjgOgNgCljS. Nadeln. F: 211,5® (korr.). — CioHjgOgNjClgS -f PtCL. Gelb, 
amorph. F: 267® (korr.). Unldslich in Wasser und Alkohol. '"*•*"** ^ ^ 

^ ’ dimethylamino - athyl] - diaulfid - bis - hydroxymethylat , Cholindisulfld 

^oH 28 ^ 2 ^ 2 ® 2 ^ J(pIIs) 8 ^(^II)*^Il 2 *^I^ 2 ] 2 ® 2 * — Dibromid CjoHjgNjBroSg. B. Beilangerem 
Kochen von Thiocholinbromid mit Bromwasserstoffsaure (Harada, Bl. chem. Soc. Javan 4 
[1929], 176). Gelblicher, hygroskopischer Sirup. 

[p - Oxy - athyl] - [8 - di&thylamino - athyl] -sulfid, /9-Oxy-/9'- diathylamino-diathyl- 
8umd CgHrtONS = (C8fl3)3N CH8 CH,.S CH8.CH, OH. B. Man vemetzt MonothioathylL 
^ der K&lte unter Riihren mit Natriumathylat-Ldsung imd gibt bei 30® allm&hlich 

^-Diathylamino-athylchlorid zu (I. G. Farbenind., D.R.P. 486079; C. 1030 I 1006* FM 16 
2687). - Flussigkeit. Kp*; 122®.* Leicht Idslich in Wasser. ^ ’ * 

^ ’ f/^“I>iathylamino- athyl] - isothlohamatoff C^H^NgS = (CjH.).N CH,- CH,* S- 

C(NH,):NH. B. Aus Thiohamstoff und /9-Di&thylamino-&thylchlorid inheiBerNatrium- 
&thylat-L68ung (Bayer & Co., D.R.P. 406161; 0.19261, 1633; Frdl.U, 1284). — Kd,«; 
140 — 143®. — Hydrochlorid. Krystallinisch. F: 249 — 250®. ^ ^ 

p ■ difithylamino - di&thyleulfld 

o lirhiteen von /J.^'-Dichlor-diathybulfid mit 

^ Mol iiiithylamm in Gegenwart von Natriumcarbonat in siedendem Alkohol oder in Gegen- 
Natriumaoetat in Alkohol im Bohr auf 110® (Lawson, Rkid, Am. 8oc. 47, 2831 
M32). — 01. Kp,: 139—140® (korr.). LOslich in organischen LOeungsmitteln; lOst dch in 
Wasser zu ca. 0,1 — Ci,H„N,S + 2Ha, Tafeln. F: 247® (korr.r 
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Bis - [^-diathylamino-athyl] - sulfoxyd , Bis - diathylamino - diathylsulfoxyd 

^i2H280N2S = [(C2H5)2N*CH2*CH2]2S0. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Law- 
son, Reid, Am. Soc. 47, 2832). — 01. Parbt sich bei 80® dunkel. Schwer loslich in Wasser 
und Ather, loslich in Alkohol. Zeigt im ultravioletten Licht gelbliche Luminescenz und griin- 
licheFluorescenz(L., R., Am. Soc. 47, 2827). — CijHjgONaS + 2HC1. Nadeln. F: 222®(korr.). 
Sehr leicht loslich in heiBem, schwer in kaltem absolutem Alkohol. 

Bis - diathylamino - athyl] - sulfon, Bis - diathylamino - diathylsulfon 

C 12 H 28 O 2 N 2 S = [(C2H5)2N CH 2 CH2l2S02. B. Analog den vorangehenden Verbindungen 
(Lawson, Reid, Am. Soc. 47, 2832). — Zahes 01. Unloslich in Wasser, Idslich in Alkohol 
und Ather. — CijHjsOjNgS + 2HC1. Nadeln. F: 202—202,5® (korr.). 

Bis - [j9-dipropylamino - athyl] - sulfid, p.p'-Bis - dipropylamino - diathylsnlfid 
C 12 H 86 N 2 S — [(C 2 H 5 CH 2 ) 2 N CH 2 *CH 2 ] 2 S. B. Analog den vorangehenden Verbindungen 
(^wsoN, Reid, Am. Soc. 47, 2832). — 01. Kpi^: 194® (korr.). DJ: 0,9007; Df : 0,8855. LOs- 
lich in organischen Losungsmitteln, fast unlOslich in Wasser. — Hydrochlorid. Nadeln. 
F: 164,6® (korr.). Sehr leicht loslich in Alkohol und Wasser, schwer in Benzol, unloslich in 
Ather. 

Bis-[)3-dipropylamino-athyl] -sulfoxyd, p.p'- Bis-dipropylamino-diathylsulfoxyd 
^ 16 ^ 36^^28 — [(C 2 H 5 ‘CH 2 ) 2 N * CHj 01121280 . B. Analog den vorangehenden Verbindungen 
(Lawson, Reid, Am. Soc. 47, 2832). — 01. Farbt sich bei 80® dunkel. Zeigt im ultravioletten 
Licht gelbgriinliche Fluorescenz (L., R., Am. Soc. 47, 2827). Unloslich in Wasser, schwer 
Idslich in Ather, loslich in Alkohol. — CjgHjgONjS -f 2HC1. Nadeln. F: 164® (korr.). Sehr 
leicht Idslich in kaltem absolutem Alkohol, schwer in Benzol. 

Bis - [)3 - dipropylamino - athyl] - sulfon , p.p'- Bis - dipropylamino - diathylsulfon 
^16 Hs«02N2S ^ [(C 2 H 5 CH 2 ) 2 N CH 2 CH 2 ] 2 S 02 . B. Analog den voraugchenden Vcrbindungcn 
(Lawson, Reid, Am. Soc. 47, 2832). — Zahes Ol. KpiQ.* 202 — 207®. Zeigt im ultravioletten 
Licht weifie Luminescenz (L., R., Am. Soc. 47, 2827). Unloslich in Wasser, loslich in Alkohol 
und Ather. — Ci,H 3 j 02 N 2 S -f 2HC1. Nadeln. F: 173® (korr.). Sehr leicht loslich in kaltem 
absolutem Alkohol. 

Bis -[/5-dibutylamino -athyl] -sulfild, ^.^'-Bis-dibutylamino-diathylsulfid C 20 H 44 N 2 S 
= [(C 2 H 5 -CH 2 -CH 2 ) 2 ^‘C^^^ 2 ‘^^ 2 ) 28 . B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Law- 
son, Reid, Am. Soc. 47, 2832). — 01. Kpjo: 205 — 206® (korr.). Loslich in organischen Losungs- 
mitteln, fast unloslich in Wasser. — ( 520 H 44 N 2 S -|- 2HC1. Nadeln. F; 130,5®. Sehr leicht 
Idslich in Alkohol und Wasser, schwer in Benzol, unlOslich in Ather. 

Bis - [/? - dibutylamino - athyl] - sulfon, p.p '- Bis - dibutylamino - diathylsulfon 
C 20 H 44 O 2 N 2 S = [(C 2 H 5 -CH 2 CH 2 ) 2 N CH 2 *CH 2 ] 2 S 02 . B. Analog den vorangehenden Ver- 
bindungen (Lawson, Reid, Am. Soc. 47, 2833). — Zahes Ol. Kpg: 215 — 220® (unter teilweiser 
Zersetzung). Zeigt im ultravioletten Licht blaulichweiBe Fluorescenz (L., R., Am. Soc. 47, 
2827). Unloslich in Wasser, lOslich in Alkohol und Ather. — C 20 H 44 O 2 N 2 S + 2HC1. Nadeln. 
F: 162,5® (korr.). 

Bis - [d-ohloracetamino -athyl] -disulfld , p.p'- Bis-ohloracetamino-diathyldisuldd 
C 8 Hi 408 N 2 Cl 2 S 2 = (CHjCl- CO ’NH CHj- 0112 ) 28 ,. B. Durch Einw. von 1 Mol Chloracetyl- 
chlorid in Ather auf eine eiskalte waBrige Losung von 1 Mol Bi8-[/?-amino-athyl]-disulfid 
und 2 Mol Kaliumcarbonat (v. Braun, BXhn, Munch,^ B. 02, 2771). — Blattchen (aus Chloro- 
form). F; 116®. 8chwer loslich in Ather und Benzol, leichter in Methylenchlorid und 
Chloroform. 

!-[/?- Meroapto - athyl] - biguanid - HN : C(NH 2 ) • NH • C( : NH) • NH • CH, • 

CH,* SH bzw. desmotropeForm. B. Das Hydrobromid entsteht ausS-Athyl-guanylisothioharn- 
stoff-hydrobromid und d-Mercapto-athylamin (E I 4, 431) in waBr. Losung (Slotta, Tsche- 
SCHE, B. 02, 1403). — Wirkung auf den Zuckerstoffwechsel beim Kaninchen: Hesse, Taub- 
MANN, Ar. Pth. 142, 295; C. 1929 II, 1938. — - C 4 H 11 N 5 S + H 28 O 4 . Krystalle (aus Wasser). 
Zersetzt sich bei 201® (8l., Tsch.). Leicht loslich in heiBem Wasser, unloslich in Alkohol. 

[OSTERTAO] 


2. Aminoderivate der Monooxy-Verbindungen CgHgO. 

1 . Aminoderivate des ]Propanol8^(l) CgHgO == CH 3 *CH 2 ‘CH,*OH. 

2-Amino-propanol-(l), Amino -propylalkohol, )5-Oxy-isopropylamin, Alaninol 
CjHn 0 N = CH 8 *CH(NH 2 )*CH 2 0H (El 432). B. Bei der Reduktion von dl-Alanyl-glycin 
mit Natrium und absol. Alkohol (Abdbrhalden, Schwab, H. 143, 292). Beim Kochen von 
Aoetyl-dl-alaninathylester mit Natrium in absol. Alkohol (Kabrer, Helv. 4, 98). — Amin- 
artig rieohende Flhssigkeit. Kp: 173—176® (K.). Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol und 
Ather (K.). 
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2-Dimethylamino - propanol- (1), /J-Dimethylamino -propylalkohol, Dimethyl - 
[/ 3 -oxy- isopropyl] - amin, N.N- Dimethyl - alaninol C 5 H 13 ON — (CH 3 ) 2 N * 011 ( 0 ^ 3 )* 
CHg • OH. B. Bc‘im Erhitzen von inakt. a-Dimethylamino-propionsaure-athylester mit Natrium 
und absol. Alkohol (Karrer, Hdi\ 5, 477). — BlaBgelbes Ol. Kp73g: 140 — 141®. 

Trimethyl- [j3-oxy-isopropyl]-ammoniumhydroxyd, a-Methyl-cholin, Alanin- 
cholin CgHi^OaN ^ (CH3)3N(OH) •CH(CH3)-CH2 0H (vgl. E 1 433). Die fruher beschriebenen 
IVaparate bestanden vermutlich groBtenteils aus /S-Methyl-cholin (Major, Cline, Am. Soc, 
54 [1932], 242). — B. Heines a-Methyl-cholin entsteht aus j^^-Dinlethylamino-propylalkohol 
und Methyl jodid in absol. Alkohol bei nachfolgendem Behandeln des entstandenen Jodids 
init Silberoxyd (Karrer, Helv. 6, 477; M., Cl.). — 1st sehr hygroskopisch (K.). Besitzt 
ahiiliche bhgtmschaften wie Cholin (K.). — Dber Fallungsreaktionen vgl. K., Helv. 5, 473. — 
Zum pharniakologischen Verhalten vgl. M. Guggenheim, Die biogenen Amine, 3. Aufl. 
[Basel 1940], S. 139, 147. — Chlorid. Sehr hygroskopischc Krystalle (K.). — Jodid 
CgHigON I. Krystalle. F: 296® (K.). Sehr leicht loslich in Wasser, schwerer in absol. 
Alkohol. — CgHieON-Cl -f AUCI3. Krystalle. F: 247® (K.). Loslich in Wasser. — 2CeHigON- 
Cl -f- PtCl4. Rhombische Krystalle (Niggli, Widmer bei K., Helv. 6, 472). F : 228® (K.). — 
Pikrat. Goldgelbe Krystalle. F: 265® (K.). 

Trimethyl - [/3-aoetoxy- isopropyl] - ammoniumhydroxyd , O-Acetyl - a-methyl- 
cholin C8H13O3N = (CH3)3N(0H) CH(CH3)-CH3 0 C0 CH3 (vgl. E I 433). Physiologisches 
Verhalten: M. Villaret, L. JusTiN-BESANgoN, R. Cachera, Recherches exp^rimentales sur 
quelques esters de la choline [Paris 1934], S. 13, 36, 40, 51, 56, 77, 87, 91, 104, 120, 152, 238; 
E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin -Leipzig 
1930], S. 1160; M. Guggenheim, Die biogenen Amine, 3. Aufl. [Basel 1940], S. 144, 147. 

Trimethyl - [d - palmitoyloxy - isopropyl] - ammoniumhydroxyd , O - Palmitoyl- 
a - methyl - cholin C32H47O3N - (CH3)3N(OH) • CH(CH3) • CH^ • 0 • CO • [CH^J^^ • CH3 (vgl. E I 
433). B. Das Jodid entsteht bei der Einw. von Palmitoylchlorid auf Trimethyl- [j^-oxy-iso- 
propylj-ammoniumjodid auf dem Wasserbad (Karrer, Mitarb., Helv. 6, 919). — Chlorid 
C22H4«02N-C1. F: 205®. — Jodid CajH^gO^N-I. Nadeln. Erweicht bei ca. 203®, bildet bei 
206® Tropfen und flieOt bei ca. 210® zusammen. 

Trimethyl - [)3 - stearoyloxy - isopropyl] - ammoniumhydroxyd, O - Stearoyl - 
a-methyl-cholin C24H„03N - (CH3)3N(OH) • CH(CH3) • CH^ • 0 • CO • [CB^U ' CH3. B. Analog 
wie die vorangehende Verbindung unter Verwendung von Stearoylchlorid (Karrer, Mitarb., 
Helv. 0, 918). — Chlorid C24H5o02N-CI. Sehr hygroskopischc Nadeln (aus Alkohol -f 
Ather). F: 205®. — Jodid C24H5o02N*I. Blattchen (aus absol. Alkohol). F: 210 — 212®. 
Unloslich in Ather. 

2-Diathylamino-propanol-(l), d-Diathylamino-propylalkohol, Diathyl-[j3-oxy- 
isopropyl]-amin C7H17ON = (C2H5)^ CH(CH3) CH2 0H. B. Durch Rediiktion von 
a-Diathylamino-propionsaure-athylester mit Natrium und absol. Alkohol (v. Braun, Jostes, 
Wagner, B. 61, 1426). — KP13: 56 — 58®. 

^ - Diathylamino - propylalkohol - hydroxymethylat , Methyl - diathyl - [/5 - oxy- 
isopropyl] - ammoniumhydroxyd CgHaiOjN (CH3)(C2H6)2N(OH) * CH(CH3) • CH2* OH. 
B. Das Jodid entsteht aus ^-Diathylamino-propylalkohol und Methyljodid bei Zimmer- 
temperatur (v. Braun, Jostes, Wagner, B. 61, 1426). — Jodid CgHjoON-I. Hygro- 
skopische Krystallmasse (aus Alkohol -f Ather). F: 263® (Zers.). Leicht l6slich in Alkohol. 

2 - Amino -propan thiol- (1), d- Amino - propylmercaptan, ^-Meroapto-isopropyl- 
amin CgH^NS = CH3*CH(NH2)*CH2’SH. B. Das Hydrochloric! entsteht bei ca. 120-stdg. 
Kochen von 4-Methyl-thiothiazolidon-(2) (Syst. Nr. 4171) mit 20%iger Salzsaure (Bose, 
B. 58, 2001). — Das Hydrochlorid liefert beim Erhitzen mit Benzoylchlorid 4-Methyl-2-phenyl- 
/P-thiazolin (Syst. Nr. 4195). — C.HgNS -f HCl. Nadeln (aus absol. Alkohol -f Essigester). 
F: 94®. — Pikrat C3H3NS -f C3Hg07N3. Prismen. F: 123®. 

Bis-[^-amino-propyl]-di8ulfld, ^./5'-Diamino-dipropyldi8ulfld CeHigNjSj = [CH3 • 
CH(NH2) CH2]2S2. B. Durch Einw. von Jod-Kaliumjodid-Losung auf /3-Mercapto-iso- 
propylam in- hydrochlorid und naohfolgendes Behandeln des Hydrochlorids mit Alkalilauge 
(Bose, B. 53, 2001). — Stark alkalisch reagierendes Ol. — CgHjgNjSg -f 2HC1. Nadelchen 
(aus Alkohol durch Essigester). F: 212® (nach Dunkelfarbung). — Pikrat CgH^NgS, -f 
2C4H3O7N3. Goldgelbe Flatten. Sintert bei 198® unter Dunkelfarbung und schmilzt bei 
201® (Zers.). 


3-Amino-propanpl-(l), y-Amino-propylalkohol, y-Oxy-propylamin CoHoON == 
HgN’CHg’CHj’CHg'OH (H 288; E I 433). B. Zur Bildung aus [y-Brom-propylJ-pnthalimid 

durch Hydrolyse mit heiBer waBriger Kalilauge vgl. Putochin, B. 60, 628 • C. 19281 318 

Kp: 185— 186® (korr.). Df’*: 0,9824. nS’»: 1,4670. 
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d-Methylamino -propanol-(l), y-Methylamino-propylalkohol, Methyl- [y-oxy- 
propyl]-amm C4H11ON = CHg-NH- [CHgjg-OH. B. Beim Kochen von Methylcarbamid- 
8aure-[y-chlor-propyl-e8ter] mit 4 Mol alkoh. Kalilauge (Pierce, Am, Soc, 60, 243). — 
Charakteristisch riechcnde Fliissigkeit, die sich allmahlich dunkel farbt. Kpgjs.* 

Df : 0,9315. nj : 1,4418. Loslich in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform, Essigester und Aceton, 
ziemlich schwer loslich in Schwefelkohlenstoff und Petrolather. 

3 -Dimethylamino -propanol- (1), y-Dimethylamino-propylalkohol, Dimethyl- 
[y-oxy-propyl]-amin CgHjgON = (CH3)2N* [CHglg'OH (E I 433). Liefert beim Erwarmen 
mit 1.4‘-Dibrom-butan auf 100® N.N.N'.N' -Tetramethyl-N.N'- bis -[y-oxy- propyl] -tetra- 
methylenbisammoniumbroraid (S. 736) (v. Braun, Lemke, B. 66, 3558). Beim Behandeln mit 

I. 4-Dibrom-buten-(2) oder 3.4-Dibrom-buten-(l) in Benzol bei Zimmertemperatur eritsteht 
[Buten-(2)-ylen-{1.4)]-bi8-[dimethyl-{y-oxy-propyl)-ammoniumbromidJ (S. 736). 

Trimethyl - [y - oxy- propyl] - ammoniumhydroxyd , y - Homooholin CgHi^OoN ^ 
(CH3)3N(0H)* [CHjjg-OH (H 288; E I 434). Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in 

J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 19301. S. 1150; 
M. Guggenheim, Die biogenen Amine, 3. Aufl. [Basel 1940], S. 139, 147. 

Trimethyl - [y-methoxy- propyl] - ammoniumhydroxyd , y - Homocholinmethyl- 
ather C^H^gOgN (CH3)3N(OH)- [CHgJg-O-CHj. Physiologische Wirkimg: M. Guggenheim, 
Die biogenen Amine, 3. Aufl. [Basel 1940], S. 145, 147; Simonart, C, 1029 II, 3033. 

Trimethyl - [y- acetoxy- propyl] - ammoniumhydroxyd, O -Acetyl -y -homooholin 
C3H19O3N — (CH3)3N(0H)* [CH2]3 0-C0*CH3. Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in 
J. Houben, Fojtschrittc der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1151; 
M. Guggenheim, Die biogenen Amine, 3. Aufl. [Basel 1940), S. 144, 147. 

Bis - [y- dimethylamino - propyl] - ather - bis - hydroxymethylat , y-Homocholin- 
anhydrid, ,,y-Homocholinather“ CjjHggGgNg = [(CH3)3N(0H) CH2CH2-CH2]20 (El 
434). Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1151; M. Guggenheim, Die biogenen Amine 
3. Aufl. [Basel 1940], S. 145, 147. 

8-Diathylamino-propanol-(l), y-Diathylamino-propylalkohol, Diathyl-[y-oxy- 
propyl]-amin C7H17ON (CjHglgN- [CH2]3 0H (H288; E I 434). B, Zur Bildung durch 
Reduktion von /^-Diathylamino-propionsaure-athylester mit Natrium und Alkohol (H 288) 
vgl. a. V. Braun, Leis'tner, Mitnch, B. 69, 1954; Fuson, Am.Soc.bO, 1446, Anm. 5. 
— Kpij: -78® (V. B., L., M.). 

y - Diathylamino - propylalkohol - hydroxymethylat , Methyl - diathyl - [y - oxy- 
propyl] - ammoniumhydroxyd CgHgiOgN = (CH3)(C2H5)2N(OH) • [CHg^g • OH (E I 434). 
B. Das Jodid entsteht aus y-Diathylamino-propylalkohol und Methyljodid unter Kuhlung 
(V. Braun, Jostes, Wagner, B. 61, 1426). — Jodid CgHjoON I. Krystalle (aus absol. 
Alkohol und Ather). F: 188® i). 

S-n-Amylamino-propanol-d), y-n-Amylamino-propylalkohol, [y-Oxy-propyl]- 
n-amyl-amin CgHuON = CH3 [CH2]4'NH [CH2]3 0H. B. Beim Kochen von n-Amyl- 
carbamidsaure-[y-chlor-propyl-e8ter] mit 4 Mol alkoh. Kalilauge (Pierce, Am. Soc. 60, 
243). — Charakteristisch riechende Fliissigkeit, die sich allmahlich dunkel farbt. Kpi,8; 
103 — 105®. Lf : 0,8858. n*): 1,4493. Loslich in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform, Essig- 
ester und Aceton, leicht loslich in Schwefelkohlenstoff und Petrolather. 

3-Allylamino-propanol-(l), y-Allylamino-propylalkohol, [y-Oxy-propyl]-allyl- 
amin CjHpON — CH2:CH CH2 NH [CH2l3 0H. B. Beim Kochen von Allylcarbamid- 
8aure-[y-chlor-propyl-e8ter] mit 4Mol alkoh. Kalilauge (Pierce, Am. Soc. 60, 243). — Charak- 
teristisch riechende Fliissigkeit, die sich allmahlich dunkel farbt. Kpo,8: 88 — 90®. Df : 0,9319. 
n”; 1,4629. LOslich in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform, Essigester und Aceton, schwer 
lOslich in Schwefelkohlenstoff und Petrolather. 

Dimethyl - [y - oxy - propyl] - orotyl - ammoniumhydroxyd , Dimethyl - [y - oxy- 
pr opy 13 - ^ - butenyl - ammoniumhydroxyd, „)?-Butenyl-homocholin“ CjHjiOgN — 
(CH3)^(CH3 • CH ; CH • OT,)N(OH) • [CH2]3 • OH. B. Das Bromid entsteht aus Dimethyl- [y-oxy- 

in 

Methyl-bis-[y-oxy-propyl]-amin C^H^^OgN = CH3*N([CH2]3’OH)2. B. Durch Ver- 
seifung von Methyl- bis- [y-benzoyloxy-propyl]-amin mit waBrig-alkoholischer Natronlauge 
(v. Braun, Braunsdorf, B. 64, 691). — Dickfliissiges 01. Kp^j: 164 — 165®. — Das Hydro- 
chlorid, Goldsalz und Platinsalz sind olig. — Pikrolonat C^Hj^OjN + ^1 oH805N4. 
F: 136®. 

Der von v. Bbaun (B. 49 [1916], 970) angegebene Sohmelzpunkt 175® ist zu streichen 
(V. Be., Jostes, Wagnee, B. 61, 1423). 


ylj-amin und p-JtSutenyiDromia m nenzoi ^v. uraun, 
Bromid CgHipON-Br. Stark hygroskopische Krystalle. 
Wasser und Alkohol. 


i^CHIRMACHBR, £>. Od, 

F: 52®. Sehr leicht loslich 
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Dimethyl - bis - [y - oxy-propyl] - ammoniurnhydroxyd CgHjiOsN = (CH^2N(0H) 
([CHj ]3 0H)j. — Jodid CgHjoO^-I. Nadeln (aus Alkohol). F: 110 ^ (v. Beaun, Brauns- 
DORF, B, 64, 691). 

Tetramethylen-biB-[dimethyl-(y-oxy-propy])-ammoniumhydroxyd], N.N.N'.N'- 
Tetramethyl - N.N' - bis - [y - oxy - propyl] - tetramethylenbisammoniumhydroxyd 
CHj CH3 N(CH8)j(CH3-CHj-CHj OH)(OH)]a. B. Das Dibromid entsteht 
beim Erwarmen von y-Dimethylamino-propylalkohol mit 1 .4-Dibrom-butan auf 100® (v. Braun, 
Lemke, B. 56, 3558). — Dibromid CigHjgO^gBr.. Schwach hygroskopische Krystalle. 
F: 194®. 

1.4 - Bis - [methyl - (y - oxy - propyl) - amino] - buten - (2) - bis - hydroxypiethylat, 
[Buten - (2) - ylen - (1.4)] - bis - [dimethyl - (y - oxy - propyl) - ammoniumhydroxyd] 
Ci 4 Hjj 404 N 2 = [=CH*CH 3 N(CH8)j(CH8 CH 8 *CH 3 0H)(0H)]3. B, Das Dibromid entsteht bei 
der Einw. von y-Dimethylamino-propylalkohol auf 1.4-Dibrom-buten-(2) oder 3.4-Dibrom- 
buten-(l) in Benzol bei Zimmertemperatur (v. Braun, Lemke, B. 66, 3558). — Dibromid 
Stark hygroskopisch. F: 188®. — Chloroplatinat. F: 213®. 

2.8 - Diamino - propanol-(l), 2.3-Diamino-l-oxy- propan, ^.y- Diamino - propyl- 
alkohol, y-Oxy-propylendiamin QHioONa = H8N CH8 CH(NH,) CH,-9H (E I 436). 
B. Das Dihydrobromid entsteht aus 2,3-Diphthalimido-propanol-(l)^) oder seinem Acetat^) 
beim Erhitzen mit Bromwasserstoffsaure (D: 1,49) im Rohr auf 190 — 200® (Philippi, Seka, 
A, 433, 92). — CgHioON, -f 2HBr. KrystaUe (aus Alkohol). F: 201® (unkorr.). — Pikrat 
CjHjqONji -f 2C4H8O7N3. Verfarbt sich oberhalb 215® und ist bei 230® geschmolzen. 


2. Aminoderivate des JPropanol8--(2) CgHgO = CH 3 *011(011) - 0113 . 

1 - Amino - propanol - (2) , /? - Amino - isopropylalkohol , Methyl - aminomethyl- 
oarbinol, ^-Oxy-propylamin C 3 HgON = CH 8 *CH(OH)*CH 2 NH 2 . 

a) Linkadrehender p ^ Amino ^ isopropylalkohol C 3 H 9 ON = CHj* CH(OH)* 
CHj’NHj. B. Beim Erhitzen von linksdrehendem /J-Oxy-buttersaure-amid mit Brom in 
Barytwasser auf 90® (Karrer, Klarer, Hdv, 8 , 394). Durch Erhitzen von rechtsdrehendem 
N.N'-Bis-[)?-oxy-propyl]-hamstoff mit konz. Salzsaure im Rohr auf 135® (Levene, Haller, 
J. bid. Chem. 06, 53). Beim Behandeln von rechtsdrehendem Propylenoxyd mit konzentriertem 
w& 6 rigem Ammoniak erst bei 0®, dann bei Zimmertemperatur (L., Walti, J. biol. Chem. 08, 
422). — [a]D fiir verschiedene Pr&parate bei 20®: ca. — 25,5® (Wasser; p = 0,9) (Ka., Kl.); 
bei 25,6®: ca. — 9,7® (Wasser; c — 2 ) (L., H.). — Das Hydrochlorid liefert bei der Einw. von 
Kaliumnitrit-Ldsung (L., W.) oder Silbemitrit in waflr. Ldsung (L., H.; Ka., Kl.) 1-Propylen- 
glykol (E II 1 , 540). — C 3 HgON + HCi. Stark hygroskopische Nadeln oder Prismen. [a]© fiir 
verschiedene Praparate bei 20®: — 33,5® (Wasser; c == 4) (L., W.), — 58® (Wasser; p = 1,2) 
Ka., Kl.), bei 26®: — 31,2® (Wasser; c = 1 , 6 ), bei 26,5®: — 24,4® (Wasser; c = 2,5) (L., H.). — 
2 C 3 HgON + HgPtClg. (ielbe Nadeln. Farbt sich bei 194® braun, schmilzt bei 198® unter Zer- 
setzung (Ka., Kl.). [a]?: — 12,2® (Wasser; p 2,9). 

Beohtsdrehender H’.N'-Bis-[/?-oxy-propyl]-harnBtoff C^HigOgNg = [CH 8 -CH(OH)* 
CHg-NHJgCO. B. Aus linksdrehendem ^-Oxy-buttersaure-hydrazid beim Behandeln mit 
Natriumnitrit imd verd. Salzs&ure und Kochen des entstandenen Azids mit verd. Alkohol 
(Levene, Haller, J. biol. Chem. 06, 52). — Krystalle. F: 49 — 51®. [a]5’*: -f 18,5® (Alkohol; 
0 = 2 ). — Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im Rohr auf 135® linksdrehendes ^-Oxy- 
propylamin. 

b) Inakt. P^Amino-^iaopropylalkohol C 8 H 20 N = CH 3 CH( 0 H)*CH 2 NHj (H 289; 
El 437). B. Aus l-Nitro-propanol-(2) und amalgamiertem Aluminium in verd. Alkohol 
(Staub, Helv. 6 , 890). Bei 6 -stdg. Erhitzen von inakt. N.N'-Bis-[^-oxy-propyl]-hamstoff 
mit konz. Salzsaure im Rohr auf 136® (Levene, Scheideooer, J. biol. Chem. 00, 181). 
Durch Behandeln von inakt. Propylenoxyd mit konz. Ammoniak bei 0 ® (L., Walti, 
J. biol. Chem. 71, 462). — Kp 7 gi: 166—162® (L., W.). — Thermische Zersetzung des Hydro- 
ohlorids: Krassusky, Ukr. chimi6. Z. 67; C. 1920 II, 2174. — Hydrochlorid. F: 66 ® 
(Zers.) (Kr.). — 2 C 3 HgON -f- HgPtClg. Krystalle (aus Methanol). Sintert bei 205® und 
schmilzt bei 210® (L., SoH.). 

l-Dimethylamino-propanol-(2), /^-Dimethylamino-isopropylalkohol, Dimethyl- 
[)?-oxy-propyl]-amin C 3 Hi 30 N = CH 3 CH(OH) CH 3 N(CH 3)2 (H 289). B. Aus /?-Brom- 
isopropylalkohol und Dimethylamin in Benzol im Rohr bei 126® (Fourneau, Puyal, Bl. [41 
81, 429). — Kp,o: 45®. 


^) Zur Konstitution dieser Yerbindungen vgl. a. Faibboubnb, Cowdrey, Soc. 1929, 129. 
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Trimethyl -[/J-oxy-propyy-ammoiilumhydroxyd, d-Methyl • oholin, S-Homo- 
oho^ C,H„0,N = CH, CH(0H) CH, N(CH,), 0H (El 437; vgl.a.H289). tTber friiher 
bMchriebenes /J-Methvl-cholin (E I 4, 437) vgl. a. Major, Cline, Am. Soc. 64 [1932], 242). 
Die friiher als a-Metnyl-cholin beschriebenen Prdparate bestanden vermutlich gr6Btenteil8 
aus ^-Methyboholin (M., Cl.). — Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd.I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1152; M, Guggen- 
heim, Die biogenen Amine [Basel 1940], S. 139, 147. 

Trimethyl- [d-aoetoxy-propyl] -ammoniumhydroxy d, O-Acetyl-d-methyl-cholin, 
Mecholin CH3 C0 0 CH(CH8) CH,*N(CH8)3 0H. Physiologisches Verhalten: 

E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 
1930], S. 1153; M. Guggenheim, Die biogenen Amine [Basel 1940], S. 144, 147. 

Athylamino - isopropylalkohol , Athyl - [/5-oxy- propyl] -amin C3Hi30N = CH3 • 
CH(0H)*CH2 NH-C2H5 (H 289). B. Beim Eintragen von Propylenoxyd in eine mit Eis- 
wasser gekiihlte 33 % ige waBrige Ldsung von Athylamin und ca. 24-8tdg. Aufbewahren des 
Gemisches bei Zimmertemperatur (Krassuski, Ukr. chemiS. 2. 1, 398; C. 1920 I, 617). — 
Aminartig riechendes, brennend schmeckendes, hygroskopisches 01, das beim Kiihlen mit 
Eiswasser zu Krystallen vom Schmelzpunkt 13,5® erstarrt. Kp: 159—159,5®. D?: 0,8906; 
D": 0,8891. — CgHijON -f HCl. Sehr hygroskopische Krystalle, die im Exsiccator zerflieBen. — 
2C6H13ON -f H2PtCL -f HjO. Goldgl&nzende rote Prismen (aus Wasser oder Alkohol). 
F: 109— 109,5®. — Pikrat .C3Hi,0N + C3H30,N3. Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 126®. 

^-Diathylamino - isopropylalkohol, Diathyl - [/?-oxy- propyl] - amin C7H17ON = 
CH3-CH(0H)*CH2'N(C2H5)2 (H 289). B. Aus /?-Brom-isopropylalkohol und Di&thylamin in 
Benzol (Fourneau, Puyal, BL [4] 31, 429). Beim Erhitzen von Propylenoxyd mit Diathyl- 
amin (I. G. Farbenind., D.R.P. 430960; C. 1020 II, 1198; Frdl. 15, 1644). — Kp: 157® (F., 
P.), 159—162® (I. G. Farbenind.). 

Triathyl-[/?-oxy- propyl] - ammoniumhydroxyd C2H23O2N = CHg* CH(OH) CH2* 
N(C2H5)3 0H. Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heil- 
stoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1153. 

Triathyl - [/5-aootoxy- propyl] - ammoniumhydroxyd CiiH,508N = CH^* CH(0 • CO ♦ 
CH3) CH2-N(CaH5)3 0H. Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fort- 
schritte der Heilstoffchemie, z, Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1153. 

Tripropyl - W-oxy-propyl] - ammoniumhydroxyd CjjHjgOjN = CH 8 *CH(OH)*CH 2 * 
N(CH2-C2H5)3-0H. Physiolog^hes Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte 
der Heilstoftchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1154. 

Tripropyl- [j9-aoetoxy-propyl] -ammoniumhydroxyd C14H31O8N = CH3’CH(0-CO- 
CHj) • CH2 * N(C3H7)3 • OH. Physiologisches Verhalten : E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte 
der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1154. 

d-Diisoamylamino-isopropylalkohol, [^-Oxy- propyl] -diisoamyl-amin CjaHj^ON 
== CH3 CH(OH) CH2 N(C3 Hi,) 2(H 290). Physiolomsches Verhalten: E. Pfankuch in J. Hou- 
ben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1155. 

[d-Oxy-propyl)-trii8oamyl-ammoniumhydroxyd C18H41O2N = CH3-CH(0H)*CH,* 
N(C5 Hii) 3-OH. Mysiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der 
Heiktoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1155. 

- Aoetoxy - propyl] - triisoamyl - ammoniumhydroxyd . C,oH430jN = CH, • CO-0- 
CH(CH3)-CHj-Ni(C5Hii)3*OH. Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in' J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1155. 

Bi8-[)?-oxy-propyl]-amin, ^.^'-Dioxy-dlpropylamin = [CH3 CH(OH)- 

CH2 ]JNH. B. Aus Piropylenoxyd und Ammoniak, neben anderen Produkten (Kbassuski, 
Kossbnko, Ukr. chemii, 2. 4, 206; C. 1029 II, 2874). — CaHuO^ -f 2 HCl. Dickes gelb- 
liches 01. 

IST-N'- Bis - [p - oxy - propyl] - hamstoff C7H14O3N, = [CH8 CH(OH) CH2 NH]2CO. 
B. Analog der rechtsdrehenden Form (S. 736); wurde nicht vollkommen rein erhalten 
(Lbvenb, ScHEiDEGGER, J. hioL Chem. 00, 180). — Hygroskopische Krystalle (aus Ather). 
— Liefert beim’Erhitzen mit konz. Salzs&ure im Rohr auf 135® d-Amino-isopropylalkohol. — 
Dipikrat CyHiaOjNi + 2CeH307N3. Krystalle (aus Wasser). F: 118—119®. 

8-Chlor - l-amino-propanol-(2) , Chlor-)3-ainino -isopropylalkohol , y-Chlor- 

)3-oxy-propylamin C3H3ONCI = CH2CI • CH(OH) • CH2 * NH2 (H 291; E I 437). Das Hydro- 
chlorid liefert beim Behandeln mit Silberoxyd in Wasser und naohfolgenden Erhitzen dee 
Reaktionspiodukts mit 35%igem Ammoniak im Autoklaven auf 140® /?.y-Dio3^-propylamin 
(Tomita, B. 158, 51). — CaSg^N^ + leicht Idslich in Wasser. Gibt 

schwaohe Biuretreaktion. 

BEILSTEINi Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. HI/IV. 
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Laurinsaure - - ohlor - - amino - isopropylester] , |j?'- Chlor - - amino - iao- 
propyl]-laurat, y- Chlor -jS-lauroyloxy-propylamin CisHjoOjNCl = CH 3 *[CH 2 ]io*CO- 0 ‘ 
CH(CHjC 1 )*CH 2 *NH 2 . B. Bei der Einw. von Minerals&uren auf 5-Chlormethyl-2-undecyl- 
zJ*-oxazolin-hydrochlorid (S 3 r 8 t. Nr. 4191) (Bebomann, Sabetay, H, 137, 52). — CijHjoOgNCl 
-f HCl. F: 86—870. 

Trimothyl-[y-chlor-j?-oxy-propyl]-ammoniumhydroxyd, ^-Ohlormethyl-oholin, 
Sepin CeHieOaNCl = CHaCl*CH(OH)-CH 2 *N(CH 5 ) 3 -OH (H 290). Physiologisches Verhalten: 
E. Pfankuch in J. Houbbn, Fortsohritte der Heilstoffchemie, 2 . Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 
1930], S. 1155; M. Guggenheim, Die biogeneh Amine [Basel 1940], S. 140, 147. 

Trimethyl- [y-ohlor-/?-acetoxy-propyl]-ammoniumhydroxyd, O- Acetyl -/?-ohlor- 
methyl - cholin CgHiBOaNCl = GHj • CO • 0 • CH(CH 2 C 1 ) • CH* • N(CH 8 )s • OH. Physiologisches 
Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Eortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I 
[Berlin-Leipzig 19301. S. 1156; M. Guggenheim, Die biogenen Amine [Basel 1940], 
S. 145, 147. 

Triathyl - [y - chlor - oxy - propyl] - ammoniumhydroxyd C 9 H 22 O 2 NCI = CH 2 CI * 
CH(OH) CH 2 *N(C 2 H 5 )a*OH. Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fort- 
schritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1156. 

Triathyl-[y-chlor-/3-aoetoxy-propyl]-ammoniumhydroxyd C 11 H 24 O 2 NCI = CHaCl- 
CH(0 • GO • CH 3 ) • CHj • N(C 2 H 3 ) 3 • OH. Physiologisches Verhalten : E. Pfankuch in J. Houben, 
Fortsohritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1156. 

Tripropyl - [y- chlor - ^-oxy- propyl] - ammoniumhydroxyd CiaHagOgNCl = CH 2 CI • 
CH( 0 H)-CH 2 N(CH 2 *C 2 H 3 ) 8 - 0 H. Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, 
Fortsohritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1157. 

Tripropyl - [y - ohlor - - aoetoxy - propyl] - ammoniumhydroxyd CigHjgOjNCl = 
CH 2 Cl CH (0 C0 CH 3 ) CH 2 *N(CH 2 -CaH 3)3 0H. Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in 
J. Houben, Fortsohritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1157. 

[y-Chlor-/?-oxy-propyl] - triisoamyl - ammoniumhydroxyd CigHgoOaNCl = CHaCl • 
CH(OH)*CH 2 *N(C 6 Hu) 8 *^H. Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fort- 
schritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1157. 

[y - Chlor - ^ - aoetoxy - propyl] - triisoamyl - ammoniumhydroxyd CaoHgaOjNCl = 
CH 2 CI-CH( 0 *C 0 *CH 8 )*CH 2 *N(C 5 Hii) 8 ' 0 H. Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in 
J. Houben, Fortsohritte der Heilstoffchemie, 2 . Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1158. 


P'- Chlor-)?-lauroylamino-i8opropylalkohol, Laurinsaure- [y-ohlor-)?-oxy-propyl- 
amid], N-Lauroyl-y-ohlor-/3-oxy-propylamin CijHagOaNCl = CHaCl • CH(OH) • CH« • NH • 
CO* [CHa]io*CH8. B. Bei der Einw. von Laurinsaurechlorid auf 5-ChIormethyl-2-phenyl- 
oxazolidin (Syst. Nr. 4194) in Chlojoform -f- Pyridin erst bei 0®, dann bei Zimmertemperatur 
und nachfolgenden Behandlung des nicht n&her beschriebenen 3-Lauroyl-5-chlormethyl- 
2-phenyl-oxazolidms mit rauchender Salzsfture bei 0® (Bergmann, Sabetay, H. 187, 51 ; 
B., D.R.P. 409345; 0. 1925 1, 1912; Frdl, 15, 1699). — Blatter (aus Tetrachlorkohlenstoff -f- 
Petrolather). F: 54 — 55® (B., S.), 58® (B.). Leioht Idslich in Methanol, Alkohol, Ather, 
Chloroform, Aoeton, Essigester sowie in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff in der W&rme, 
sehr schwer in Petrol&ther und WasserfB., ,S.; B.). — Gibt beim Erhitzen mit Wasser 
auf dem Wasserbad inakt. /3-Oxy-y-lauroyloxy-propylamin-hydrochlorid (S. 753) (B., S.). 
Beim Erhitzen mit 1 n-Kalilauge auf dem Wasserbad entsteht die Verbindung CigHjjOaN 
(s. u.) (B., S.). Durch Behandeln mit Thionylchlorid entsteht 5*Chlormethyl-2-undecyl- 
J*-oxazolin (Syst. Nr. 4191) (B., S.). 

Verbindung CjgHaaOaN (vielleicht 6-Oxy-2-n-undecyl-zl*-dihydro-l .3-oxazin 
Oder 5-Oxymethyl-2-n-undecyl- J*-oxazolin). B. Beim Erhitzen von Laurinsaure- 
[y-chlor-^-oxy-propylamid] mit In-Kalilauge auf dem Wasserbad (Bergmann, Sabetay, 
H. 137, 54). — Krystalle (aus verd. Methanol). F; 75 — 76®. 

Chlor - 8tearo> iamino - isopropylslkohol , 8 tearins&ure - [y - ohlor - - oxy- 
propylamid], N-Stearoyl-y-ohlor-^-oxy-propylamin CaiHgaOaNCl = CHaCl-CH(OH)* 
CHa-NH CO* [CH|]ia*CH,. B. Analog Laurinsaur©-[y-chlor-/?-oxy-propylamid] (s. o.) (Berg- 
MANN, Sabetay, b. 187, 58). — Tafeln (aus Tetrachlorkohlenstoff -f Petrolather). F: 77® 
bis 77,5®. Leioht oder ziemlioh leicht lOslich in alien organischen LOsungsmitteln in der 
W&rme, TOhwer in Petrol&ther. — Gibt beim Erhitzen mit Wasser auf dem Wasserbad 


inakt. j^-Oxy-y-stearoyloxy-propylamin-hydrochlorid (S. 754). 

P'- Chlor - - guanidlno - isopropylalkohol, [y - Chlor - )5-oxy- propyl] - guanidin 


^ON.Cl = CHaClCH(Om 
ochlorid entsteht beim Ei 


l•CHa•NH•C(NH|):Nx^ bzw. desmotrope Form. B. Das 
rhitzen von 2-Imino-6-ohlormethyl-oxazolidin (Syst. Nr. 4271), 


Uydrochlond entsteht beim Erhitzen von 2-lmmo-5-ohlormethyl-oxazolidm (Syst. Nr. 4271), 
NH 4 CI und Alkohol im Rohr auf 100® (Faomm, KapeLlbb- Adler, A. 467, 251; vgL a. Fr., 
A. 442, 143). — CgHiaONaCl -f- HCl. Krystalle (aus absol. Alkohol -f Ather). P: 112 ® (Fr., 
K.-A.). Sehr leioht Idslioh in Wasser. — Pikrat C 4 H 2 , 0 N 3 C 1 + CaHjOyN,. F: 147® (Fr., K.-A.). 
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^-[y-Chlor-j5-oxy-propylimino] - buttersaure-athylester bzw. )5-[y-Chlor-^-oxy- 
propylamino] - crotonsaure - athylester C^HigOgNCl -- CHaCl • CH(OH) • CHj • N : CiCK^) • 
CHa-COg CgHs bzw. CH 2 C 1 CH( 0 H) CH 2 NH C{CH 3 ):CH C 02 C 2 H 6 (H 291 ; E 1 438). 
Zur Koiistitution vgl. a. Bergmann, Radt, Brand, B. 64, 1046. — Liefert beim Schutteln 
mit 2,5n-Salz8aure und Behandeln der von Acetessigester befreiten Losung mit Benzaldehyd 
und uborschiissigem Kaliumcarbonat 5-Chlormethyl-2-phenyl-oxazolidin (Syst. Nr. 4194). 

[^'- Brom-^-amino-isopropyl]-acetat, y-Brom-/^-acetoxy-propylamin CgHioOgNBr 
“CH3-C0*0*CH(CH2Br)-CH2*NH2. Die von Chiari {M. 19 [1898J, 574) als N-[/9.y-Dibrom- 
propylj-acetarnid beschriebene Verbindung (H 4, 151) ist wahrscheinlich das Hydrobromid 
des y-Brom-/?-acetoxy-propylamin8 (Bergmann, Dreyer, Raut, B. 64, 2139). —■ Bildung 
des Hydrobromids durch Einw. von Brom auf N-Allyl-acetamid (vgl. Chiari, J/. 19, 574): 
B., D., R. Das Hydrobromid entsteht ferner aus N-[i^ y-Dibrom-propyl]-acetamid bei 
monatelangem Aufbewahren bzw. bei 15 Min. langern Erhitzen auf 1(X)^ und nachfolgenden 
Behandeln des entstandenen Reaktionsprodukts mit Wasser (B., D., R.). —CgHioOgNBr -f 
HBr. Nadeln (aus Alkohol -f- Ather). F: 159 — 161® (B., D., R.). Leicht loslich in Wasser. — 
Pikrat. F: 124—126® (B,. D., R.). 

[^'-Brom-)3-amino-isopropyl]-broinacetat, y-Brom-^-bromacetoxy-propylamin 
C 3 H 902 NBr 2 “ CH 2 Br-CO*O CH(CH 2 Br)*CH 2 *NH 2 . B. Das Hydrobromid entsteht durch 
Einw. von Brom auf Bromessigsaure-allylamid in (chloroform unter Kiihlung, neben viel 
N-[/?.p-Dibrom-propyl]-brornacetamid (Bergmann, Dreyer, Radt, B. 64, 2148). Das Hydro- 
bromid entsteht auch durch Kochen von N-[/^?. 7 -Dibrom-propyl]-bromacetamid mit Wasser 
(B., D., R.). — Die konzentrierte waflrige Losung des Hydrobromids liefert mit der aqui- 
valenten Menge In-Natrorilauge bei — 5® bis — 7® N-[y-Brom-^-oxy-propyl]-bromacetamid. 

— C^ 5 H 902 NBr 2 + HBr. Mikroskopische Tafeln (aus Alkohol Ather). F: 150® (unkorr.). 

Leicht loslich in Wasser. — Pikrat CgHgfJjNBrg + CgHgO^Na. — 156®. 

/?'-Brom-/?-bromacetamino-isopropylalkohol, Kr-[y-Brom-/?-oxy-propyl]-brom- 
acetamid CjHgOjN Brg - CHoBr • CH(OH) • CHg • NH • CO • CHgBr. B. Aus einer konzentrierten 
waBrigen Losung des Hydrobromids des y-Brorn-j^-bromacetoxy-proylamins und der aqui- 
valenten Menge In-Natronlauge bei — 5® bis — 7® (Bergmann, Dreyer, Radt, B. 64. 2149). 

— Tafeln (aus Essigester -f- Petrolather), F: 86 — 87®. Ziemlich leicht loslich in Wasser, 
Alkohol, Essigester, Aceton und heiBern Benzol, schwerer in Chloroform und Ather, fast un- 
loslich in Petrolather. 

Jod-^-amino-i8opropyl]-8t©arat, y-Jod-/?-8tearoyloxy-propylamin C2iHg202NI 
-- CH 3 - [CH 2 lig CO O-CH(CH 2 l) CH 2 *NH 2 . B. Das Hydrochlorid entsteht beim Erwarmen 
von N- Benzoyl-y-jod-/?-8tearoyloxy-propylamin, nachfolgenden Abdestillieren des entstandenen 
Benzoylchlorids unter geringem Druck und Behandeln des Riickstandes mit Alkohol und 1 n- 
Salzsiiure (Bergmann. H. 137, 43). — CgiH^gOgNI -f- HCl. Krystalle (aus Alkohol + Ather^ 
F: ca. 90— 93®. 

/5'- Jod-^-lauroylamino-i 8 opropylalkohol, Laurinsaur© - [y-jod-)?-oxy-propyl- 
amid], N-Ijauroyl-y-jod-)9-oxy-propylamin C 15 H 30 O 2 NI = CH 2 I'CH(OH)•CH 2 •NH•CO• 
[CH 2 jlo■OH 3 . B. Beim Kochen von LaurinsaureAy-chlor-Z^-oxy-propylaraidJ mit Natrium- 
jodid in Acetessigester unter LichtabschluB (Bergmann, Sabetay, H. 137, 52). — Nadeln 
Oder Blatter (aus verd. Methanol). F: 55 — 56® (unter Oelbfarbung). 


1.3-Diamino-propanol-(2), 1.3-Diamino-2-oxy-propan, Diamino-isopropyl- 
alkohol, Bi 8 -aminom©thyl-carbinol, Oxy- trim©thyl©ndiamin C 3 HioON 2 = H 2 N* 
CH 2 'CH( 0 H) CH 2 -NH 2 (H 290). B, Das Dihydrochlorid entsteht aus [Benzalaminomethyl]- 
athyJenoxyd (Syst. Nr. 2640) durch Aufbewahren mit bei 0® gesattigtem alkoholischem 
Amraoniak und Behandeln des nach dem Verdampfen zuriickbleibenden Sirups mit Salz- 
saure (Bergmann, Radt, Brand, B. 64, 1650). Zur Bildung durch Erhitzen von /?.)?'-Di- 
phthalimido-isopropylalkohol mit konz. Salzsaure (H 4. 290) vgl. a. Mann, 1927, 2913. 
— CaHio^N^-h 2HC1. Hygroskopische Prismen (aus Wasser -f Alkohol 4 - Ather). F: ca. 
175 — 1770 (gg ^ ^ Leicht loslich in Wasser und verd. Alkohol, schwer in absol. 

Alkohol und Ather. — Oxalat CgHjoGNj + CjHaO*. Blattchen (aus Alkohol -f Wasser). 
F: 215® (Be., R., Br.). Leicht Idslich in Wasser, schwer in Alkohol, Ather, Essigester und ahn- 
lichen Losungsmitteln. 

Dihydroxo-bi 8 -[l . 3 -diamino- propanol -( 2 ) ]-kobalt(III)- chlor id [{(NHjCHg)® 
CH(OH)} 2 Co(OH)a]Cl. B. Durch Erhitzen von ^./3'-Diamino-isopropylalkohol-dihydrochlorid 
und Aquopentamminkobalt(III)-chlorid in waBr. Natronlauge (Mann, <S^oc. 1927, 2914). 
Dunkelrote Nadeln (aus heiBern Wasser). -Dihydroxo-bis- [1.3-diamino-propanol-(2)]- 
kobalt(III)-jodid [{(NH 2 -CHa).CH(OH)}jCo(OH) 2 ]I. B, Aus dem vorangehenden Salz 
bei der Einw. von Kaliumjodid (M.). Tiefrote Bl&ttchen (aus Wasser). ~ Dihydroxo-bis- 
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[1.3 - diamino - propanol -(2)] - kobalt(III).rhodanid [{(NH, CH,),CH(OH)}.Co(OH)J 
SON. Dunkelrote Kiystalle (aus Waaser). Sintert bei 230° und zersetzt sich bei 240-“26()° 
(M.). -Bi8-[1.3-diamino-propanol-(2)]-niokel(II)-dijodid [{(NH,*CH,)oCH(OH)}^i]I,. 
B, Durch Erhitzen von d.p'-Diamino-isopropylalkobol-dihydrochlorid mit Niokel(II)-cnlorid 
in w&Br. Natronlauge und naohfolgendes Behandeln der Reaktions-LOsung mit Kaliumjodid 
(M.). Tiefblauviolette Krystalle (aus Wasser). F: 239 — ^242° (Zers.) (M.). Leicht lOslich in 
Wasser. — Bi8-[1 .3-diamino-propanol>(2)]>nickel(II)-dirhodanid [{(NH,*CH,)| 
CH(OH)}^i](SCN)2. BlaBviolette K^stalle (aus heiBem Wasser). Sintert bei 105° und 
schmilzt bei 161 — 163° zu einer blauenFluBsigkeit(M.). — Bis-[1.3-diaminopropanol-(2)]- 
nickeI(II).bi8-[d.oampher./?.sulfona^ [{(NH,*CH2)aCH(OH)}^i](-0-S02 CioHi50),. 
Hellbl&uliohviolette Krystalle (aus Alkohol). -f61,5° (Alkohol; c = 1,76) (M.). — 

I. 3-Diamino-propanol-(2)-bis-[aci-3-nitro.d-campher]-nickel(II) 

||(NH2*CH2)2 CH(OH)||c 8 Hi 4<[^^^^^ I Nij . Krystallisiert aus Benzol als olivgriines Pulver 

mit 1 Mol Benzol, das bei 80° im \^aL:uum abgegeben wird. F&rbt sich bei 210° sohwarz 
(M.). [a]15e,,: 4-266° (Chloroform; p = 0,27). 

Pikrat CjHjoONj 4- 2C8H8O7N8. F: 240 — ^241° (Zers.) (Bebomann, Radt, Brand, 
B. 64, 1660). 

8- Amino - 1 - dimethylamino - propanol-(8) , N.N - Dimethyl - /?- oxy- trimethylen- 
diamin, Dimethyl- [/?-oxy**y« amino- propyl] -amin C5H14ONJ = HjN -CHj *011(011) -CHj- 
N(CHo)^i. B. Durch Kochen von 3-Chlor-l-amino-propanol-(2) mit Dimethylamin in Alkohol 
(I. G. Farbenind., D-R.P. 479364; Frdl, 16, 2896). Beim jSrhitzen von N-[v-Chlor-/?-oxy- 
propylj-phthalimid mit einer alkoh. Dimethylamin-L6sung und Kochen des Reaktions- 
produkts mit 20%iger Salzs&ure (I. G. F., D.R.P. 479354). — Charakteristisch riechendes 
61. Kp28: 103°. — Das Hydrochlorid ist sehr hygroskopisch. 

[^-Oxy-trimethylen]-biB-trim6thylammoniumhydroxyd, N.IST.N.N'.N'.N'- Hexa- 
methyl - d - oxy - trimethylenbisammoniumhydroxyd 02112^8^2 — (CH8)3N(OH) • CH, • 
CH(OH)*CH2*N(CH8)a*OH (H 290). B. Beim Einleiten von Trimethylamin in auf 170° 
erhitztes a-Dijodhydrin (I. G. Farbenind., D. R.P. 462 843 ; Frdl. 10, 2844). Durch allm&hliches 
Versetzen von d.^'-Dimethylamino-isopropylalkohol mit Methyljodid in Benzol unter Ktihlen 
(I. G. F.). — ICrystaUe (aus Alkohol). F&rbt sich bei 236° und schmilzt bei 270 — 276° unter 
Zersetzung (I. G. F.). Leicht lOslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol, fast unlOslich in 
Ather imd Benzol (I. G. F.). — Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., fid. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1158. Findet unter 
der Bezeichnung Jodisan als Arzneimittel in der Jodtherapie Verwendung (Wobb?, Ar. 
1926, 386; Bix, C. 1926 I, 1232; Weiss, Z. ang.Ch. 40, 400; Anonymus, Pkann.Z. 70, 612). 

[^- Aoetoxy-trimethylen] -bis-trimethylammoniumhydroxyd, N. N. N. N'. N'. N'- 
Hexamethyl - d - aoetoxy - trimethylenbisammoniumhydroxyd Ci,H2804N2 = (CH.). 
N(0H) CH2 CH(0*C0 CH8) CH,*N(CH8)8 0H. Physiolo^hes Verhalten: E. Pfankuch in 

J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1168. 

8- Amino-l-diathylamino - propanol-(2>, N'.N-Diathyl-/?-oxy-trimethylex^diamin, 
Diathyl-[^-oxy-y-amino-propyl]-amin C7H18ON, = H2N*CH2*CH*(OH)*CH2*N(C2H5)2. 
B. Beim Kochen von 3-Chlor-2-oxy-propylamin-hydrochlorid mit Di&thylamin in Alkohol 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 479364; C. 1929 II, 3163; Frdl, 16, 2896). Durch kurzes Erhitzen 
von Diathyl-[^.y-oxido-propyl]-amin (H 18, 683) mit 20%igem methylalkoholischem Am- 
moniak auf 100°‘(I. G. F., D. R.P. 473219; C, 1929 II, 360; Frdl 16, 2836). Beim Erhitzen 
vonN-[y-Chlor-d-oxy-propyl]-phthalimid (E 1 21, 360) mit Diftthylamin in Alkohol zum Sieden, 
Abdestillieren des AJUiohols und anschlieOenden Kochen des Reaktionsprodukts mit 20%iger 
Salzs&ure (I. G. F., D.R.P. 479364). — Farbloses, charakteristisch riechendes 01. Kpao^ 
114—116° (I. G. F., D.R.P. 479364); Kp^: 120—130°; Kp78o: 223° (I.G.F., D.R.P. 473219). 
Mischbar mit Wasser und Ather (I. G.F., D.R.P. 473219). — Hydrochlorid. AuBerst 
hygroskopisch (I. G. F., D.R.P. 479364). 

8 - Athylamino - 1 - di&thylamino - propanol - (2) , N.N'.K''- Trlathyl - d - oxy - tri- 
methylendiamin CaHjjONj == CjH 8*NH-CH,*CH(OH)*CH«*N(C2H5 )j. B. Beim Erhitzen 
von Diathyl-[d.y-oxido-propyl]-amm (H 18, 683) mit alkoh. Athylamin-LOsung im Rohr 
auf 120—130° (I. G. Farbenind., D.R.P. 473219; (7.192911, 360; Frdl 16, 2836). — 
Farbloses, schwach riechendes 01, Kp: 230 — ^232°. 

[/9-Oxy- trimethy len] -bis- triathylammoniumhydroxy d, N. N. N. N'. N'. N'- Hexa- 
athyl -d-oxy- trimethylenbisammoniumhydroxyd CijHmOjNj = (C,H 5).N(OH)*CHt- 
CH(OH)*CJHj*N(CjH 5)8*OH. — Dijodid C^Hj^ON,!,. B. , Aus symm. Bis-m&thylamino- 
isopropylalkohol (H 4 , 291) und Athyljodid (Reboul, C. r, 97 [1883], 1490). Konnte nicht 
krystaliiBiert erhalten werden. Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. 1 [Berlin-Leipzig 1930], S. 1169. 
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[/? - Aoetoxy- trimothylen] - bis - triathylammoniumbydroxyd , N. N. N. N'. N'- 
Hexaathyl - p - aoetoxy - trimethylenbisammoniumhydroxyd Ci 7 H 4 o 04 N« = (C-Hc). 
N(0H)*CH2*CH(0 C0 CH 3 ) CH2*N(C2H5)3-0H. Physiologisches Verhalten: E. Pfankttch 
in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin -Leipzig 1930], 
S. 1159. F 6 J 


Diamino - isopropyl] - rhodanid, l.d-Diamino-2-rhodan-propan, ^-Rhodan- 
trimethylendiamin C4H3N3S - H^N • CH^ • CH(S • CN) • CH* • NHj. — [{(NHa • CH^), • CH(SCN)}2 
Ni](SCN)2. B. Durch Kochen des Salzes [{(NH2*CH2)o-CHBr}2Ni](SCN)2 (S. 700) niit Wasser 
(Mann, 80 c. 1027, 2913). Tiefblaue Prismen. F: 247—2480 (Zers.). 

3. Aminoderivate des Fropanols-( 1) Oder des Propanols-(2). 

2-Chlor-3-diathylamino-propanol-(l) Oder 3-Chlor-l-diathylamino-propanol-(2) 
C7H13ONCI =- HO • CH2 • CHCl • CH2 • N(C2H5)2 Oder CH^CI • CH(OH) • CHj • N(C2H5)2. — 
2C7H13ONCI -f HjPtClj. B, Aus I)iathyl-[/3.y-oxido-propyl]-amin (H 18, 583), Salzsaure 
nnd Platinchlorid (Reboul, C. r. 97 [1883], 1557). Granatrote Prismen. 


3. Aminoderivate der Monooxy-Verbiiidungen C 4 H 10 O. 

1. Aminoderivate des Butanols--(l) C4H10O = CHj- [CH2]3 0 H. 

3 - Methylamino - butanol - (1) , y - Methylamino - butylalkohol , Methyl - [4-oxy- 
butyl-( 2 )]-amin C 3 H 13 ON =CH 3 CH(NH CH 3 ) CH 2 CH 2 0H. B. Bei der Reduktion von 
^-Methylamino- butyraldehyd mit Natriumamalgam unter Zufiigen von verd. Essigsaure 
(Mannich, Horkheimer, Ar. 1020 , 175). — 01, das nach langerer Zeit dickflhssig wird. 
Kpi 4 : 65®. LOslich in Wasser. 

3 - Dimethylamino - butanol - (1) , y - Dimetbylamino - butylalkohol * Dimethyl- 
[4-oxy-butyl-(2)] -amin C 3 H 15 ON = (CH 3 ) 2 N • CH(CH 3 ) • CHj * CH^ • OH. B. Bei der Reduktion 
von /3-Dimethylamino-butyraldehyd-hydrochlorid niit Natriumamalgam in Gegenwart von 
Natriumacetat unter Zufiigen von verd, Essigsaure (Mannich, Horkheimer, Ar. 1026, 177). 
Aus ^-Dimethylaraino-buttersaure-athylester durch Reduktion mit Natrium und Alkohol 
(Breckpot, Bl. 80 c. chim. Belg. 32, 417; (7. 19241, 1669). — Flussigkeit von sehr schwach 
campherartigem Amingeruch. Kp 7 eo: 178 — 180® (B.); KP 14 : 78® (M., H.). Df : 0,896; n*: 
1,4408 (B.), Ldslich in Wasser (M., H.). — Liefert ein oliges Hydrochloric! (B.). — Chloro- 
aurat. Krystalle (aus verd. Salzsaure). F: 130 — 132® (M., H.). 

y-Dimethylamino-butylalkohol-hydroxymethylat, Trimethyl- [4-oxy-butyl-(2)]- 
ammoniumhydroxyd C 7 H 13 O 2 N = (CH 3 )j^(OH) • CH(CH 3 ) • CHg • CH* • OH. — Jodid 
C7Hi80N*I. B. Aus der vorangehenden Verbindung durch Einw. von Methyl jodid in wenig 
Alkohol (Mannich, Horkheimer, At. 1020, 177). Blattchen (aus Alkohol). F: 242® (M., H.), 
262 — 263® (Breckpot, BL Soc, chim. Bdg. 32, 418; C. 1024 1, 1669). 

8 -Athylamino-butanol-(l), y-Athylamino-butylalkohol C 4 H 13 ON = CH 3 CH(NH* 
CjHgl'CHj'CHj-OH. B. Entsteht in geringer Menge bei der Reduktion von ^-Athylamino- 
buttersaure-athylester mit Natrium und Alkohol (Breckpot, Bl. 80 c. chim. Belg. 424; 
C. 10241, 1669), — Flussigkeit. Kp: ca. 187®. Bildet ein viscoses Hydrochlorid, 

3-Diathylamino-butanol-(l), y-Diathylamino-butylalkohol CgHj^ON = (C 2 H 5 ) 2 N* 
CH(CH 3 ) • CHj • CH, • OH. B. Bei der Reduktion von j3-Diathylamino-butyraldehyd mit 3 %igem 
Natriumamalgam unter Zufiigen von verd. Essigsaure (Mannich, Horkheimer, Ar. 1020, 
17 g), — 01. Kpij.' 85®. Schwer Idslich in Wasser. — Liefert ein krystallisiertes Chloroaurat 
und ein festes Jodmethylat. 

2. Aminoderit^ate des Butanols-( 2 } C4HioO == CH3 CH2-CH(OH)*CHj. 

l-Amino-butanol-(2), Aminomethyl-athyl-carbinol, /?-Oxy-butylamin C 4 H 11 ON 

CH 3 *CH,*CH( 0 H)-CH 2 *NH 2 (H292). B. Zur Bildung bei der Reduktion von l-Nitro- 
butanol-(2) (Tordoir, Bl. Acad. Belgique 1001, 695; C. 10021, 716) vgl. de Montmollin, 
Achermann, i7cZr. 12, 875. Beim Aufbewahren von Athyl-athylenoxyd (Syst. Nr. 2362) 
mit 25%igem Ammoniak unter Wasserkiihlung (de M., Matile, Helv. 7, 111; de M., A.). 
— Dicke Flussigkeit mit Amingeruch. Kp: ife — 170® (de M., M.); Kpi 2 : 75 — 77® (de M., 
A,), — Behandelt man die wafir. Losunc von 1 - Amino- butanol- (2) mit 1 Mol Athylenoxyd 
erst unter Eiskiihlung, dann bei gewdhniicher Temperatur, behandelt das Amingemisch in 
benzolisoher Ldsung mit Kalium und laBt auf das Alkoholat-Gemisch Athylbromid einwirken, 
so entstehen/?.Athoxy.butylamin, [^.Athoxy-&thyl]-[^-athoxy.butyl]-amin und Bis-[j5-athoxy- 
athyl].[/?-&thoxy-butyl]-amin (de M., A.). — Pikrolonat. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F; 154® (db M., M.). 

l-Amino-2-athoxy-butan, Athyl - [1-amino - butyl-(2)] -ather, ^-Athoxy-butyl- 
amin C,H, 50 N =C,H, O CH(CA) CH, NH, (H292). Zur Bildung nach Bookman 
(B. 28 [1895], 3112) vgl. de Montmollin, Zoluker, BcZr. 12, 611; de M., Achermann, 
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Hdv.V^, 876. — Kp7,o: 139—141® (dkM., A.). — Pikrolonat C.HijON -f C10H8O5N4. 
F: 169—170® (db M., A.). 

1- [^-Oxy- athylamino] -2-athoxy-butan, [j3-Oxy- athyl] - [)S-&thoxy-butyl]-amin 
CgHjjOjN = C.H4 0 CH(CjiH5) CH,*NH CH, CH8 0H. B. Ein unreines Praparat entsteht 
neben anderen Fr^ukten beim Erhitzen von a-Chlor-/?-athoxy-butan mit Amino-ftthylalkohol 
in Alkohol im Autoklaven bei 200®; wurde ubner da8Nitro8amm(8. u.) iBoliert(DBMoNTMOLLiN, 
Matile, Hdv, 12, 871). Die reine Verbindung entsteht durch Behandlung von )9-Athoxy- 
butylamin mit 1 Mol Athylenoxyd (de M., AcoBLBBBiiAim, Hdv. 12, 878). — Flussigkeit. Kpio*. 
115—117® (db M., a.). — Liefert beim Erhitzen mit Bromwasserstoffs&ure (D; 1,78) im Rohr 
auf 160® lJ?-Brom-&tnyl]-[j?-brom-butyl]-amin (db M., A.). — Pikrolonat. F: 126 — 126® 
(deM., a.), 

1- [d- Athoxy- &thylamino] - 2-athoxy-butan, [/?- Athoxy-athyl] - [/5-athoxy- butyl] - 
amin CioH^OjN = C.H5-0*CH(C^5)-CH,*NH CHj CH, 0 C2Hj. B. Aus der Kaliumver- 
bindung des |jS-Oxy-&thyl]-[j9-&thoxy-butyl]-amins durch Einw. von Athylbromid (de Mont- 
MOLLIN, Achermann, Hdv.tSt, 879). Man behandelt die waBr. Ldsung von l-Amino-butanol-(2) 
mit 1 Mol Athylenoxyd erst unter Eiskiihlung, dann bei Zimmertemperatur, laBt auf das er- 
haltene Oxyamin-Gemisch in benzolischer LOsung Kalium einwirken und behandelt das ent- 
standene Alkoholat-Gemisch mit Athylbromid (db M., A., Hdv. 12, 876). — Kp»: 106 — 107®; 
Kp74o: 210 — 212®. — Liefert beim Erhitzen mit Bromwasserstoffsaure (D: 1,78) im Rohr 
auf 160® [/3-Brom*athyl]-[j3-brom-butyl]-amin. 

Bis - [d - oxy - athyl] - [/9 - athoxy- butyl] - amin CioHgjOgN = CjHj • 0 • CHCC-Hg) • CH, • 
^(CHj-Cfij *011)2. B. Bei der Einw. von 2 Mol Athylenoxyd auf -Athoxy -butylamin 
(db Montmollin, Achermann, Hdv. 12, 879). — Kpn.* 162®. — Liefert beim Erhitzen mit 
Bromwasserstoffs&ure (D: 1,78) im Rohr auf 160® Bi8-[^-brom-athyl]-[j?-brom-butyl]-amin. 

BiB-[)5-athoxy-athyl]-[^-athoxy-butyl]-amin C14H31O3N = CjHg-O *011(02113 )*CH,* 
N(0H2* 0112*0*0265)2. B. Man behandelt die waBr. Losung von l-Amino-butanol-(2) mit 
Athylenoxyd erst unter Eiskiihlung, dann bei gewdhnlicher Temperatur, l&Bt auf das erhaltene 
Oxy amin- Gemisch in benzolischer LOsung Kalium einwirken und behandelt das Alkoholat- 
Gemisch mit Athylbromid (de Montmollin, Achermann, Hdv. 12, 876). — Kpu : 140 — 142®. — 
Liefert beim Erhitzen mit Bromwasserstoffs&ure (D: 1,78) im Rohr auf 160® Bis-[j?-brom- 
&thyl]-[/?-brom-butyl]-amin. 

Bis - [/9-athoxy-butyl] - amin , Diathoxy- dibutylamin OuHj^OjN = [OjHj • 0 • 
0H(02H5)*0H,]2NH (H 292). Zur Bildung nach Bookman (B. 28 [1896], 3117) vgl. db Mont- 
mollin, ZoLLiKER, Hdv.V^, 611. — Liefert beim Erhitzen mit Bromwasserstoffs&ure Bis- 
[^-brom-butyl]-amin (de M., Z.; vgl. B.). 

f)d-Oxy- athyl] - [)9-&thoxy- butyl] -nitrosamin G8H18O3N, = OgHj • 0 • GH(G,H5) * OH, * 
N(N0)*GH2*GH2*0H. B. Bei der Einw. von Natriumnitrit auf [/?-Oxy-&thyl]-[^-&thoxy- 
butylj-amin in saurer LOsung (de Montmollin, Matile, Hdv. 12, 872; de M., Achermann, 
Hdv. 12, 878). — Kpij: 168—171® (de M., M.); Kpio-- 166—166® (de M., A.). 

[^-Athoxy- athyl] - [yS-athoxy- butyl] - nitrosamin G10H22O3N, = OgHg • 0 • GH(G2H5) • 
GH2*N(NO)*GH2’OH2*0*G2H5. Gelbes 01 von wurzigem Gomoh Kp; 160—152® (de Mont- 
mollin, Achermann, Hdv. 12, 878). 

- Dimethylamino - butanol - (2) , Methyl - [a - dimethylamino - &thyl] - oarbinol. 
Dimethyl- [8-oxy.butyl.(2)] -amin CgHijON = (CH8)2N*CH(CH3)*CH(CH8)*OH. B. Bei 
der Einw. von Dimethylamin auf 3-Chlor- oder 3-Brom-butanol-(2) sowie auf a.a'-Dimethyl- 
athylenoxyd (Syst. Nr. 2362) (Fourneau, Puyal, Bl. [4] 81, 429). — Kp: 145®; KpjgJ 53®. 

8-Di&thylamino-butanol-(2), Methyl- [a-di&thylamino-athyl]-oarbinoL Di&thyl- 
[8-oxy-butyl-(2)]-amin CgHigON = (C,H3),N*CH(CH3)*CH(CH.)*0H. B. Analog 3-Di. 
methylamino-butanol-(2) unter Verwendung von Di&thylamin (Foxjrnbatt, Puyal, Bl. [4] 
81, 429). — Kp: 167—172®; Kpi*: 74®. 

4 - Amino - butanol - (2) , Methyl - [^- amino - athyl] - oarbinol , y-Oxy- butylamin 
C4H„0N = H2N*CH2CH2*CH(0H)*CH8. 

a) B,echt8drehende8 4--Amino-butanol'-i2) C4HiiON = H2N-CH,*CH2-CH(OH)* 
CHg. B. Bei der Einw. von Brom und Barytwasser auf rechtsdrehendes y-Oxy-n-valeriansfture- 
amid (Levene, Haller, J. hiol. Chem. 69, 172). Beim Kochen von linksdrehendem N.N'- 
Bis-[y-oi^-butyl]-ham8toff mit Barytwasser (L., H., J. hiol. Chem. 00, 573). Ein optisch 
unreines Pr&parat entsteht aus link8drehendemN.N'-Bis-[y-oxy-butyl]-ham8toff beim Erhitzen 
mit konx. Salzs&ure im Rohr auf 136® (L., H., J. hiol. Chem. 09, 171). — [a]?; +13,3® (L., 
H., J . hiol. Chem. 09, 172), — Liefert bei der Einw. von Elaliumnitrit und Salzs&ure reohts- 
drehendes Butandiol-(1.3) (L., H., J. hiol. Chem. 69, 173, 673). — 2C4HaON + 
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Krystalle (aus Methanol oder Alkohol). F: 208° (Zers.) (L., H., J. biol. Chem, 09, 172, 573). 
[a]5; + 8 , 6 ° (Wasser; c =- 9) (L., H., J.hioLChem, 00 , 573). 

Linksdrehender N.N'- Bis - [y- oxy- butyl] -harnstoff C 9 H 20 O 3 N 2 = [CH 3 *CH(OH)* 
CHj * CHj • NHJgCO. B. Aus rechtsdrehendem y-Oxy-n-valeriansaure-hydrazid beim Bchandeln 
niit Natriumnitrit und Salzsaure bei 0 ^ und nachfolgenden Kochen mit 5()%igem Alkohol 
(Levene, Haller, J. biol. Chem. 00 , 170). — Krystalle. F: 95—96°; [al^: —37.3° (Alkohol; 
c ^ 4) (L., H., J. biol. Chem. 69, 171), — 45° (Alkohol; c == 3) (L., H., J . biol. Chem. 69 ^ 
572). — Uberfiihrung in rechtsdrehcndes 4-Ainino-butanol-(2) s. im vorangehenden Artikel. 

b) Derivate des inaktiven 4-Amino-‘butanol8~(2). 

4 - Amino - 2 - methoxy- butan , Methyl - [4-amino-butyl- (2)] - ather, y-Methoxy- 
butylamin C 5 H 13 ON = H 2 N CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) O CH 3 . B. Analog der nachfolgenden 
Verbindung (de Montmollin, Zolliker, Helv. 12, 613). — An der Luft rauchende Fliissigkeit. 
Kp: 128—130°. — Pikrat. F: 110 — 112 °. 

4 -Amino -2-athoxy- butan, Athyl- [4-amino-butyl-(2)]-ather, y-Athoxy-butyl- 
amin C 3 H 25 ON = H 2 N*CH 2 'CH 2 CH(CH 3 )* 0 *C 2 H 5 (H 292). B. Durch Hydrierung von 
^-Athoxy-butyronitril (de Montmollin, Zolliker, Helv. 12, 612). Keben anderen Produkten 
bei der Einw. von in Toluol suspendiertem Natrium auf eine alkoh. Losung von Ally Icy anid 
bei 50° (Supniewski, Roc.zniki Chem. 7 [1927], 181). — Kp: 142 — 143° (de M., Z.), 142 — 145° 
(S.). — Liefert mit Butylbromid Dibutyl-[y-athoxy-butyl]-arain (S.). 

4 - Amino-2-propyloxy- butan , Propyl-[4-amino-butyl-(2)]-ather, y-Propyloxy- 
butylamin C^Hj^ON = H 2 N CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) O CH 2 C 2 H 5 . B. Analog wie die voran- 
gehende Verbindung (de Montmollin, Zolliker, Helv. 12, 613). — Fliissigkeit. Kp: 160°. — 
Pikrat C^Hj^ON + CeH 30 ,N 3 . F: 101 °. 

4 - Dimethylamino - butanol - (2) , Methyl - [)3 - dimethylamino - athyl] - carbinol. 
Dimethyl- [y-oxy- butyl] -amin C 3 H 15 ON - (CH 3 ) 2 N CH 2 *CH 2 -CH(OH) CH 3 (E I 440). 
B. Beim Kochen von 4-Dimethylamino-butanon-(2) mit Aluminiumamalgam in feuchtem 
Ather (Mannich, Hop, Ar. 1027, 590). Aus l.l-Dimethyl-3-oxo-pyrrolidiniumchlorid (Syst. 
Nr. 3179) durch Reduktion mit Natriumamalgam und Salzsaure oder durch elektrolytische 
Reduktion an Bleikathoden (M., Gollasch, B. 01 , 263). — 01. Kpu: 60 — 62° (M., H.). 

4-Dibutylamino-2 - athoxy - butan , Dibutyl -[y-athoxy- blityl]-amin , y- Athoxy • 
tributylamin C 14 H 31 ON - (CH3 • [CH2l3)2N • CH2 • CHj • CH(CH3) • 0 • CjH^. B. Bei der Einw, 
von Butylbromid auf y-Athoxv-butylarain, zuletzt auf dem Wasserbad (Supniewski, Roczniki 
Chem. 7, 181; (7.19281, 2076). — Kp: ca. 204°. D*«: 0,8208. n": 1,427. — 2 C, 4 H 3 iON 4 - 
H 4 Fe(CN),. Schwer loslich in Wasser. 

3. Aminoderirate des 2-Methyl~propanol8^(2) C^HjoO = (CH 3 ) 3 C OH. 

1 - Amino - 2-methyl - propanol- (2) , Amino- tert.-butylalkohol , Dimethyl-amino- 
methyl-carbinol, Amino-trimethylcarbinol, /5-Oxy-isobutylamin C 4 H 2 iON = H 2 N* 
CH 2 C(OH 3)2 0H (H 292). B. Durch Kochen von N-fj3-Oxy-isobutyl]-phthplimid mit 8%iger 
Schwefelsaure (Dersin, R, 64, 3159). — Aminartig riechendes 01. Sehr leicht loslich in 
Wasser (D.). — Zersetzt sich beim Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsaure im Rohr 
auf 1(X)° unter Verharzung und Bildung von Ammoniumbromid (Krassuski, Ukr. chemi6. Z. 
4 , 62; C. 1020 II, 2174). Das Hydrochlorid und das Phosphat zersetzen sich beim Erhitzen 
auf 110 — 120° unter Bildung von Isobutyraldehyd (Kr.). Beim Erhitzen des Hydrochlorids 
mit bei 0° gesattigter Salzsaure im Rohr auf 100° entstehen 2-Chlor-l-amino>2-methyl-propan- 
hydrochlorid und geringe Mengen Dimethyl-ehlormethyl-carbinol (D.). — Hydrochlorid. 
Nadeln (aus Alkohol -f absol. Ather). F: 70— 72°(D.). Sehr hygroskopisch (D.). — Phosphat. 
F; -109 — 110° (Kr.). — Chloroaurat. Gelbe Nadeln oder Wismen. Leicht loslich (D.). — 
2 C4H„0N 4-H2f*I'C^* Gelbe hygroskopische Nadeln (aus Alkohol). F: 172° (Zers.) (D.). 

Pikrat C 4 H 11 ON -f C 4 H 3 O 7 N 3 . Schmilzt je nach der Schnelligkeit des Erhitzens bei 
165—175° (Dersin, B. 64, 3160). 

Trimethyl-r)3-oxy-i8obutyl]-ammoniumhydroxyd, j^J./i-Dimethyl-oholin C^HijOjN 
(CH3)3N(OH)*CHj*C(CH3)2 0H (EI440). Physiologisches Verhalten: M. Guggenheim, Die 
biogenen Amine [Basel 1940], S. 140, 147 ; Hunt, J. Pharmacol, exp. Therap. 6 [1914/15], 482. 

Trimethyl - fd-aoetoxy-isobutyll-ammoniumhydroxyd, O- Aoetyl-^./3-dimethyl- 
oholin CgHjiOjN — (CHs) 3 N(OH) CHj C(CH 8 ), O CO CH 3 . Physiologisches Verhalten; Hunt, 
J. Pharmacol, exp. Therap. 6 [1914/15], 504. 

1 -Athylamino- 2 -methyl -propanol-(2), Athylamino-trimethylcarbinol, Athyl- 
[^ - oxy - ieobutyl] - amin C 4 HJ 5 ON = CjH 5 *NH’( 5 Hj*C(CHj 5 )j*OH. B. Durch Erhitzen 
von Athylamin in wfiBr. Losung mit Isobutylenoxyd oder Isobutylenchlorhydrin im Rohr 
auf 100° (Krassuski, Kuzenoss, Ukr. chemic. Z. 4, 75, 76; C. 1920 II, 2174). — Aminartig 
riechende Fliissigkeit. Kp: 149 — 156°; DJ; 0,8896; I)“: 0,8715 (Kb., Ku.). — C 3 H 15 ON + HCl. 
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Sohuppen (aus Alkohol + Essigester). F: 163® (Ke., Ku.). — CeHuON + 2 HCl. Sirup* 
Kryertallisiert beim Abktihleu (fiji., Kossbiiko, Ukr. chemi6. 2, 4, 206; <7.192011, 2874). 

1 - Bi&thylamino - 2 - methyl - propanol - (2) , Biathylamino - trimethyloarbinol, 
Diathyl- {fi - oxy- isobutyl] - amin CgH^ON = (CgH 5 )jN • CH, • C(CH8)t * OH. B. Aus Cblor- 
tert.'butylalkohol und wafir. Di&thylamin>L6sung auf dem Wasserbad (Krassuski, Stb- 
PANOW, J , pr . [2] 116, 323). Beim Erhitzen von 1 Mol Isobutylenoxyd mit 2 Mol einer 
70%igen w&Brigen LOsung von Di4thylamin im Rohr bei 100® (Kb., St.). — Dickliche Fltissig- 
keit von eigenttimliohem Oeruoh. Kp 7 gi: 164 — ^166®. D3: 0,8608; D?: 0,8441. Leicht lOslicn 
in Alkohol, Ather, schwer in Wasser; erhdhte Temperatur vermindeit die LOsliohkeit in 
Wasser. Zersetzt sioh beim Aufbewahren allm&hlich. — l^CgHxgON + HgPtCL. Orangefarbene 
Prismen (aus .Alkohol). Leicht lOslioh in Wasser und heiBem Alkohol. — Pikrat CgHigON + 
CgHgO^Ng. F: 99—100®. 


4. Aminoderivate der Monooxy>Verbindungen CsH^gO. 

1. Aminoderivate dee JPentanol8-(l) CgHigO = CH,* [CHgjg-OH. 

5-Amino-pentanol-(l), s-Amino-n-amylalkohol, e-Oxy-n-amylamin C-HuON = 
HgN- [CHgJg'OH (E I 441). B, Neben Tetrahydrofurfurylamin bei der Reduktion von 
TetrahydA>furfuroloxim mit Natrium in siedendem Alkohol (Williams, B . 60, 2511). Durch 
Reduktion von Tetrahydrofurfurylamin mit Wasserstoff und Platinoxyd unter 1,6 — 2 Atm. 
Druck (KBOfATSTT, Takamoto, J. phann, 8oc. Japan 1027, Nr. 644, S. 74; C. 1027 II, 
1029; vgl. T., C, 1028 1, 2399). Beim Behandeln von Phthalimid-Kalium mit Pentamethylen- 
dibromid im Olbad und Verseifen des entstandenen N-[£-Brom-n-amyl]-phthalimid8 durch 
heiBe wd.Brige Kalilauge (Putoohin, B , 60, 630; (7. 19281. 318). Krystalle. F: 27 — 28® 
(P.). Kp: 221—222® (korr.) (P.); Kpi-: 122® (K., T.); Kp,o: 110—112® (W.). DJ’: 0,9488 
(P.). nil: 1,4618 (P.), 1,4619 (W.). Sehr schwer Idslich in Benzol und Ather; mischbar mit 
Alkohol und Wasser (P.). Absorbiert aus der Luft Wasser und Kohlendioxyd (P.). — Bei 
der Einw. von konz. Jodwasserstoffsaure entsteht e-Jod-n-amylamin. — Hydroohlorid. 
Schlecht krystaUisierende gelbliohe Masse (W.). — 2CjHi.ON-f-H.PtClg. Sohuppen (aus 
Alkohol -f Ather). F: 186—186® (K., T.), 180® (P.). — Pikrat. F: 132—133® (K., T.). 

Bis • [c-amino-n-amyl] - sulfid, £.e"- Biamino -di-n-amylsulfld CiQHggNgS = (HgN • 
[CHg]g)8S. B, Durch Verseifung von Bi8-[c-benzoylamino-n-amyl]-8ulfid mit konz. Salz- 
s^ure im Rohr bei 140® (Foldi, B , 62, 1708). — 01, das begierig Kohlens&ure anzieht. Kp^: 
141 — 143®. Schwer lOslich in Ather, leicht in Butylalkohol. — CjpHg4NgS“|-2HCl. Sohuppen 
(aus Alkohol H- Ather). F: 240 — ^246® (Zers.). — Carbonat. UnfesKch in Ather. — Pikrat. 
Sohuppen (aus Alkohol). F: 179® (unkorr.). 

Bis -[c-amino-n- amyl] -disulfld, c.e'-Biamino-di-n-amyldisulfld C.gHggNgSg = 
(HgS*[CHg] 5 )gSj. B. Durch Verseifung von Bis-[c-benzamino-n-amyl]-disulfia mit konz. 
Saf^ure im Rohr bei 130—140® (Foldi, B . 62, 1709). — 01. Kpi; 136—140® (Zers.). — 
Soheidet bereits nach wenigen Stunden Schwefel ab. — CioHg 4 Ng§g + 2HCl. Nadeln (aus 
Alkohol). Sehr leicht lOslich in Alkohol. 

BiB*[c-guanidino-n-amyl]*8ulfid, e.e'-Diguanidino-di-n-amylsulfLd CjgHjgNgS = 
{HN:C(NHg)*NH* [CHg]g}gS. B, Das Hydrobromid entsteht aus Bis- [s-amino>n-amyl]-Bulfid 
und S Athyl isothioharns&ff-hydrobromid in siedendem Alkohol (Foldi, B , 62, 1709). — 
Krystallin. — C^gH^gS-|-2HBr. Nadeln (aus Wasser), K^staUe (aus Alkohol -f Aceton). 
F: 123 — 125®. leicht Idslioh in Wasser und Alkohol. — Pikrat. F; 148 — 160® (unkorr^) 
(Foldi, B , 62, 1709). 

Bi8-[s-guanidino-n-amyl]-di8Ulfld, e.c'- Diguanidino-di-n-amyldisulfld C^gHggNgSg 
= {HN;C(NHg)*NH‘[CH|] 5 }jS|. B. Das Hydrobromid entsteht aus Bis<[e-amino-n amyl]- 
disulfid und S-Athyl-isothiohamstoff-hydrobromid in siedendem Alkohol; wurde iiber das 
Pikrat isoliert (FOldi, B , 62, 1709). — Pikrat. F: ca. 162 — 166® (unkorr.). 

2. AminodeHvate des Fentanols-C4) CgH„0 = CHg CHg CHg CH(OH) CH8. 

4 - Bimethylamino - pentanol - (2), Methyl - [^^-dimethylamino - propyl] - oarbinol, 
BimethyL[4-oxy.pentyl-(2)].amiii C,H„ON = (CH8)gN CH(CHg) CH, CH(CHg) OH. R. 
Durch Emw. von Wasserstoff auf Acetylaoeton und 33%ige Dimethylamin-LOsung in Gegen- 
wart von koUoidem Platki unter 3 Atm. Druck bei Zimmertemperatur (SKmA, Kbxl, B, 
62, 1161; Z,omg.Ch, 42, 603). — Kpni 61—62®. 

6 -Bi&thylamino - pentanol - (2) , Methyl - [y • di&thylamino - propyl] - oarbinol, 
Bl&thyl-[6.oxy-n.amyll-amin CgHgiON«(CgH^)^[CH,]gCH(CH,)OH. R. Beider 
Reduktion von 5-Di&thylainino-pentanon-(2) mit Natriumamalg^m m eesigsaurer LOsung 
in der KMte (I. G. Farbenind., D. R. P. 486079; C, 1080 1, 1006;^. 16, 2683). — Kp„: 07* 
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1.3-Bi8-dimothylamino -pentanol-(2), [Dimethylamino- methyl] - [a -dimethyl- 
amino-propyl]-earbinol C,H,jONj = {CH3)jN-CH(C,H5) CH{OH) CHj N(CH3)j. B. Aus 
Brommethyl>[a-brom-propyl]-carbinol durch Behandeln mit Dimethylamin in Benzol im 
Rohr bei 115—1250 (Delaby, C. r. 176, 1154; A,ch. [9] 20, 75). — Kp,-: 107 -1080. Di®’’; 
0,8907. n:?'’: 1,4450. — Pikrat. ¥: 1750. 

l.S-Bis-diathylamino-pentanol- (2), [Diathylaminomethyl] - [a-diathylamino- 
propyl] - carbinol C13H30ON2 -- • CH(C2H3) • CH(OH) • CH^ • N(C2H3)2. B, Aus 

Brommethyl-[a-brom-propvl]-carbinol und Diathylamin ini Rohr, zuerst bei 110—1200, 
dann bei 130o (Delaby, C. r. 176, 1154; A. ch. [9] 20, 77). — Kp«o: 136—1380. i)... 0 ^79, 
nj?: 1,4508. — Pikrat. F: 102—1030. 

3. Aminoderivate ties Pentanol8-(S) C5H12O = CH3 CH2 CH(OH) CH2 CH3. 

1 - Dimethylamino - pentanol - (3), Athyl - - dimethylamino - athyl] - carbinol , 

Dimethylamino -diathylcarbinol, Dimethyl - [y - oxy - n - amyl] - amin 
C2H5*CH(0H)*CH2*CH2*N(CH3)2 (E I 441). B. Durch Einw. von Dimethylamin aiif 1-Chlor- 
3-acetoxy-pentan und Verseifung des entstandenen Basengemisches mit Natriumathvlat- 
Losung (Fourneau, Ramart-Lucas, Bl. [4] 27, 556). — Kpi2: 640; Kpi,; 70o. 

l-Diraethylamino-3-acetoxy- pentan-hydroxymethylat. Trimethyl- [y-acetoxy- 
n-amyl] - ammoniumhydroxyd C\oH2303N = CH3 • CO • 0 • CH(C2H5) • CH2 • CH2 • N(CH3)3 • OH. 

— Jodid CioH 2202 N*I. F: 164o (Fourneau, Ramart-Lucas, BL [4] 27, 556). 

1.2 - Bis - dimethylamino - pentanol - (3), Athyl - [a./5- bis - dimethylamino-athyl] - 
carbinol, - Bis - dimethylamino - diathylearbinol ( ^HggOXg = CgH^- C^H(OH)- 
CH[N(CH3)2]*CH2-N(CH3)2. B. Aus Athyl-[a./?-dibrom-athyl]-carbinol und Dimethylamin 
in Benzol im Rohr bei 115—1250 (Delaby^ C. r. 176, 1154; A. ch. [9] 20, 74). — KP25: 107“ 
bis 1080. i).9,.s. 0,898. nfP: 1,4450. — Pikrat CgH220N2 + CeH307N3. F: lOl^. 

4. Aminoderivate des 2-Meihyl-butanols-pZ) C5H12O =CH3 CH2 C(CH3)20H. 
1-Dimethylamino- 2-methyl -butanol-(2), Methyl-dimethylaminomethyl-athyl- 

carbinol C,Hi,ON = C2H5-C(CH3)(0H) CH2-K(CH3)2. 

a) Rechtsdrehende Form, B. Durch Spaltung von inakt. 1 -Dimethylamino- 
2-methyl-butanol- (2) mit 1-a- [Naphthyl- (2)-oxy]-propionsaure in Essigester; man erhalt die 
freie Base durch Verreiben des entstandenen Salzes mit der theoretischen Menge Natron - 
lauge (Fourneau, Ribas, An. Soc. e^pah. 25, 402, 406; C. 19281, 1175). - - Kpi^: 55o. 

+7,70 (Wasser; c = 16). — Liefert mit Benzoylchlorid in Benzol linksdrehendes 
Stovain (Syst. Nr. 908). 

b) lAnksdrehende Form, B. s. bei der rechtsdrehenden Form; die so erhaltene noch 
oj)tisch unreine Base wurde liber das Salz mit d -a- [Naphthyl- (2) -oxy]- prop ionsaure gereinigt 
(Fourneau, Ribas, An. Soc. e^pah. 25, 403 ; 406, 408; C. 1928 I, 1175). — Kpij: 55®. [aj^l: 
— 7,60 (Wasser; c — 18). — Liefert mit Benzoylchlorid in Benzol rechtsdrehendes Stovain 
(Syst. Nr. 908). 

c) Inaktire Form C\Hi70N-C2H5 C(CH3)(0H)-CH2*N(CH3)2 (H 294; E I 442), B. 
Aus Methyl-brommethyl-athyl-carbinol und Dimethylamin in Benzol im Rohr bei 1250 
(Fourneau, Puyal, Bl. [4] 31, 429). — Kp: 144 — 1460; Kpig’- 53o (F., P.). — Lafit sich mit 
Hilfe von opt-akt. a- [Naphthyl- (2)-oxy]-propionsaure in die opt.-akt. Komponenten zer- 
legen (Fourneau, Ribas, An. Soc. espan. 25, 402, 406; C. 19281, 1175). 

l-Dimethylaraino-2-[/?.j5.^-triohlor-a-oxy-athoxy]-2-methyl-butan CgHj^OoNl ’I3 - 
CCl3-CH(0H)-0*C(CHs)(C2HA-CH2*N(CH3)2, B. Durch Einw. von Chloral auf l-Dimethyl- 
amino-2-methyl-butanol-(2) (Fourneau, Brydowna, Bl. [4] 43, 1025). — IvPio: 56- 580. 

— Zersetzt sich beim Erhitzen mit Natronlauge unter Abscheidung von Chloroform. Liefert 
bei der Einw. von Benzoylchlorid in Benzol das Benzoylderivat und Stovain (Syst. Nr. 908). 

— Hydrochlorid. Krystalle (aus Alkohol -f* Ather). F: 128 — 130® (Zers.). 

1-Dimethylamino - 2 - [/?./? /? - trichlor - a - acetoxy- athoxy] - 2 - methyl - butan 
CiiHjoOaNCla = CCI3 • CH(0 • CO • CH3) ; O • C(CH3)(C2H5) • CHg • N(CH3)2. B. Das Hydrochlorid 
entsteht aus der vorangehenden Verbindung durch Einw. von Acetylchlorid in Aceton unter 
Kiihlung (Fourneau, Brydowna, Bl. [4] 43, 1026). — Kp: 158 — 160°. — C11H20O3NCI3 -f 
HCl. Nadeln (aus Aceton). F: 193°. 

l-Dimethylamino-2-aoetoxy-2-methyl-butan CgHigOgN^CHg-CO* 0 •C(CH3)(C2H5)- 

CH2*N(CH3)2 (H 294). B. Das Hydrobromid entsteht bei der Einw. von Acetylbromid auf 
l-Dimethylamino-2-methy 1-butanol- (2) in Benzol (Cano, Ranedo, An. Soc. espan. [2] 18, 
189; C. 1021 III, 796). — Physiologische Wirkung: C., R. — CgH^OgN + HBr. Hygro- 
skopischer als das Hydrochloria. Leicht Idslich in Wasser und Alkohol. 
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l-Dimethylamino-2-propionyloxy-2-methyl-butan CjoHjiGgN = CaHe-CO-O* 
C(CH8)(C2H5)*CH^N(CH3),. B. Analog der vorangehenden Verbindung. — Physiologisches 
Verhalten: Cano, Ranedo, An. 8oc. espan. [2] 18, 197 ; C. 1921 III, 796. — CioHjiOgN + HCl. 
Hygroskopische Krystalle. Leicht loslich in Wasser und Alkohol. — Chloroaurat. Krystalle. 

l-Dimethylamino-2-butyryloxy- 2-methyl -butan - CgHg-CHg-CO-O* 

C(CH3)(C2H5)-CH2*N(CH3)2. B. Analog den vorangehenden Verbindungen. -- Physio- 
logiscnes Verhalten: Cano, Ranedo, An. Soc. espan. [2] 18, 198; C. 1921 III, 796. — C11H23O2N 
-f HCl. Blattchen. Leicht Idslich in Wasser und Alkohol. — C11H23O2N -f HAUCI4. Krystalle 
(aus Wasser). F: 61 — 62®. 

l-Dimethylamino-2-i80valeryloxy-2-methyl-butan CigHai^OaN — (CH3)2CH*CH2* 
CO • 0 • C(CH3)(C2H5) • CH2 • N(CH3)2 (H 294 ; E 1 442). Physiologische Wirkung : Cano, Ranedo, 

^oc. [2] 18, 199; C. 1921 III, 796. — Hydrochlorid. Blattchen (aus Benzol). 

Sehr hygroskopisch. Leicht loslich in Wasser und Alkohol. — C12H25O2N +HAUCI4. Krystalle 
mit IHa^ Alkohol). F: 77 — 78®. 

l-Dimethylamino-2-diathylacetoxy-2-methyl-butan Ci3H270.^ = (C2H5)2CH CO* 
0-C(CH3)(C2H5)*CH2*N(CH3)2 (E I 442). Physiologisches Verhalten: Cano, Ranedo, An. 
Soc. espan. [2] 18, 201; C. 1921 III, 796. — Hydrochlorid. Krystalle (aus Benzol). Ist 
hygroskopisch. Loslich in Wasser und Alkohol. — C,3H2702N + HAUCI4. F: 100 — 101®. 

l-Dimethylamino-2-6nanthoyloxy-2-methyl-butan C14H29O2N — CHg- [CHaJ^-CO* 
0 • C(CH3)(C2H5) • CH2 • N(CH3)2. B. Analog 1 - Dimethylamino - 2 - acetoxy - 2 - methyl - butan 
(S. 745). — Physiologisches Verhalten: Cano, Ranedo, An. Soc. espan. [2] 18, 199; C. 1921 III, 
796. — Ci^ 29^2N + Krystalle (aus heifiem Benzol -f absol. Ather). Ist sehr hygro- 
skopisch. Spuren von Wasser verhindern die Krystallisation. Sehr leicht loslich in Wasser, 
loslich in Alkohol. 

1-Dim ethylamino-2-palmitoyloxy-2-methyl-butan C23H47O2N = CH3* [CHjlu CO* 
0*C(CH3)(C2H5)*CH2*N(CH3)2. B. Analog 1 -l)imethylamino-2 -acetoxy -2 -methyl- butan 
(s, o.). — Physiologische Wirkung : Cano, Ranedo, An. Soc. espan. [2] 18,201; C. 1921III, 
790, — C23H47O2N -f- HCl. Wachsartige Blattchen. Ist sehr hygroskopisch. F: 61 — 62®. — 
C28H4702N-fHAuCl4. F: 58—59®. 

1-Dimethylamino- 2- a)-undecenoyloxy-2 -methyl -butan CjgHgjOgN = CH2:CH* 
[CH2]8’C0*0-C(CH8)(C2H5)-CH2N(CH3)2. B. Analog l-Dimethylamino-2-acetoxy-2-methyl- 
butan (S. 745). — Physiologisches Verhalten: Cano, Ranedo, An. Soc. espan. [2] 18, 200; 
C. 1921 III, 796. — CigHjjOjN + HCl. Wachsartige Blattchen. Sehr hygroskopisch. Schwer 
Idslich in Wasser; die LOsung schaumt beim Schiitteln. 

Trimethyl - - oxy- p - methyl - butyl] - amraoniumhydroxyd , Methyl - /?- athyl- 
cholin CgHjAN == C2H5 C(CH3)(0H) CH2 N(CH3)3 0H (H 294; E I 443). Physiologisches 
Verhalten: M. Guggenheim, Die biogenen Amine [Basel 1940], S. 140, 147; Hunt, J. Phar- 
macol. exp. Therap. 0, 482. 

Aoetat C10H28O3 N = CjH 5*C(CH3)(0*C0-CH3)*CH2’N(CH3)3*0H. Physiologisches Ver- 
halten: Hunt, J. Pharmacol, exp. Therap. 8 [1914/15], 493. 

1 - Di&thylamino - 2 - methyl - butanol - (2) , Methyl - diathylaminomethyl - athyl- 
oarbinol CgHjiON = C2H5-C(CH3)(0H) CH2*N(C2H5)2 (E I 443). B. Aus Methyl-brom- 
methyl-&thyI-carbinol und Diathylamin in Benzol (Fourneau, Puyal, Bl. [4] 81, 430). — 
KPso* ^4®. 


3-Amino-2-methyl-butanol-(2), Dimethyl- [a-amino-athyl]-oarbinol C5H13ON = 
CH3*CH(NH2)*C(CH8)2*0H (H 294). B. Bei 24-stdg. Schiitteln von 3-Brom-2-methyl-buta- 
nol-(2) mit konzentriertem waBrigem Ammoniak (Read, Reid, Soc. 1928, 1491). Aus Tri- 
methylathylenoxyd und Ammoniak (Krassuski, Kossenko, Vkr. chemii. Z. 4 [1929], 205). — 
Hellgelbes 01. Kpi3: 60 — 62® (Read, Reid). — Beim Erhitzen mit rauchender Bromwasser- 
stoffsaure im Rohr auf 100® erfolgt Verharzung und Bildung von Ammoniumbromid (Kr., 
Vhr.chemiL Z. 4, 61; C. 1929 II, 2174). Bei der Einw. von salpetriger Saure ^er beim 
Erhitzen des Hydrochlorids entsteht Methylisopropylketon (Kr., IJlcr. chemi6. Z. 4 , 62). — 
2C5Hi80N-|-Hj|]^Cl3. Orangefarbene Prismen. F: 186® (Zers.) (Read, Reid). — Das 
d-Camphersulfonat schmilzt bei 144®, das d-aBrom-camphersulfonat bei 170® 
(Read, Reid). 

8-Dimethylamino - 2 - methyl - butanol-(2). Dimethyl - [a-dimethy lamino - athyl] - 
oarbinol C^Hj^ON = (CHj)JJ^*CH(CHj)’C{CH 8)3*OH. B. Aus Dimethylamin und TYi- 
methylathylenoxyd in wafir. Ldsung im Rohr bei 100® (Krassuski, Uksr. chemiS. Z. 1, 66; 
47. 1925 II, 1674). — Fliissigkeit von brennendem Geschmack. Kp: 166 — 156,6® (Kr.). 
DJ: 0,8817; I^.- 0,8667 (ICr.). Schwer lOslich in Wasser (Ke.). — Hydrochlorid. Sehr 
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hygroskopische Krystalle. — C7Hi70N-h3HCI. F: 5 — 7 ® (in Chlorwasserstoff-Atmosphare) 
(Kb., Kossenko, Ukr, chemii, "A. 4 , 207 ). — Pikrat C7H17ON -f CgH307N3. F : 159 — 160 ® (Kr.). 

8 -Athylamino - 2 -methyl-butanol-( 2 ), Dimethyl - [a-athylamino-athyl] - carbinol 
C7H17ON — CjHg-NH *011(0113) -0(0113)2 OH. Das Hydrochlorid und das Phosphat 
zersetzen sich beim Erhitzen unter Bildung von Methylisopropylketon (Krassuski, Ukr, 
chemi 6 . A. 4 , 63 ; C. 1029 II, 2174 ). 

3 - Diathylamino - 2 - methyl - butanol - (2) , Dimethyl - [a - diathy lamino - athyl] - 
carbinol O 9 H 21 ON — ( 02 H 6 ) 2 N* 0 H( 0 H 3 ) 0 ( 0 H 3 ) 2 *OH. B. Aus Diathylamin und Trimethyl- 
Athylenoxyd in waBr. Losung im Rohr bei 1(K)® (Krassuski, Keprijakow, Ukr. chemiL A. 
1, 68, 73; C. 1025 II, 1675). — Leichtbewegliche Fliissigkeit von brennendem Goschmack. 
KP747: 182—184® (Kr., Ki.). D^: 0,8721; D^: 0,8564 (Kr., Ki.). Schwer loslich in kaltem, 
noch schwerer in heiBem Wasser, leicht in Alkohol und Ather (Kr., Ki.). — Liefert in ather. 
Losung bei Einw. von Benzoylchlorid 3-Diathylamino 2 -inothyl-buten-( 2 ) (Kr., Ki.). — 
Hydrochlorid. Sehr hygroskopische Krystalle (Kr., KI.). — C 9 H 21 ON 4 - 3 HCI. Dicke 
orangefarbene Fliissigkeit. Krystallisiert auch bei Abkiihlung mit Eis-Kochsalz-Mischiing 
nicht (Kr., Kossenko, Ukr. chemi6. A. 4, 207; C. 1020 II, 2874). — 2 C 9 H 2 iON 4 -H 2 Pt 01 g. 
Orangerote Krystalle (aus Alkohol). F: ca. 175® (Zers.) (Kr., Ki.). Loslich in heiBem 
Alkohol, schwer loslich in Wasser. — Pikrat C 9 H 2 iON-|- 0 gH 3 O 7 N 3 . F: 86,5® (Krassuski, 
Kiprijanow, Ukr. chemii. A. 1, 72). 

Bis -[/?-oxy-a.j^- dimethyl- propyl] -amin -= HN[CH(CH3) C(CH3)2(OH)l,. 

B. Aus Trimethylathylenoxyd und Ammoniak (Krassuski, Kossenko, Ukr. chemi 6 . 
A. 4 , 207 ). — OioH 23^2N + 2HC1. Niedrigschmelzende Krystalle. 


4 -Amino - 2-methyl - butanol-(2). Dimethyl - f/5-amino - athyl] - carbinol, y-Oxy- 
isoamylamin OjHjgON = H 2 N OH 2 CH 2 0 (CH 3 )«*OH. B. Aus 4-Amino-2-methyl-buten-(2) 
(S.671) beim Kochen mit verd. Schwefelsaure (Barger, White, Biochem. J. 17, 835). Entsteht 
femer bei der Hydrolyse von Oxydihydrogalegin (s. u.) (B., W.). 

4 - Ouanidino - 2 - methyl - butanol-(2). Dimethyl - f^- guanidino - athyl] - carbinol, 
[y- Oxy-isoamyl] - guanidin, Oxydihydrogalegin CgHigONg — HN:C(NH 2 )'NH*CH 2 * 
CH 3 *C(CH 3 ) 2 * 0 H bzw. desmotrope Form, B. Das Sulfat entsteht beim Kochen von Galegin- 
pikrat mit verd. Schwefelsaure (Barger, White, Biochem. J. 17, 834). Beim Kochen von 
Galeginsulf at mit waBr. Oxalsaure-Losung (H. Muller, Z. Biol. 83, 251 ; C. 1026 I, 695 ; 
vgl. Schenck, Kirchhof, H. 158, 94). Bei der Einw. von faulendem Pankreas auf Galegin 
(M.). — Liefert bei der Hydrolyse 4-Amino-2-methyl-butanol-(2) (B., W.). — Physiologische 
Wirkung: M. — 2 CgHi 56 N 3 -f H 2 S 04 -fH 20 . Das Krystallwasser wird bei 120 — 130® ab- 
gegeben (B., W.). Famkrautahnliche Krystalle (aus Methanol). F: 205 — 206®. Sehr leicht 
loslich in Wasser. — 2 CgHi 50 N 3 -f-HjCOg. Krystalle. F: 189 — 190® (unkorr. ; Zers.) (M.). — 
Pikrat C,Hi 30 N 3 + 0311307 ^ 3 . F: 153—154® (B., W.), 155—156® (M.). 


5. Aminoderivate des 2^M€thyl’-butanols^{S) C 5 H 12 O = CH 3 *CH(OH) CH(CH 3 ) 2 . 
l-Dimethylamino-2-methvl-butanol-(8), Methyl-[/9-dimethylamino-i8opropyl]- 
carbinol C 7 H 17 ON = CH 3 *CH(OH) CH(CH 3 )*CH 2 'N(CH 3)2 (E 1 444). B. Bei der Reduktion 
von l-Dimethylamino-2-methyl-butanon-(3) mit Aluminiumamalgam in feuchtem Ather 
(Mannich, Hof, Ar. 1027, 593). — 01. Kp^g: 65—67®. 

4- Amino - 2 - methyl - butanol - (3) , Aminomethyl - isopropyl - carbinol , y3- Oxy- 
isoamylamin CjHijON = H 2 N*CH 2 CH(OH) CH(CH 3 )j. B. Als Hauptprodukt neben 
Bis-[d-oxy-isoamyl]-amin bei langerer Einw. von 3 Teilen 33%igem waBrigera Ammoniak 
auf Isopropylathylenoxyd bei Zimmertemperatur (Krassuski, Kriwonoss, Ukr. chemi6. A. 
4 , 82; C. 1029 II, 2174). — F: 26—27®; Kp 7 g 4 : 174® (Kra., Kri.). — CgH^sON + HCl. 
Schuppen (aus Alkohol). F: 110® (Kra., Kri.). Nimmt keinen Chlorwasserstoff mehr auf 
(Kra., Kossenko, Ukr. chemi6. A. 4, 205; C. 1020 II, 2874). 


Bis - [p- oxy-isoamyl]- amin, /?./?'- Dioxy-diisoamylamin C 10 H 23 O 2 N HN[CH 2 * 
CH(OH)*CH(CH 3 )o]a. B. Aus 3 Vol. Isopropylathylenoxyd und 2 Vol. 33%igem w&Brigem 
Ammoniak beim Erhitzen im Rohr auf 100® (Krassusky, Kriwonoss, Ukr. chemi6. A. 4, 83; 
C. 1020 II, 2174). — Nicht rein erhalten. Zahe Fliissigkeit, aus der sich bei langem Auf- 
bewahren Krystalle abscheiden. Kp: 265 — 268® (Kba., Kri.). — C 1 QH 23 O 2 N -f- 2HC1. Dicke 
orang^arbene Fliissigkeit, die beim Abkiihlen krystallisiert (Kba., Kossenko, Ukr. chemi6. 

4, 206; 0.1020 II, 2874). 


6. Aminoderivate des 2-Methyl~butanol8-(4:) C5HiaO=HO*CH,*CHa*OH(CH5)2. 
3 -Amino - 2-m6thyl - butanol-(4), d-Amino-isoamylalkohol, /?-Oxy-a-i 6 opropyl- 
Hthylamln, Valinol CglLjON = H 0 *CHj*CH(NHa)*CH(CJH 3 )a. B. Beim Erhitzen von 
dl -Yalin - ftthylester mit Natrium und absol. Alkohol (Karber, Helv. 5, 478). — 01 von 
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intenBiveiii Amingeruch. Kpno* 181 — 186®. Sehr leicht Idslioh in Wasaer und Alkohol, ziemlioh 
leicht in Ather. — C5H13ON -f HCl. Sehr hygroskopisohe Nadeln (aus Alkohol + Ather). 
F: 114®. 

8 - Dimethylamino - 2 - methyl - butanol - (4) , Dimethylamino - isoamylalkohol, 
N.N-Dimethyl.valinol C,H„ON = (CH3),N*CH(CH, OH)*CH(CH8)a. B, Beim Erhitzen 
von inakt. Dimethylvalin-kthylester mit Natrium und absol. Alkohol (Kabreb, Hdv, 6, 
480). — Fliissigkeit. — C7H17ON + HCl. Sehr hygroskopisohe Nadeln (aus absol. Alkohol). 

Trimethyl - [d-oxy-a-i8opropyl-athyl]-ammoniumhydroxyd, a-Isopropyl-oholin, 
VaUncholin CgH^OiN = (CH3),N{OH)-CH(CH,-OH) CH(CH3)3. B. Das Jodid entsteht 
aus N.N'Dimethyl-valinol und Methyljodid in absol. Alkohol (Kabbeb, Helv, 6, 481). — 
Jodid. Krystalle (aus Alkohol). F: 196®. — CgHjoON-Cl + AuClj. Gelbe Blattchen (aus 
Wasser). P: 225®. — 2C8H3oON*Cl + Pta4. Braunrote Prismen. F: 210—211®. 

5. Aminoderivate der Monooxy-Verbindungen 

1. Aminoderivat des Hexanols^flJ C4H14O == CHj- [CHgl^-OH. 
6-Amino-hexanol-(l), f-Amino-n-hexylalkohol, f-Oxy-n-hexylamin CgHijON == 

HjN- [CHj]g*OH. B. Duroh Hydrierung des Oxalats des /5-[Furyl-(2)]-&thylamins (Syst. 
Nr. 26^) in Gegenwart von Platin unter 1,6 — 2 Atm. Dberdruck (Takamoto, «7. pharm. 80 c. 
Japan 48, 72; C. 1928 II, 48). — Kp,.,,: 126®. — Liefert mit Phosphortribromid das Hydro- 
bromid des C-Brom-n-hexylamins. — 2C4H15ON + HaHClg. F: 183 — 184®. 

2. Aminoderivat des HeQDanols^(S) C8Hi40 = CH8-CHj*CH2*CH(OH)*CHj*CH8. 
2-Methylamino -hexanol-(8), [a-Methylamino-athyl]-propyl-carbinol, Methyl- 

[8.oxy.hexyl.(2)]-amin C7Hi,ON = CH8 CH. CH2 CH(OH) CH(CH8)*^ CH8. B, Bei 
der Einw. von Wasserstoff auf ein Gemisch aus Hexandion-(2.3), Methylamin und Methylamin< 
hydrochlorid in Gegenwart von kolloidalem Platin unter 3 Atm. Druck, anfan^ bei 
Zimmertemperatur, sp&ter bei 60® (Skita, Keil, B. 62, 1149; Z. ang. Ch. 42, 502). — Nadeln 
(aus Ather). F; 78®. Kpig: 81®. — CtH^ON + HCl. Nadeln (aus Aceton). F: 146—147®. 

3. Aminoderivat des 2~Methyl^ventanols-(4) C,Hi40 = CH8*CH(OH) CH8* 
CH(CH3)2. 

2-Dlmethylamino - 2-methyl-pentanol-(4), Methyl- [/?-dimethylamino-isobutyl] - 
oarbinol, N.N-Dimethyl-diaoetonalkamin CgH^ON = (CH3)3N•C(CH3)3•CHg•CH(OH)• 
CH3 (H 296; E 1 446). B. Zur Bildung aus Diacetonalkamin beim Methylieren mit Fohn- 
aldehyd und Ameisens&ure (E I 446) vgl. noch Bolfes, B, 68, 2203. 

4. Aminoderivate des 2~Methyl^pentanols-(5) CgHjgO — HO-CHg-CHg-CH,* 
CH(CH8)2, 

4-Amino-2-methyl-pentanol-(6), d-Amino-isohexyladkohol, Ijeuoinol CgHirON = 
HO • CHg • CH(NH,) • CHg • CH(CH3)g. 

a) Linksdrehende Form. B, Durch Behandeln von Acetyl-lJeuoinAthylester mit 
Natrium und Alkohol, zuletzt bei Siedetemperatur und ansohlieBendes Versetzen mit Wasser 
und Abdestillieren des Alkohols; wurde wab^cheinlich in optisch unreinem Zustand erhalten 
(Kabreb, Hdv, 4, 90; D.R.P, 347377; C. 1022 II, 1137; Frdl, 14, 1417). — Olige Pliissig- 
keit von aminartigem Geruoh. Kp: 194®. D: 0,897. [a],,: — 1,94® (unverd.). Mit Wasser 
in jedem Verh&ltnis mischbar. — Liefert beim Erwarmen mit Schwefelkohlenstoff und Kali- 
lauge das Kaliumsak der [d-Oxy-a-i8obutvl-&thyl]-dithiocarbamids&ure (S. 749). Beim 
Methylieren mit Methyljodid, Methanol und Kalilauge auf dem Wasserbad entsteht Tri- 
methyl- [)9-o^-a-isobutvl-&tl^l]-ammoniumjodid. — CgH«ON -I- HCl. Blattchen. F: 148® 
bis 160®. Leicht Idslich in Wasser und Alkohol. Zeigt schwaohe Linksdrehung. 

b) Inaktive Form (H 298). B, Bei der Reduktion von dl-Leuoyl-glycin mit Natrium 
und Alkohol (Abdebhaldbn, Schwab, H. 139, 73). 

4-Dimethylamino - 2-methyl - pentanol-(5), p- Dimethylamino - isohexylalkohol, 
N.N.Dimethyl.leucinol CgHigON = (CH3),N CH(CH, OH)-CHg CH(CH.)g. B. Bei aU- 
m&hlichem Zugeben einer alkoh. Ldsung von N.N-Dimethyl-leucm-&thylester (aus stark 
racemisierter l-a-Brom-isocaprons&ure) zu Natrium bei ca. 140® (KLabber, Hdv, 4, 93; Chem. 
Pabr. Flora, D.R.P. 464484; C. 1928 II, 1386; Frdl, 16, 2430). — Kp: 192—196®. — Libert 
beim Aufbewahren mit Methyljodid in absol. Alkohol unter Ktihlung das Jodid der naoh- 
folgenden Verbindung. 

Trimethyl - oxy- a - ieobutyl - &thyl] - ammoniumhy droxy d , a-lsohatyl-ohoUn, 
I^eucincholin. Leuoinoloholin CgHggOgN = (CH3),CH CHg CH(CHg-OH)-(C^)^(OH). 
B. Das Jodid entsteht in ^ermger.Menge beim Erw&rmen von schwaoh linkiidrjMiqdfim 
Leucinol (s. o.) mit Methyljodid und Methanol; ist vermutlich stark racemisiert Oder inaktiy 
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(Karrer, Helv. 4, 92). Das Chlorid erhalt man beim Einleiten von Methylchlorid in eine alkoh. 
Ldsung von N.N-Dimethyl-leucinol; in ahnlicher Weise erhalt man mit Methyl jodid das 
Jodid (K.). Die freie Base entsteht aus dem Jodid beim Schiitteln mit frisch gef&lltem Silber- 
oxyd in starkem Alkohol (K.). — Zahe, sehr hygroskopische Masse. — Pharmakologische 
Wirkung: Wunsche, Ritz bei K., Helv. 4, 88. — Fallungsreaktionen mit den ublichen 
Alkaloidreagenzien : K., Hdv. 4, 83. — Chlorid C9H220N*C1. Hygroskopische Krystalle (aus 
Alkohol -f Ather). F: ITS® (K.). — Jodid Nadeln (aus Alkohol). F: 138® bis 

139° (K.). Sehr leicht Idslich in Wasser, leicht in Alkohol. — Chloroaurat. Grelbe 
Pl&ttchen und Wurfel (aus Wasser). F: 98—100° (K.). — Chloroplatinat. Blattchen 
und Nadeln, . die sich rasch in Prismen und rhombische Tafeln verwandeln. F: 211—213° 
(K.). Krystallographisches: Niggli bei K., Hdv, 4k, 84. — Pikrat CgHonON O GeHoOeNa. 
Krystalle. F: 136° (Karrer, Hdv. 4, 95). 6 2 6 3 

Trimethyl - - acetoxy - a - isobutyl - athyl] - ammoniumhydroxyd , O - Acetyl- 

a-isobutyl-cholin CnHjAN - (CH3)3N(OH)-CH(CH2-O CO-CH3) CH2 CH(CH3)2. Phar- 
makologische Wirkung: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1163. 

Trimethyl - - palmitoyloxy - a - isobutyl - athyl] - ammoniumhydroxyd , O - Pal - 

mitoy 1 - a - isobutyl - cholin C25H53O3N = (CH3)3N(OH) • CH(CH2 • 0 • CO • • CH3) • CH^ • 

CH(CH3)2. B. Durch Einw. von Palmitoylchlorid auf Trimethyl- [^-oxy-a-isobutyl-athyl]- 
ammoniumjodid (s. o.) auf dem Wasserbad (Karrer, Hdv. 5, 487). — Physiologische 
Wirkung des Jodids: Silberschmidt bei K., Hdv. 6, 475. — Chlorid CjsHsjOaN-Cl. Nadeln. 
Erweicht bei ca. 100° und flieBt bei ca. 110° zusammen (K.). — Jodid CgsHjjOjN-I. 
Sintert von 105° an und schmilzt bei 113 — 115° (K.). 

Trimethyl -(/?-8tearoyloxy-a-i8obutyl -athyl] -ammoniumhydroxyd, O-Stearoyi- 
a-isobuty 1-ch olin C27H57O3N - (CH3)3N(OH) • CH(CH2 • 0 • CO • [CHaJi, • CH3) • CHj • CH(CH3)2. 
B. Das Jodid entsteht aus Trimethyl- [^-oxy-a-i8obutyl-athyl]-ammonium jodid durch Einw. 
von Stearoylchlorid (Karrer, Helv. 6, 487). — Physiologische Wirkung des Jodids: Silber- 
schmidt bei K., Hdv. 6, 475, — Chlorid C27H5602N* Cl. Hygroskopische Nadeln. Erweicht 
bei ca. 100° und schmilzt bei ca. 120° (K.). — Jodid C27H5302N-I. Nadeln (aus Alkohol). 
Sintert oberhalb 105° und schmilzt bei 138 — 140° (K.). Leicht loslich in heiBem, schwer 
in kaltem Wasser und Alkohol. 

4 - Diathylamino - 2 - methyl - pentanol - (5) , fi- Diathylamino - isohexylalkohol, 
N.N-Diathyl-leucinol C10H23ON = (C2H6)2N CH(CH2 OH) CH2-CH(CH3)2. B. Aus Di- 
fi-thyl-leucin-athylester und Natrium in absol. Alkohol bei nachfolgendem Erhitzen im Olbad 
(ELiiiRER, Mitarb., Hdv.Q, 910; Chem. Fabr. Flora, D.R.P. 464484; 0. 1028 II, 1385; 
Frdl. 10, 2430). — 01. Kp: 208 — 211°. Loslich in Wasser, Alkohol und Ather. 

4 - Dipropylamino - 2 - methyl - pentanol-(5), Dipropylamino - isohexylalkohol, 
N.N.DipropyMeuoinol C,2H270N = (C,H, CH2)2N CH(CH2 0H) CH2 CH(CH3)2. B. Beim 
Erhitzen von a-Brom-isocapronsaure mit Dipropylamin in Alkohol im Autoklaven auf 110°, 
Verestem des Reaktionsprodukts mit Alkohol und Chlorwasserstoff und Reduktion des ent- 
standenen Athylesters mit Natrium und Alkohol (Karrer, Mitarb., Hdv. 0, 914). — Gibt 
mit 4-Nitro-benzoylchlorid das in Prismen krystallisierende 4-Nitro-benzoyl-Derivat. 

[/9-Oxy- a-isobutyl- athyl] -dithiocarbamidsaure C7H13ONS2 — HS2C NH CH(CH2- 
OH)*CH2*CH(CH3 )j. B. Das Kaliumsalz entsteht beim Erw&rmen von linksdrehendem 
Leucinol (S. 748) mit Schwefelkohlenstoff und Kalilauge (Karrer, Hdv. 4, 91). — Das Kalium- 
salz gibt mit Mineralsauren ein oligesProdukt [vielleicnt 4-l8obutyl-thiothiazolidon-(2)J. 
— KC^H^ONSj. Krystalle (aus Alkohol). Sehr leicht Idslich in Wasser. Wird durch Kohlen- 
dioxya oder Feuchtigkeit leicht zersetzt. 

5. Aminoderivat des 3 ^ Methyl ~ pentanols » (2) C3H14O = CHg* CH(OH)' 
CH(C2H3).CH3. 

3^-Dimethylamino-3-methyl-pentanol-(2), l-Dimethylamino-2-athyl-butanol-(3), 
Methyl-[l-dimethylamino-butyl-(2)]-carbinol, Dimethyl-[y-oxy-j5-athyl-butyl]-amin 
CgH^ON == CH3 -CH(OH) CH(CjH 3) CH2 N(CH3)2. B. Bei der Redi^tion von 1 -Dimethyl- 
amino-2-&thyl-butanon-(3) mit Aluminiumamalgam in feuchtem Ather (Mannich, Hof, 
Ar. 1927, 595). — Mentholartig riechendes 01. Kp^: 75 — 76°. 

6. Aminoderivat des 3^Methyl-~pentanols-(S) C 3 Hi 40 = (C 2 H 5 ) 2 C(OH)-CH 3 . 

3^- Amino-3-methyl-pentanol-(3), l-Aniino-2-athyl-butanol-(2), Amfnomethyl- 

diUthyl - car binol , p - Oxy- athyl - butylamin C^HijON == HjN • CH- • C(OH)(CH2 • CHg^j- 
B, Durch Einw. von Athylmagnesiumbromid auf Glycinathylester bzw. dessen Hydrochlorid 
in Ather unter Kiihlung und nachfolgendes Erwarmen auf dem Wasserbad; wurde nicht voll- 
kommen rein erhalten (Thomas, Bettzibche, H. 140, 249). — Hygroskopische Nadeln. Sin- 
tert von 45° ab, schmilzt klar zwischen 65 — 70°. Sehr leicht Idslich in Wasser. 
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7, Aminoderivats des *4*2^ Dimethyl-hutanols^( 1 ) CeHjiO = CH, • CH, • C(CHg), • 
CH,OH. 

8-Amiiio-2.2-dimethyl-butanol-(l), y-Amino-jff.d-dimethyl-butylalkohol CeHijON 
-CH, CH(NH,)-C(CH3),*CH^0H. B. Neben 3-Ammo4-athoxy;2.2.dimethyl-butan und 
anderen Produkten bei der Keduktion von a.a-Dimethyl-aoete88ig8&ure-methyleBter-oxim 
mit Natrium und Alkohol; wurde als Dicarbanils&ure-Derivat (Syst.Nr.l627) isoliert (Billon, 
A, ch. [10] 7, 359). 

8 - Amino - l-&thoxy- 2.2-dimethyl - butan, Athyl - [y-amino - /5./?-dimethyl-butyl]- 
ather C8 Hi 30N = CH, CH(NH,)-C(CH3), CH3 0 C,H5. B. Neben 3-Amino-2.2.dimethyl. 
butanol-(l) und anderen Produkten bei der Reduktion von a.a-Dimethyl-aoetessigs&ure- 
methylester-oxim mit Natrium und Alkohol (Billon, A.ch, [10] 7, 359). — CgHigON -f HCl. 
ZerflieBliche Kjystalle (aus Alkohol). F: 117 — ^118®. — 2C8Hi80N + H^PtCle. Rotorange 
hygroskopische lijystalle. 

8 . ' Aminoderivat des 2.3 - Dimethyl - butanols ~(2) C8H14O = (CH8),CH* 
C(0H)(CH3),. 

8 - Amino - 2.8 - dimethyl - butanol • (2) , Dimethyl - [a-amino - isopropyl] - carbinol 
C.H13ON ==(CH3)3C(NH,)-C(0H)(CH3), (H299). Dae Hydrochlorid zersetzt sich beim Er- 
hitzen unter Bildung von Pinakolin (JKjrassoski, Uhr.chemi6.2^,A, 65; (7.192911, 2174). 


6. Aminoderivate der Monooxy-Verbindungen C 7 HieO. 

1. Aminoderivate des Heptanols^il) C7H13O = CHj* [CHJ3 OH. 

2-Dimethylamino-heptanol-(l), d-Dimethylamino-n-heptylalkohol, Dimethyl- 
[l-oxy-heptyl-(2)] -amin C9H3iON == (7H8 • [CHj]4 • CH(CH8 • OH) • N (CH8)3. B. Durch Einw. 
von Natrium auf a-Dimethylamino-6nanthsaure-&thyle8ter in absol. Alkohol (v. Braun, 
SCHIBMACHSB, B. 56, 1846). — 01. Kpio: 97 — ^98®. Hydrochlorid. 01. — Pikrat. F:98®. 

^y dr oxy methy lat, Tri m ethyl - [1- oxy-hepty 1 - (2) ] - eunmoniumhy dr oxy d 
= CH3- [CH3]4-CH(CH8* 0H) N(CH3)8- OH. B. Das Jodid entsteht bei der Einw. von Methvl- 
jodid auf 23Dimethylamino-heptanol-(l) ; die freie Base erh&lt man beim Behandeln aes 
Jodids mit Silberoxyd (v. Braun, Schirmachbb, B. 66, 1847). — Krystalle. — Liefert bei 
der Zersetzung im Vakuum n-Amyl-&thylenoxyd. — Jodid CioH340N*I. F: 122®. Leioht 
lOalich in Alkohol. 

7-Amino-heptanol-(l), co-Amino-n-heptylalkohol, a>-Oxy-n-heptylamin C7H17ON 
— HjN* [CHj] 7-OH (E I 446). B. Durch Reduktion von y-[Tetrahydrofuryl-(2)]-pyopyla!min 
mit Wasserstoff bei G^enwart von Platinkatalysator und Eisen(]I)-chlorid in Essigsaure 
-f Alkohol bei 1,5 — 2 Atm. Druok (Tabiamoto, «/. pAam. ^oc. Japan 48, 94; (7. 192811, 
1328). — Kp]^: 130 — 131®. — Liefert bei der Einw. von Phosphortribromid a>-Brom- 
mheptylamin. — Chloroplatinat. F: 165 — ^166®. 


2. Aminoderivate des Heptanols-(2) C7H14O = CH,- [CH8]4 CH(0H) CH3. 

1 - Dimethylamino - heptanol - (2) , [Dimethylamino - methyl] - n - amyl - oarbinol. 
Dimethyl - [^ - oxy-n-heptyD-amin CgHjjON = CH 3 * [CH 3]4 CH(0H) CH,*N(CH 8 ).. B. 
Duroh Erw&rmen von 1 -Chlor- oder l-Brom-heptanol-(2) oder von n-Amyl-&thylenoxyd mit 
2 Mol Dimethylamin in Benzol im Rohr auf 100 ® (v. Braun, Sohirmaohsr, B. 66 , 1848). — 
£p 2 i: 83 — 85®. — Pikrat. Krystallmasse. F: 63—65®. 


Hydrox 3 rniethylat, Trimethyl- i)3-oxy-n-heptyl]-ammoniumhydroxyd CioHt.O*N 
= CH 3 [CH 3]4 CH( 0 H) CH 3 N(CH 3)3 0 H. — Jodid C 10 H 34 ON I. K^staUe (aus i^ohol + 
Ather). Beginnt bei 88® zu sintern und schmilzt bei 106 — 108® (v. Braun, Sohirmaohbb, 
B. 66 , 1848). Leioht lOslich in Alkohol. 


7. Aminoderivate der Monooxy-Verbindungen CgH^gO. 

1. Aminoderivate des 3 - Athyl - heosanols - (3) CgHigO = CH.- CH.- CH.- 

C(0H)(C,H3),. 

5 - Dimethylamino - 8 - Ethyl - hexanol-(8), y- Dimethylamino - a.a - diathyl - butyl- 
alkohol, Diathyl-^-dimethylamino-propyl]-oarbinol C10H83ON = (C.H3),C(0H) CH3- 
CH(CH8) N(CH3 ).. B. Aub )9-Dimethylamino-butt6r8&ure-&thyle8te(r und Athylmagnesium- 
biomid, neben anderen P]X>dakten(BR]iiOKPOT, Bl, Soe. ohim, Bug, 32, 419; C. 1924 1, 1669). — 
Flhssigkeit von sohwaohem Amingeruoh. ]^: 205 — ^212®. 'Df: 0,873; n?: 1,4410. Ldslioh in 
Alkohol und Ather, sehr sohwer lOslioh in Wasser. — Hydrochlorid. Sehr hygroskopische 
Masse. 
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Hydroxymethylat , Trimethyl - [y - oxy - a - methyl - y- athy 1 - pentyl] • ammonium- 
hydroxyd CnH„0*N = (C,H 5 )jC( 0 H) CHj CH(CHj) 'N(CH ,)3 0H. B. Dm Jodid entsteht 
au 8 y-Dimethylamino-a.a-diathyl-butanol-(l) und Methyljodid (Bkeckpot, Bl. Soc. chim. 
Bdg.SZ, 420; C. 19241, 1669). — Jodid CjiHjjON-I. Kryetalle. F: 147 — 148®. Ldslich 
in Alkohol, Aceton und Chloroform, unloslich in Ather. 

2. Aminoderivat ilea H.5- Dimethyl- hexanola-C^) CgHigO = (CHjljCH CHj- 
CH 2 * C(CH 3)2 • OH. 

3 -Amino - 2.5 - dimethyl - hexanol - (2), Dimethyl - [a - amino - isoamyl] - oarbinol, 
a-a-Dimethyl-leucinol C 8 Hi 20 N-(CH 3 ) 2 CH CH 2 CH(NH^) C(CH 3 ) 2 - 0 H. B. Aus Leucin- 
athylester und uberschiissigem Methylmagnesiumjodid in Ather erst unter Kiihlung, dann 
auf dem Wasserbad (KApER, Hdv. 6 , 485). — 01 von unangenehmem Geruch. KP 720 : 
bis 190®. Leicht loslich in Alkohol und Ather, schwer loslich in Wasser. — CgH^gON HCl. 
Nadeln. F; 166®. Sehr leicht loslich in Wasser, loslich in Alkohol, unloslich in Ather. — 
2 C 8 H 12 ON + H 2 SO 4 . Hygroskopische Nadeln. F: 237®. 

3. Aminoderivat des S -Oxy methyl- S-dthy I -•^pentans CgHigO = CH 3 CH 2 - 
C(C2H5)2 • CH 2 * OH. 

2 - Amin o - 3 - oxymethyl - 3 - athyl - pentan , 3 - Amino - 2.2 - diathyl - butanol - (1), 
y.Amino-/?./ 3 .diathyl-butylalkoholC 8 Hi 30 N=CH 3 CH(NH 2 ) •C(C 2 H 5)2 CH 2 - OH. B. Neben 
anderen Produkten bei der Reduktion von a.a-Diathyl-acetessigsaure-athylester-oxim mit 
Natrium und absol. Alkohol (Billon, C. r. 179, 1055; A. ch. [10] 7, 362). — F: 42®. Kpo*: 
132®.— CgHj^ON -f HCl. Krystalle (aus Alkohol). F: 115®. — 2 C 8 H 12 ON -f- H 2 PtCle. Orange- 
roter krystalliner Niederschlag. 


8. Aminoderivate der Monooxy Verbindungen C'ioH220. 

1. Aminoderivate des 4-Oxymethyl-nonan8 CjoHooO = CHo-rcHaL CHlCH,* 
0 H)CH 2 -CH 2 CH 3 . 

l-Dim6thylamino-4-oxymethyl-nonan, Dimethyl-[<5-oxymethyl-n-nonyl]-amin, 
Tetrahydrodimethyllupinin C 12 H 27 ON - CH 3 • [CH 2 ]a • CH(CH 2 • OH) • [CH 2]3 • N(CH 3 ) 2 . Ver- 
mutlich Geraisch mit Strukturisomeren (Karrer, Mitarb., Helv. 11 , 1064). — B. Aus Hydro- 
dimethyllupinin (S. 752) beim Schiitteln mit Wasserstoff und Platinschwarz in salzsaurer 
LOsung (Karrer, Mitarb., Helv, 11 , 1072). — 01. Kp^*; 145 — 150®. 

Hydroxymethylat, Trimethyl - [<5 - oxymethyl - n - nonyl] - ammoniumhydroxyd 
CisHsi 02 N=CH 3 [CH 2]4 CH(CH 2 - 0 H) [CH 2]3 N(CH 3)3 0H. — Jodid CigHgoON-I. Wahr- 
scheinlich Gemisch mit Strukturisomeren (Karrer, Mitarb., Hdv. 11 , 1072). B. Aus Tetra- 
hydrodimethyllupinin beim Behandeln mit Methyljodid in absol. Alkohol (Karrer, Mitarb., 
Hdv. 11 , 1072). Liefert bei Behandlung mit Silberoxyd in waBr. Losung und nachfolgender 
Destination bei 15mm 4 - Oxymethyl -nonen-(l) (Eli 1,493) und ein Gemisch basischer 
Produkte. 


2. Aminoderivate des 2- Methyl-5-dthyl-heptanols-(5) CjoHaaO — (C 2 H 5)2 
C(OH) • CHj • CHj • CH(CH3)2. 


4- Amino - 2-methyl - 6-athyl - heptanol-(6), Diathyl - [a-amino - isoamyl] -carbinol 
CjoHjjON = (C 2 H 5 )gC(OH)*CH(NHg)-CHj CH(CH 3 )a. B. Durch Einw. von Athylmagnesium- 
bromid auf Leucinathylester (Kanao, Yaguchi, J, pharm. Soc. Japan 48, 48; C. 1928 11, 
52). — Aminartig riechendes 01. Kpi?: 109 — 116®. — CioHgjON -f HCl. F: 178®. — Chloro- 
platinat. Gelbe Nadeln. F; 204®. 


4-Dimethylamino - 2-methyl - 6-athyl - heptanol-(5), Diathyl - [a-dimethylamino- 
isoamyl] - oarbinol CigH270N == (C 2 H 5 ) 3 C(OH) • CH[N(CH 8 ) 2 ] • CHg • Kpjp : 97 — 99® 

(Kanao, Yaguchi, J. Soc. Japan 48, 48; G. 1928 II, 52). — Ci 2 Ha 70 N -f HCl. F ; 193®. 


3. Aminoderivat des 4 - Oxymethyl - 4-dthyl - heptans CjoHgaO = (CH3 • CHg * 
CH,)2 • C(CHg • OH) • CHg • CH,. 

4 • Oxymethyl - 4 - [a-amino - ftthyl] - heptan, 8- Amino - 2.2 - dipropyl - butanol-(l), 
y-Amino-/9./?-dipropyl-butylalkohol CioH^ON = (CH 3 ’CHg*CH 2 )gC(CH 2 *OH)*CH(NH 3 )- 
CH,. B. Durch R^uktion von a.a-Dipropyl-acetessigs&ure-athylester-oxim mit Natrium 
und Alkohol, neben anderen Produkten (Billon, A, ch. [10] 7, 367, 370). — Aminartig 
rieohende Flttssigkeit. Kpi,: 140®. — CioH^^N -f HCl. Kjystallpulver. F; 176®. Ldslioh 
in Wasser und Alkohol. — 2CioH„ON + HgPtCl 2 . Gelborange Krystalle. T: ca. 120®. — 
d- Tart rat. Krystalle (aus Alkohol). F: 133®. 
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9. Aminoderivate des 5-0xymethyl-5*&thyl-nonans C„H^O = (CH,-CH,- 
CH, • CH,),C(C,H6) • ch, • oh. 

6 - Oxymethyl - 5 - [a - amino - athyl] - nonan , 3 - Amino - 2.2 - dibutyl - butanol-(l), 
y - Amino-^.^-dibutyl-butylalkohol C„H„ON = (CHj • [CHj],),C(CH, • OH) • CH(NH,) • CH,. 
B. Durch Reduktion von a.a- Dibutyl •aoete8sigsaure-&thyle8ter-oxim mit Natrium und 
Alkohol, neben anderen Produkten (Billon, A. ch. [101 7, 376, 377). — Kp,o: 160®. — 
Ci,Hj 70N -f HCl. Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 146®. — 2Ci,H,70N + H,BCL. Gold- 
gelbe Nadeln. F: 178®. 


10 . Aminoderivate des Hexadecanols-(t) CieH840 = CHa CGHjii^ OH. 

2-Dimethylamino-hexadeoanol-(l), /3-Dimethylamino-oetylalkohol, Dlmethyl- 
[l.oxy-hexadeoyl-(2>].amin Ci8H880N = CH, [CH,]i8 CH(CHa 0H} N(CH8),. B. Durch 
Reduktion von a-Dimethylamino-palmitm8liure-&thyle8ter mit Natrium und Alkohol 
(v. Braun, B. 66, 2180). — DickeaOl von Bohwaoh aminartigem Geruch. Kp,,: 210 — 213®. — 
Gibt ein oliges Hydrochlorid. 

Hydroxymethylat , Trimethyl - [1 - oxy - hexadecyl - (2)] - ammoniumhydroxyd, 
a-n-Tetradeoyl-oholin C„H4,0,N = CH,- [CH8]i8 CH(CH8 0H) N(CH8)3‘OH. — Jodid 
CigH^jON I, F: 199—200® (v. Braun, B. 66, 2180). Ziemlich leicht lOslich in Alkohol, 
schwerer in Wasser. Die waBr. Ldsung liefert bei der Umsetzung mit Silberoxyd und 
Destination des Reaktionsprodukts im vakuum n-Tetradecyl-&thylenoxyd, Trimethylamin 
und geringe Mengen Palmitins&ure. 


11. Aminoderivate des Heptadecanols-(2) Ci7H8eO=CHa [CH8]i4 CH(OH) CH8. 

1 - Amino - heptadeoanol - (2) , Aminomethyl - n - pentadeoyl - oarbinol , B - Oxy- 
n-heptadeoylamin C„H8,ON = CHa* [CH,]i4-CH(OH) CH, NH,. B. Beim Erhitzen von 
N.N'-Bi8-[2-Oxy-n-heptadecyl]-ham8toff mit 20%iger Schwefels&ure im Rohr auf 126® 
(Levene, Haller, J. bid. Chem. 68, 673). — Wird aus Alkohol durch Ather gefallt. 

lSr.N'- Bis - [2 . oxy - n - heptadecyl] - harnstoff CjjH^gOjN*- [Cl5H5lCH(OH)•CHJ• 
NH]JCO. B. Durch Einw. von salpetriger S&ure auf ^-Oxy-stearins&ure-hydrazid unter 
Kiihlung mit Eiswai^r (Levene, Haller, J. hiol Chem. 63, 673). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 94®. LOslich in Ather. — Liefert beim Erhitzen mit 20%iger Schwefels&ure im Rohr auf 
126® /?-Oxy-n-heptadeoylamin. 


12. Aminoderivat des 0ctadecanols-(1 Oder 2) C^HgaO = CH8 [CHJi4 CH,- 

CjHg* OH. 

8 - Amino - octadeoanol - (1 oder 2 ) , Sphingin CigHggON == CH, • [CH8]i4 * CH(NH,) • 
CjHg* OH (E I 447). Zur Zusammensetzung und Konstitution des friiher (E I 4, 447) als Oxy- 
heptadecylamin beschriebenen Sphingins vgl. Klenk, H. 186, 169; K., Diebold, H. 198 
[1931], 25. 


b) Aminodeiivate der Monooxy-Verbindungen CnH2nO. 


= CH,[CHJ,CH: 


i,H„ON = 


1. Aminoderivat des 4-0xymethyl-nonens-(4) CuHmO 

C(CH,-OH)CH,CH,CH,. 

l-Dimethylamino-4-oxymethyl-nonen-(4), Hydrodimethyllupinin C 
CH8 [CH8VCH:C(CH8-0H)-[CH,]8-N(CH,),. Wahrscheinlich Gemi^h mit^'StTuktur. 
^meren (Karrer, Mitarb,, Helv. 11, 1064). — B. Aus Hydromethyllupinin-methyliodid 
(Strukturisomerengemisch) (Syst. Nr. 3106) beim Behandeln mit Silberoxyd in w&Br. LOsunii 
und nachfolgender Destination (Karrer, Mitarb., Blelv. 11, 1072). — 01. Kpi,; 143— 144®. — 
Liefert beim Schiitteln mit Wasserstoff und Platinschwarz in salzsauier Ldsumr Tetrahvdro 
dimethynupinin (S. 761). ^ ^ 

Heptadecen-(8)-ols-(Il) C„&„o=CH, [CHj, CH(OH)- 

t^ll J * LH : C/H • [CHjJa • CHa 

heptadeoen - (8) - yl - (1)] - harnstoff Cj^HaaGaN. = (CH, • [CH.L • 
‘ * NB^ aCO, B. Man erwtent Aoetyhioinol^ydxQxaiiisftum-ao^ 

(b. 260 ) erst mit AikaUcarbonat-LOsung, dann mit 10%iger Alkalilauge fNiooLir Pklo 
Am. 8oc, 44, 1148). — Kjrystalle (aus Alkohol). F: 57,6®. ' ' 
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2. Aminoderivate der Dioxy-Verbindnngen. 


a) Aminoderivate der Dioxy-Verbindungen CnH2n+202. 


1. Aminoderivate des Propandiols-(1.2) CaHgO, = CH 3 CH(OH) CHj OH. 


3-Amino-propandiol-(1.2), 3-Amino-1.2-dioxy-propan, y-Amino-propylenglykol, 
/?.>/-Dioxy-propylamin CgHgOgN Hj^^ CH2 CH(OH) CH2-OH (H 301). B, Beim Be- 
handeln von 3-Chlor-l-amino-propanol-(2)-hydrochlorid mit frisch gefalltem Silberoxyd in 
Wasser (Tomita, H. 158, 51). Aus dem Dikaliumsalz der j5.y-Dioxy-propylarain-N.N 
disulfonsaure (S. 756) beim Kochen mit Sauren (Bayer & Co., D. 11. P. 330801; C. 1921 II, 
600; Frdl. 13, 200). — Gibt bei der Einw. von waUr. Formaldehyd-Losung Triformal-y-amino- 

propylenglykol C2H<^~^^2>X CH2 CH(0H) CH20H (?) (Syst. Nr. 4397) (Beromann, 

Jacobsohn, Schotte, 26; B., Collegium 1923, 210; (7.19241, 296). Liefert mit 

Benzaldehyd in Essigester unter Kuhlung 5-Oxymethyl-2-phenyl-oxazolidin (B., Brand, 
Dreyeb, B. 54, 948). — Gibt die Biuretreaktion (T.). 

3- Amino - 1-oxy - 2-methoxy - propan , y- Amino - propylenglykol - /5-methylather, 
y-C)xy-^-methoxy-propylamin C4H11O2N =^H2N CH2 011(0 •CH3) CH2- OH. B. Beim 
Erhitzen von y- Jod>a-oxy-)5-methoxy-propan mit bei 0® gesattigtem methylalkoholischem 
Ammoniak auf 100® (Chem. Fabr. Schekino, D.R.P. 446324; C. 1927 II, 863; Frdl. 15, 
1452). — Dickes 01. KpiQ.* 104 — 105®. 


3 -Amino - 2-oxy- 1-lauroyloxy ■ propan, f/^-Oxy-y-amino-propyl] -laurat, j3-Oxy- 
y-lauroyloxy.propylamin CisHaiOgN-^ H2N CH2 CH(0H)-CH2 0 C0- [CHaJio CHg. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Neben der linksdrehenden Form durch Spaltung von 
inakt. /?-Oxy-y-lauroyloxy-propylamin-hydrochlorid rait dem sauren Kaliumsalz derd-Zucker- 
saure (Bergmann, Sabetay, H. 137, 56). — Das Hydrochlorid gibt beim Behandeln mit 
Natriumnitrit und verd. Essigsaure bei 0® opt. -akt. a*Monolaurin (vgl. E II 2, 320). — 
Hydrochlorid. [a]l?: +12,4® (absol. Alkohol; c = 2,3). 

b) Linksdrehende Form. B. s. bei rechtsdrehendem /5-Oxy-y-lauroyloxy-propyl- 
amin (Bergmann, Sabetay, H. 137, 57). — Das Hydrochlorid gibt beim Behandeln mit 
Natriumnitrit und verd. Essisaure bei 0® opt.-akt. a-Monolaurin (vgT. E II 2, 320). — Hydro- 
chlorid. [ajl?: — 11,0® (Alkohol). 

c) Inaktive Form. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Erhitzen von Laiirinsaure- 
[y-chlor-/3-oxy-propylamid] (S. 738) mit Wasser auf dem Wasserbad (Bergmann, Sabetay, 
H. 137, 53). — Durch Spaltung des Hydrochlorids mit dem sauren Kaliumsalz der d-Zucker- 
saure und Zersetzen mit Salzsaure erhalt man die beiden opt.-akt. /?-Oxy-y-lauroyloxy- 
propylarain-hydrochloride (s. o.). Beim Versetzen des Hydrochlorids mit warmer verdiinnter 
Kalilauge entsteht N-Lauroyl-^.y-dioxy-propylamin (S. 755). Das Hydrochlorid gibt mit 
Natriumnitrit und verd. Essigsaure bei 0® a-Monolaurin. Beim Behandeln des Hydrochlorids 
mit Benzaldehyd in Kaliumcarbonat-Losung erhalt man 5-Lauroyloxymethyl-2-phenyl- 
oxazolidin. — CisHgjO^ + HCl. Krystalle (aus Chloroform + Ather). Beginnt von 70® ab 
zu schmelzen und ist auch bei 150® noch nicht vollkommen fliissig. Leicht loslich in Wasser, 
Alkohol, Eisessig und Chloroform, schwerer in Essigester, Aceton und Tetrachlorkohlenstoff, 
sehr schwer in Ather und Petrolather. Beim Schutteln mit Wasser entsteht ein bestandiger 
Schaum. 

3 -Amino - 1.2-dilauroyloxy- propan, y- Amino - propylenglykol-dilanrat, )S.y-Di- 
lauroyloxy-propylamin C27H53O4N — HjN • CHg* CH(0 'C0-CiiH23) CHa* O • CO • C11H23. 
B. Das saureOxalat entsteht durchErhitzen vonOa.OP.N-Trilauroyl-[y-amino-propylenglykolJ 
(S. 755) mit Phosphorpentachlorid auf dem Dampfbad und nachfolgendes Behandeln mit 
Oxatoure (Bergmann, H. 137, 44). — C27H53O4N + HCl. Nadeln (aus Essigester). Leicht 
Idslich in Alkohol, Essigester, Eisessig, Aceton, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, etwas 
schwerer in Ather und Petrolather, fast unloslich in Wasser. — Saures Oxalat C27H58O4N 
+ H2C2O4. Nadeln (aus Essigester + Ather). Schmilzt bei 134® klar. Leicht loslich in warmem 
Essigester, Eisessig, Alkohol und Benzol, schwerer in Aceton, schwer in Ather. 

8 - Amino - 2 - lauroyloxy - 1 - palmitoyloxy - propan, y - Amino - propylenglykol- 
/f-laurat-a-palmitat, /?-Lauroyloxy-y-palmitoyloxy-propylamin C3iHei04N = HjN! 
CH2 * CH(0 • CO • [CHjJio * CH,) • CH, • O • CO • [CHalu * CHg. B. Das saure Oxalat entsteht durch 
Einw. von Phosphorpentachlorid auf N-Palmitoyl-/?-lauroyloxy-y-palmitoyloxy-propylamm 
(S. 756) und nacmolgende Behandlung mit Oxalsaure (Bergmann, H. 187, 46). — Saures 
Oxalat C3 iH 4 i 04N + HJC2O4. Schwer loslich in Ather, Petrolather und warmem Aceton, 
leicht in Essigester, Eisessig und Alkohol in der Warme. 
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8 - Amino - 1 - laurpyloxy - 2 - palmitoyloxy - propan , y - Amino - propylenglykol - 
a-laurat-/?-palmitat, y-Ijauroyloxy- /5-palmitoyloxy- propylamin CjjHjiOiN = H,N- 
CHj CH(0 C0 [CH8]i4-CH,)-CH2 0 C0 [CHJ:y, CHs. B. Das saure Oxalat entsteht 
durch Einw. von Phosphorpentachlorid auf N-Lauroyl-y-lauroyloxy-)?-palmitoyloxy-propyl- 
amin (S. 755) und nachfolgende’Umsetzung mit oxalsauren Salzen (Bbrgmann, B , 137, 45). — 
Saures Oxalat C8iH,i04N -f HaC204. 


8-Amino-2-oxy-l-Btearoylo^y-propan, tj9-Oxy-y-amino-propyl]-stearat, )S-Oxy- 
y - Btearoyloxy - propylamin C21H48O8N = H2N • CHj * CH(OH) • CH2 • O • CO ♦ [CHalie * CH3. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Das Hydrochlorid entsteht durch Spaltung von inakt. 
j3-Oxy-y-stearoyloxy-propylamin-hydrochlorid mit dem sauren Kaliumsalz der d-Zuckers&ure 
und Zersetzen mit Salzsaure in Alkohol (Bebgmann, Sabbtay, H. 137, 60). — Das Hydro- 
chlorid gibt beim Behandeln mit Natriumnitrit und verd. Essigs&ure bei 0® opt.-akt. a-Mono- 
Btearin (vgl. E II 2, 364). — Hydrochlorid. [a]": ca. -f-10,5® (absol. Alkohol; c = l,2). 

b) Inaktive Form. B, Das Hydrochlorid entsteht beim Erhitzen von Stearinsaure- 
[y-chlor-^-oxy-propylamid] (S. 738) mit Wasser anf dem Wasserbad (Bbrgmann, Sabbtay, 
H. 187, 59). — Das Hydrochlorid gibt bei der Spaltung mit dem sauren Kaliumsalz der 
d-Zuckersaure und Zersetzen mit alkoh. Salzsaure opt.-akt. jg-Oxy-y-stearoyloxy-propylamin- 
hydrochlorid (s.o.). Beim Behandeln des Hydrochlorids mit verd. Kalilauge entsteht 3-Stearoyl- 
amino-1.2-dioxy-^pan (S. 7^. — C21H43O3N -f HCl. Tafeln oder Blatter (aus Chloro- 
form -f Ather). Ldslich in der Warme in Alkohol und Eisessig, sehr schwer loslich in Aceton, 
Ather und Petrolather.' Beim Erhitzen mit Wasser entsteht eine gallertige Masse oder eine 
dickfliissige Ldsung, die beim Abkhhlen triibe wio Seifenlosung wird. 


8 - Methylamino - 1 - oxy- 2 - methoxy - propan , y Me thylamin o - propylenglykol- 
/9-methylather, Methyl -(y-oxy-/^-methoxy-propyl]-amm C5H13O2N — CHj NH-CHg* 
CH(0*CH8)*CH8*0H. B, Bei langerem Erhitzen von y-Jod-a-oxy-^-methoxy-propan mit 
wkfir. Metnylamin-Ldsung (Chem. Fabr. Scherino, D.R.P. 446324; 0.102711, 863; Frdl.lb, 
1452). — 01. Kpii: 75®. Leicht iPslich in Weisser, Alkohol und Ather. 

8 - Methylamino - 1 - oxy - 2 - athoxy - propan , y - Methylamino - propylenglykol- 
p - athylather , Methyl- [y - oxy - - athoxy - propyl] - amin CgHigOgN = CH3 • NH • CHj • 
CH(0 * C8H5) • CH2 • OH. B, Bei l&ngerem Erhitzen von y- Jod-a-oxy-/?-&thoxy-propan mit wfi.Br. 
Methylamin-Ldsung (Chem. Fabr. ScHERiNG, D.R.P. 446324; 0.102711, 863; Frdl. 16, 1452). 
— 01. Kpia*. 89 — ^91®. Leicht Idslich in Wasser, Alkohol und Ather. — Pikrat. F: 92 — 93®. 

8 - Dimethylamlno - 2 - oxy - 1 - - dimethylamino - athoxy] -propan, y-Dimethyl- 

amino - propylenglykol - a - [/? - dimethylamino - athylather] C9H2202N2 = (CH8)2N • CHj * 
CH(0H)-CH2-0*CHa*CH2*N(CH8)8.. B. Bei der Einw. von 6 Mol Dimethylamin auf y-Chlor- 
/?-oxy-a-[^-chlor-fithoxy]-propan in siedendem Benzol (Fourneau, Ribas, Bl. [4] 41, 1054). — 
Stark riechende Fltissigkeit. K pig: ca. 120®. Leicht Idslich in alien gebrauchlichen Ldsungs- 
mitteln. — Gibt ein dliges, in Wasser und Alkohol sehr schwer l5sliches Pikrat und ein 
krystaUisiertes, sehr ^groskopisches Benzoylderivat. — C9H22O2N2-I-2HCI. Krystalle 
(aus absol. Alkohol). F: 210®. 

lVimethyl-[/?.y-dioxy-propyl] -ammoniumhydroxyd, HomoisomuBoarin C-Hi^OjN 
= (CH3)8N(OH)-CBf,-CH(OH)-CH,*OH (H302; EI447). B. Das Jodid entsteht aus dem 
Jodmethvlat des a-Dimethylammo^.y-isopropylidendioxy-propans (Syst. Nr. 2909) beim 
Aufbewahren mit 2 n-Schwefelsfiure (Fregdenberg, Hess, A. 448, 128). — Physiologisches 
Verhalten: J3. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I 
[Berlin-Leipzig 1930], S. 1164; M. Guggenheim, Die biogenen Amine [Basel 1940], S. 140, 
147. Jodid CeHieOjN-I. Krystalle (aus Alkohol). F: 133—134®. 

Tririiethyl - [y - oxy - d - methoxy - propyl] - ammoniumhydroxyd C7H19O8N = 
(CH,).N(OH) CH2 CH(O CH8)*CHj OH. — Jodid C^HigOjN I. B. Aus y-Jod-a-oxy- 
/9-methoxy-propan beim Erhitzen mit alkoh. Trunethylamin-liisung (Chem. Fabr. Schbring, 
D.R.P. 446324; 0.1027 II, 863; Frdl. 16, 1452). Nadeln (aus Alkohol). F; 108—109® 
(unkorr.). Leicht Idslich in Wasser. 

Trlmethyl - [d - methoxy - y - aoetoxy - propyl] - ammoniumhydroxyd C2Hai04N == 
(CH3),N(0H) CH2 CH(0 CH8) CH2 0 C0 CH3. — Jodid CaH^OjN I. B. Aus Trimethyl- 
[y-oxy-/?-methoxy-propyl]-ammoniumjodid beim Kochen mit iil^rschussigem Aoetylchlorid 
Oder beim Behandeln mit Acetanhydrid in ii^ridin (ScHmiNG-ElAHLBAUM A.G., D.R.P. 
495103; Frdl. 16 , 2432). Durch Einw. von Dimethylamin auf y- Jod-propylen-glykol- 
^-methyl&ther-oc-acetat l^i 100® und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Methyljodid bei 
60® (SCJHOELLBR, D.R.P. 420447; G. 10201, 2246; FrtU. 16, 1450). KrystaUe. F: 161— 162® 
(Soh.-K.), 157® (SoH.). Leicht Idslich in Waaser, Chloroform und Alkohol sowie in verd. 
S&uren (Sch.-K.; Soh.). 
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Trimethyl - [6.y-diaoetoxy- propyl] - ammoniumhydroxyd , O.O-Diacetyl - homo- 
isomuBcarin C10H.1O6N == <CH3)3N(OH) • CHj- CH(O CO CH3) • CHj- O CO CH3 (H 302). 
Physiologisches Vernalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1164. 

8 - Biathylamino - 1 - oxy - 2 - metl^oxy- propan , y-Diathylamino-propylenglykol- 
j?-methylather, Diathyl-[y-oxy-/?-methoxy-propyl]-ainin CgHi^OgN — (C2H5)aN-CH3* 
CH(0*CH3 )*CHo* 0 H. jB. Aus y-Jod-a-oxy-^-methoxy-propan beim Erhitzen mit Diathyl- 
amin auf 100® (Chem. Fabr. Schering, D.R.P. 446324; C. 1927 II, 863; Frdl, 16, 1462). — 
01. Reagiert stark alkalisch. Kpi,2: 62 — 63®. Leicht loslioh in Atber. 

3 - Biathylamino - 1 - oxy - 2 - athoxy - propan , y - Biathylamino - propylen(jlykol- 
- athylather, Biathyl - [y - oxy - p - athoxy- propyl] - amin C3H21O2N = (C2H5)2N • CH. • 
CH(0 C3H5) CH2*0H. B, Beim Erhitzen von y-Jod-a-oxy-/?-athoxy-propan mit Biathyl- 
amin auf 100® (Cnem. Fabr. Schering, D.R.P. 446324; C. 1027 II, 863; Frdl. 16, 1462). — 
Farblose Fliissigkeit. Reagiert stark alkalisch. Kpjg: 100—101®. Loslich in Wasser und Ather. 

3 - Biathylamino - 2 - methoxy- 1-acetoxy- propan , [fi- Methoxy- y- diathylamino- 
propyl]-aoetat, Biathyl- [/^-methoxy-y-acetoxy-propyl] -amin CioHaiOgN = (C2H5)3N* 
CH2*CH(0*CH3) •CH2‘0‘C0-CH3. B. Beim Erhitzen von y-Jod-propylenglykol-/?- methyl- 
ather-a-acetat mit Diathylamin auf 100® (Schoeller, D.R.P. 420447; 0^.10261, 2246; 
Frdl. 16, 1460). — Farbloses 01. KP14: 99 — 102®. Ldslich in Wasser; schwer loslich in konz. 
Alkalien. 

Triathyl-[^.y-dioxy-propyl]-ammonmmhydroxyd C2H23O3N == (C2H5)8N(OH) CH2* 
CH(0H)*CH2-0H. Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte 
der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1166. 

Triathyl- [^.y-diaoetoxy-propyl] -ammoniumhydroxyd Ci 8H2AN = (C2H,)3N(OH)- 
CH2-CH(0 C0*CH8) CH2*0-C0‘CH8. Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Hou- 
ben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1166. 

Tripropyl-^.y-dioxy-propyl] -ammoniumhydroxyd CijHggOgN =(C2H5 • CH2)8N(0 H) • 
CHj*CH(OH)*CH 2-OH. Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte 
der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1166. 

Tripropyl - f/?.y - diaoetoxy - propyl] - ammoniumhydroxyd C13H33O5N = (CgHj- 
CH2)3N(0H) • CHj • CH(0 • CO • CH3) • CHj • 0 • CO • CH3. Physiologisches Verhalten : E. Ppan- 
KUCH in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], 
S. 1166. 

[/?.y-Dioxy- propyl] -triisoamyl - ammoniumhydroxyd Ci8H4,03N = (C5Hii)3 N(OH) • 
CH8-CH(OH)-CHj‘OH. Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte 
der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1166. 

ip.y - Biaeetoxy - propyl] - triisoamyl - ammoniumhydroxyd C22H46O5N = 
(C5Hii)8N(OH) • CH, • CH(0 • CO • CH,) • CH. • O • CO • CH3. Physiologisches Verhalten : E. Pfan- 
kuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], 
S. 1167. 


8 - Bauroylamino - 1.2 - dioxy - propan , N - Lauroyl - [y - amino - propylenglykol], 
ftr-Iiauroyl-i?.y-dioxy.propylamin C^sHjiOjN = CH3 • [CH2]io • CO ■ NH • CHj • CH(OH) • CH, • 
OH. B. Aus inakt. ^-Oxy-y-lauroyloxy-propylamin-hydrochlorid (S. 763) durch Einw. von 
wanner verd. Kalilauge (Bergm ANN, Sabetay, H. 137, 65). — Krystalle (aus Chloroform -f- 
Petrolather). F: 99 — 100®. 

3 - Bauroylamino - 2 - oxy - 1 - lauroy loxy - propan , O®. N - Bilauroyl - [y - amino- 
propylenglykol] , Lauroyl -/?-oxy-y-lauroyloxy-propylamin C 27 H 53 O 4 N = C^Hjo* 
C0-!NH*CH2-CH(0H)*CH,*0*C0-CjxH28. B. Beim Behandeln von 2-Phenyl-6-oxymeth;^- 
oxazolidin mit Laurins&urechlorid und Pyridin in Chloroform und nachfolgender Einwirkung 
von konz. Salzs&ure auf das Reaktionsprodukt (Beromann, H. 137, 43). — Krystalle (aus 
Essigester). F: 82 — 83®. Leicht Ibslich in warmem Essigester und Alkohol, schwerer in Ather, 
sehr schwer in Wasser. 


8 - Lauroylamino - 1.2 - dilauroyloxy - propan , 0®.OP.N - Trilauroyl - [y - amino- 
propylenglykol] , N- Lauroyl -/?.y-dilauroyloxy-propylamin C83H73O5N = C„H,3*C0* 
NH * CH, • CH(0 • CO • CiiH„) • CH, • 0 • CO • B. Aus /?.y -Dioxy-propy lamin und Laurin- 

s&ureohlorid in Pyridin und Chloroform (Bergmann, H. 187, 44). — Krystalle (aus Aceton). 
F: 47 — 490^ Leicht ldslich in Chloroform, Essigester, Aceton, Alkohol und Methanol, etwas 
schwerer in Ather, fast unldslich in Wasser. 

. lauroyloxy - 2 - palmitoyloxy - propan , 0®.N - Bilauroyl - 


8 - Lauroylamino - 1 

palmitoyl-r 
propylamin 


OP- palmitoTl - rv-amlno-propylenglykol] , N-Lauroyl-y-lauroyloxy-/^-palmitoyloxy 
ikHa 804 N=±CnH„*CO NH-CH, CH(O CO‘Ci3H3i) CH, O CO C„H, 3 . B. Aus 
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N-Lauroyl-^-oxy-y-lauroyloxy-propylamin und Palmitinsaurechlorid (Bebomann, B, 137, 
AA). — Nadeln (aus waUr. Aceton). P: 56 — 56®. Leicht Idslich in wannem Alkohol, Aceton, 
At her und Petrolather, schwerer in Methanol, sehr schwer in Wasser. 

3-Falinitoylamino - 2-oxy- 1-palmitoyloxy-propan , 0®.N-Dipalmitoyl-[y-amino- 
propylenglykol] , HT - Palmitoyl - - oxy - y - palmitoyloxy - propylamin C85Hej04N — 
CijHji • CO • NH • CHg • CH(OH) • CH* ? 0 • CO • CjjHai. B, Durch Einw. von Palmitoylchlorid auf 
2-Phenyl-5-‘Oxymethyl-oxazolidin und Behandlung des Reaktionsprodukts mit konz. Salz- 
saure (Bebomann, ti, 137, 46). — Nadeln. P; 90 — 91® (unkorr.). Schwer Idslich in Ather 
und Petrolather, leichter in Aceton, leicht in Essigester. 

3-Palmitoylammo-2-lauroyloxy-l«palmitoyloxy-propan, O Lauroyl - 0«. N-di- 
palmitoyl - [y-amino - propylenglykol] , N-Palmitoyl - /^-lauroyloxy- y- palmitoyloxy- 
propylamin = Ci5Hai C0 NH CH8 CH(0 C0 CiiH8s) CH8 0 C0 Ci5H8i. B. Aus 

N-Palmitoyl-j^-oxy-y-palmitoyloxy-propylamin und Laurinsaurechlorid (Bebomann, H, 137, 
45). — Nadeln (aus Aceton Essigester). P: 56 — 59®. Leicht Idslich in Petrolather. 

3 - Stearoylamino - 1.2 - didxy - propan, y - Stearoylamino - propylenglykol, 
N’-Stearoyl-/?.y-dioxy-propylamin CjiHaaOaN = Ci7H85 • CO • NH • CH, • CH(OH) • CH, * OH. 
B. Aus inakt. )?-Oxy-y-stearoyloxy-propylamin-hydrochlorid (S. 764) durch Einw. von verd. 
Kalilauge (Bebomann, Sabetay, H, 187, 59). — KrystaUe (aus Ather -|- Chloroform). F: 
ca. 106®. 

/J.y-Dioxy-propylamin-N.N-diBulfonsaure CaHjOgNSa = (HOaS)^*CHa* CH(OH)- 
CHj-OH. — KaCaH70aNSa. B. Aus iminodisulfonsaurem Kalium und Epichlorhydi^ in 
Wasser bei mehitagigem Aufbewahren (Bayeb&Co., D.R.P. 330801 ; 0.102111, 600; Frdl, 
13, 200). KrystaUe. Gibt beim Kochen mit Sauren j3.y-Dioxy-propylamin. 

2. Aminoderi vate des Pentandiols-(2.4) CjHiaOj = CHa CH(OH)CH,* 
CH(OH)CHa. 

3 -Amino - pentandiol-(2.4), Amino -a.a'- dimethyl-trimethylenglykol, [2.4-Di- 
oxy-pentyl-(8)].amin C.HiaOjN = CHa CH(OH) CH(NHa) CH(OH) CHa. B. Das oxal- 
saure Salz entsteht bei der Hydriemng von 3-Nitro-pentandiol-(2.4) in w&6r. Oxals&ure- 
Ldsung in Gegenwart von paUadiniertem Bariumsulfat (E. Schmidt, Welkendobf, B. 56, 
321). — Oxalat 2C5HiaOaN + HaCa04. KrystaUe (aus Alkohol oder wafir. Aceton). Zersetzt 
sich bei 178 — 179®. 

3. Aminoderivate des 2.5-Dimethyl-hexandiol$-(2.5)C8HiaOa^HO*C(CHa)a' 

CHaCHaC(CH,)aOH. 

8 -Amino - 2.6 - dimethyl - hexandiol - (2.6), d- Amino - a.a.a'.a'- tetramethyl - tetra- 
methylenglykol CaH^O^ = HO C(CHa), CHa CH(NH,) C(CHa)a OH. B. Durch Kochen 
von l-Asparagins&uredi&tnylester mit Methylmamesiumjodid in Ather und Zersetzen des 
Reaktionsprodukts mit Eis und verd. Salzsaure (Kanao, Inaoawa, J, pharm, 8oc, Japan 48, 
42; 0.1028 II, 60). — BLrystalle (aus Ather). F: 87—88®. Kp^: 161—153®. [a]g: —17,7® 
(in Alkohol). — Liefert bei der Einw. von si^cnder 33%iger Schwefels&ure 3-Amino-2.2.6.5- 
tetramethyl-tetrahydrofuran. — Gibt mit alkalischer Kupfer-Ldsung purpurfarbene, in Ather 
unldsliche Kiystalle. Die Ldsung in konz. Schwefelsaure ist orangegelb und wird allm&hlich 
rosarot. — Hydrochlorid. KiystaUe (aus Aceton). F; 89 — 89,5®. 

4. Amiooderivate des 3.6-Diftthyl-octandiols-(3.6) CiaHaaO,=(CaH5)aC(OH)- 

CHaCHaC(OH)(CaH5)a. 

4 - Amino - 3.6 - di&thyl - ootandiol - (3.6) , p - Amino - a.a.a'.a'- tetraathyl - tetra- 
methylenglykol C„H,70,N = (CaHa)aC{OH) • CH, • CH(NH,) • C(OH)(CJIa)a. 

Kochen von l-Asparagihsauredi&tbylester mit Athylmagnesiumbromid in Ather und Zersetzen 
des Reaktionmrodukts mit Eis und Salzs&ure (Kanao, Inaoawa, J, pharm, 8oc, Japan 48, 
43; 0. 1028 II, 61). — Dickes Ol; erstarrt teilweise zu Nadeln. Kpi,; 182 — 183®. — Liefert 
bei der Einw. von siedender 33%iger Sohwefels&ure 3-Amino-2.2.5.5-tetra&t^l>tetrahydro- 
furan. — Gibt mit alkal. Kuj)fer-Ldsung purpurfarbene, in Ather Idsliche A^stalle Die 
Ldeui^ in konz. Schwefels&ure ist erst orangegelb und wird dann rosarot. 

5. Aminoderivate des 4 . 7 -Dipropyl-decandiois-( 4.7)CxaHg40 a»(C 8Ha* 

CHa),C(OH)CHaCHaqOHKCH.-CaHa),. 

6 -Amino - 4.7 - dipropyl - deoandiol - (4.7), P - Amino - a.a.a'.a'- tetrapropyl - tetra- 
mothylenglykol = (CjHa • CHa),C(OH) • CH, • CH(NH,) • C(OH){CHL -^a)*. B. 

Daroh Koohra von l-AsparaginsAureai&thyiester mit Iropylmagnesiumjodid m Ather und 
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Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eis und Salzsaure (Kanao, Inagawa, J. 'pharm, Soc. 
Japan 4B, 43; (7.102811, 61). — Kpi«: 173 — 174®. — Gibt mit alkal. Kupfer-Ldsung 
purpurfarbene, in Ather Idsliche Krystalle. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist erst 
orangegelb und wird dann rosarot. 

6 . Aminoderivate des Heptadecandiols-(8.9) Ci 7 H 3 eOj = CH 3 [CH *]7 CH(OH)- 

CH(0H)[CH3]3CH3. 

N.N'-BiB-[^.4-dioxy-n-heptadecyl]-harnBtoflf C33H7JO5N2 = {CH3 [CH3]. CH(OH)- 
CH(OH)* [CH2]7*NH}2C0. B. Beim Kochen von ^.i-Dioxy-stearinsaure-azid (S. 269) mit 
Wasser (Bebnstein, Ulzer, Wias. Mitt. oat. Heilmittdst. 1028, Nr. 6/6, S. XIII; C. 1928 II, 
1317). — Krystalle (aus Alkohol). F : 187®. Sehr schwer loslich in Alkohol, Ather und Eisessig, 
unloslich in PetrolAther. 


7. Aminoderivate des Octadecandiols-<1.2) Ci8H880, = CH 3 [CH 8 ]i 4 CH 2 - 

CH(0H)CH2 0H. 

3 - Amino - ootadeoandiol - (1.2), a - [a - Amino - n - hexadeoyl] - athylenglykol* 
[1.2 - Dioxy- octadecyl - (3)] - amin, Dihydrosphingosin CigHjjOjN = CH3*[CH2]i4* 
CH(NH8) CH(0H)*CH2*0H (E I 448). Zur Zusammensetzung und Konstitution des friiher 
(E I 4, 448) als Aminoheptadecandiol beschriebenen Dihydrosphingosins vgl. Klenk, H. 186, 
169, 177 ; K., Diebold, H. 108 [1931], 26. — Liefert bei der Oxydation mit Chromessigsaure 
Palmitinsaure und andere Produkte (K., H. 186, 177). — C18H38O2N -f HBr. Krystalle (aus 
Eisessig oder Aceton). Sintert bei 95®; F: 270® (Zers.) (K., H. 186, 182). Leicht loslich in 
Alkohcn und Methanol, loslich in heiBem Wasser, schwer loslich in Eisessig, sehr schwer in 
Aceton. ~ Pikrat C18H38O2N -f C4H3O7N3. Sintert bei 88—89®; F: 157® (K., 11.186, 1817. 

8-Dimethylamino - 2-oxy- 1-methoxy- ootadeoan-hydroxymethylat , Trimethyl- 
[2 - oxy- 1 - methoxy- octadecyl - (3)] - ammoniumhy droxy d C22H48O8N — CH, • [CH ,] ^4 • 
CH [N(CH8)3 • OH ] • CH(OH) • CHj • 0 • CH3. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Klenk, 
H.186, 172; K., Diebold, H. 108 [1931], 26. — B. Das Chloroplatinat entsteht beimBehandeln 
von Dihydrophingosin-sulfat mit liberschussigem Methyljodid und Silberoxyd und Fallen 
mit Platinchlorid in Alkohol und verd, Salzsaure (Klenk, Harlb, H. 178, 236; vgl. H. Thier- 
felder, E. Klenk, Die Chemie der Cerebroside und Phosphatide [Berlin 1930], S. 48). Das 
Sulfat entsteht beim erschopfenden Methylieren von Dihydropsychosin (Syst. Nr. 4763 K) 
mit liberschussigem Methyljodid und Silberoxyd und nachfolgenden Erhitzen des Keaktions- 
produkts mit 16%iger Schwefelsaure im Rohr auf dem Wasserbad (K., H., 77.178, 231; 
vgl. Th., K., Die Chemie der Cerebroside und Phosphatide, S. 63). — C,2H4802N*HS04 -f 
HgO. Nadeln (aus Alkohol oder Aceton). F; 284® (K., H.). — 2C2oH480^-Cl -f- PtCl4. 
Blattchen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei raschem Erhitzen bei 215® (K., H.). 


8 . Aminoderivate des 5.8-0ibutyl-dodecandiols-(5.8) C^H^O, = (C,Hj- 
CH, • CH,),C(OH) • CH, • CH, • C(OH)(CH, • CH, • C,H,),. 

6 - Amino - 6.8 - dibutyl - dodecandiol - (6.8), p - Amino - a.a.a'.a'- tetrabutyl - tetra- 
methylenglykol - (CjHj- CHj- CH2)2C(OH) • CHj- CH(NH2) • C(OH)(CH2- CHj- 

^2^5)2- B. Durch Kochen von l-Asparaginsauredikthylester mit Butylmagnesiumjodid in 
Ather und Zersetzen des Reaktiommnxiukts mit Eis und Salzs&ure (Kanao, Inagawa, J . 
pharm. Soc. Japan 48, 44; ( 7 . 1028 II, 51). — Angenehm riechendes 01. Kp^: 180 — 184®. — 
Gibt mit alkalischer Kupfer- Losung purpurfarbene, in Ather losliche Krystalle. Die Ldsung 
in konz. Schwefels&ure ist erst orangegelb und wird dann rosarot. 


b) Aminoderivate der Dioxy- Verbindnngen CnH2n02. 

3-Amino-ootadecen-(4)-diol-(1.2), Sphingosin C19H87O2N = CH8*[CHj]i2*CH:(7H* 
CH(NH2)*CH(0H)*CH2*0H (EI448). Zur Zusammensetzung und Konstitution des friiher 
(s. E I 4, 448) als Aminoheptadecendiol beschriebenen Sphingosins vgl. Klenk, H. 186, 169; 
K., Diebold, .H. 108 [1931], 25; H. Thierfblder, E. Klenk, Die Chemie der (Terebroside 
und Phosphatide [Berlin 1930], S. 41. — B. Beim Kochen von Nervon (Syst. Nr. 4763 K) mit 
10%iger methylalkoholischer Schwefelsaure, neben anderen Produkten (K., H. 146, 266, 259). 
Findet sich nach Verfhtterung von Phrenosin (Syst. Nr. 4763 K) im Ham von Hunden (Shimizu, 
Bio. Z. 117, 264). — Das Sulfat liefert bei der Oxydation mit Chromsaure-Essigs&ure-Gremisch 
Myristinsaure und andere Produkte (K., H. 186, 175). — Nach Verfiitterung oder Injektion 
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bei Hunden oder Kaninchen wird SphingOBin-sulfat durch den Ham wieder auBgeeohieden 
(Sh.). — 2 Ci 8 H 370 jN -h HjSOn- Nadeln. Unldslich in Ather und Wasser, echwer Idelich in 
kaltem Alkonol und Chloroform, Idslich in schwefelsaurehaltigem Wasser, leicht 168lich in 
heiflem Chloroform (Sh.). 


O.O.N - Triaoetyl - sphingoain C 84 H 48 O 6 N = CHg • [CHjlu • CH : CH • CH(NH • CO • CH,) • 
CH(0 * CO * CH 3 ) • CHj* 0 • CO • CHj (E I di 9 ). Zur Konstitution vgl. den vorangehenden 
Artikel. — B. Aus Sphingoain und Essigskureanhydrid in Pyridin (Kj.enk, H. 185, 180). — 
Krystalle (aus Aceton). F: 102 — 102,5® (K.). — Gibt beim Ozonisieren in Eis^ig und naoh- 
folgenden Spalten des Ozonids durch Wasserstoff bei Gegenwart von palladiniertem Barium- 
suifat Myriotinsaure und Myristinaldebyd (K., H. 186, 172) und ein Reaktionsprodukt, das 
beim Kochen mit methylalkoholischer Salzsfiure und Behandeln mit Brom in Wasser a-Amino- 
/J.y-dioxy-butters&ure liefert (K., Diebold, H. 108 [1931], 29). 


N-Cerebronyl-sphingoain C^aHg^O^N - CH 3 • [CH,] • CH(OH) • CO • NH • CH • [CH(OH) • 
CHj|( 0 H)]-CH:CH*[CH 3 ]j 3 ‘CH 3 . Zur Konstitution vgl. den Artikel Sphingosin. B. Beim 
Erhitzen von Cerebron mit Eisessig und 10%iger Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Klenk, 
H. 168, 78). Auch die von Thudichum (J. pr. [ 2 ] 26 [1882]) im Verlaufe der Hydrolyse von 
Cerebron erhaltene Base „A 8 thesin“ war vermutlich unreines N-Cerebronyl-sphingosin. — 
Krystalle (aus Aceton). F: 83 — 84®. LOslich in heiUem Methanol, sehr schwer loslicn in Ather.— 
Gibt beim Stehenlassen mit 3-Nitro-benzoylchlorid in Pyridin und Chloroform ein Tris- 
[S-nitro^ benzoyl] -derivat (Sysi. Nr. 938). [Gerisch] 


E. Oxo-amine. 


1. Aminoderiyate der Monooxo-Verbindnngen. 

a) Aminoderiyate der Monooxo-Verbindungen CnH2nO. 

1 . Aminoderivate des Acetaldehyds C3H4O == CH3 CHO. 

Aminoacetaldehyd CjHjON =H,N CHj CH0 (H3D7; EI449). B. Beim Kochen 
des a.d-Bis-benzamino-athylens vom Scbmelzpunkt 202 — ^203® (Syst. Nr. 923) mit 10%iger 
methylalkoholischer Salzsaure (Windaus, Dorries, Jensek, B. 64, 2749). 

Aminoaootaldehyd - dimethylaoetal C 4 H 11 O 3 N = H,N CH,-CH(0-CH8)j. J5. Ent- 
steht neben Imino-bi 8 -[acetaldehyd-dimethylacetal] (S. 760) beim Erhitzen von Bromaoet- 
aldehyd-dimethyl acetal mit geskttigtem afkoholischem Ammoniak unter Druck auf etwa 
140® (Kermack, Perkin, Robinson, 80 c. 121, 1886). — KP 733 ; ^^ 6 ®. 

Aminoaoetaldehyd-di&thylaoetal, Amlnoaoetal, Aoetalylamin CgHi^jN = • 

CH 3 *CH( 0 *C 3 H 3)3 (H 308; E I 449). B. Entsteht neben Diacetalylamin beim Ernitzen von 
Bromacetal und alkoh. Ammoniak unter Druck auf etwa 110-116®(Habti7NO, Adkins, Atn.Soc. 
40, 2621 ; Buck, Wbenn, Am. 80 c. 61, 3613) oder beim Erhitzen von Bromacetal mit fliiasigem 
Ammoniak unter Druck auf 106® (BOeseken, Felix, B. 02 , 1311) oder von Jodaoetal mit 
alkoh. Ammoniak im Autoklaven auf 110 — 125® (Buck, Wrenn, Am. 80 c. 61, 3613). — Dar - 
ffteUung durch Erhitzen von Chloracetal mit alkoh. Ammoniak unter Druck: Buck, Wrenn. — 
Kp: 162—163® (Buck, Wrenn); Kp^eo^ 163—164® (Bob., Felix); Kp,: 62-— 53® (Ha., Ad.). 
DW; 0,9161; n“; 1,4120 (Ha., Ad.). — Gleichgewicht der Reaktion 2 CiH 3 *OH -f Hj^-CH*- 
CH0^H,N*CH3‘CH(0‘C3H3)j + Hj0 in Gegenwart von ChlorwaaserstoH bei 26®: Ha., Ad. 
Aminoaootal liefert mit Penb^rythnt beim Kochen mit absoluter alkoholischer Salzi^ure 

Bis-amino&thyliden.pentaeiythrit H,N CH, CH<^;^^*>C<^^*;^>CH CH, NH, neben 

einer kryataUisierten, bei 124** schmelzenden yerbindung [vennutlioh Monoamino&thyliden- 
pentae^hritl (BOe., Fe., B. 62, 1311, 1312). Aminoaoetal gibt mit Phenol in Gegenwart 
von Eisessig- Schwefelsfture bei gewdhnlicher Temperatur oder in Gegenwart vpn konz. Salz- 
s&ure bei 100® 2-Ainmo-l-oxy-l-[4-oxy-phenyl]-kthan und 2-Amino-l.l-bi8-[4-oxy'pheiiyl]- 
4than(HiN8BEBO, B.66, 862; D.B.P.360607, 373286; C.1028II, 913; 1028IV, 662;>ftfi.l4, 
1276, 1278). An^og verlaufen die Reaktionen von Aminoaoetal mit anderen ovoliaohen Oxy- 
Verbindungen, z. B. mit Thymol, Phenetol, Brenzoatechin, Fyiogallol und /S-Naph^ol (Hi., 
B. 56, 853, 864,^855, 856; D.R.P. 360607, 373286). Gibt beim Erw&rmen mit GaUusskoze 
und starker Salzsfture in Eisessig, zuletzt auf dem Wasserbad, 4.5.6*Trioxy-3-aminomethyb 
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phthalid (Hi., B. 60, 865; vgl. Hi., Meyer, B. 00, 1915). Zur Einw. von anderen cyclischen 
Oxystluren auf Aminoacetal in Gegenwart von Perchlorsaure vgl. Hinsbero, D.R.P. 478949; 

i.020 II, 1470; FvdX, 10, 2829. Aminoacotal liofert boim Bo- CH*CH 2 *NH 2 

handeln mit Pyrogallol-8ulfonsaure-(4) in Eisessig -f konz. Salz- tto I I n 
saure die Verbindung der nebenstehenden Formel (Syst. Nr. 2932) 

(Hi., M., B, 00, 1915; Hi., M„ B. 04 [1931], 702). HO 


Komplexe Platinsalze: Tschuoajew, Orelkin , Z. anorg. Ch. 182 , 30. — 
[Pt(CjHi 502 N) 2 Gl 2 ]. Weingelbe Nadeln. F: 133®. Ziemlich leicht loslich in den gebrauch- 
lichen organischen LOsungsmitteln. Elektrische Leitfahigkeit in Methanol: Tsch., O. — 
[Pt(C 2 Hi 502 N) 4 ]Cl 2 . Farblose Krystalle. F: 130,5®. Sehr leicht loslich in Wasser, lOslich in 
AlkoholjAtherund Chloroform. — [Pt(C 4 Hi 502 N) 4 ]PtCl 4 . Rosa Nadeln (aus Methanol). F:137®. 
Elektrische Leitfahigkeit in Methanol bei 25®: Tsch., O. — fPt(CaHi502N)2(NH3)a]PtCl4. 
Violette mikroskopische Nadeln. F: 151®. — [Pl'(CgHi 502 N) 2 (NH 3 ) 2 ]Cl 2 . Farblos. F: 127®. 
Elektrische Leitfahigkeit in wafir. Losung: Tsch., 0. — [Pt(CeHi 502 N) 4 ]PtBr 4 . Orangerot. 


1 - Chlor - 2 - amino - athan - sulfonsaure - ( 1 ) , p - Chlor - athylamin - ^ - sulfonsaure 
CaHjOgNClS — HaN'CH-’CHCl* SO 3 H, Vber eine Verbindung, der vielleicht diese Konsti- 
tution zukommt, vgl. H 4, 6 . 


Aminoaoetaldehyd-imid CjHgNj = HjN CHg CH.NH. — Verbindung 3 H 2 N CHa- 
CH:NH -f- NHj -f- 3HBr -f- H 20 (?). B. Burch langere Einw. von Ammoniak auf eine ather. 
Losung von Bromacetaldehyd Dei — 10® bis — 5® unter AusschluB der Luftfeuchtigkeit und 
Behandeln des entstandenen Ols mit Ather (Tschitschtbabin, Schtschukina, B. 02, 1078; 
3K. 01, 1648). Gelbliches Pulver. Unloslich in kalten organischen Losungsmitteln. Die waBr. 
Losung ist farblos; sie wird beim Aufbewahren dunkel und verwandelt sich nach einigen 
,Tagen in eine Gallerte. Die Verbindung wird beim Aufbewahren sowie beim Erwarmen 
fur sich Oder in organischen Losungsmitteln allmahlich dunkel und geht in eine schwarze 
Masse liber. Liefert beim Erwarmen mit Phenylhydrazin in essigsaurer Losung Glyoxal- 
phenylosazon. 


Methylaminoaoetaldehyd-dimethylaoetal, Methyl-[/?./9-dimethoxy-athyl]-amin 
C 5 H 13 O 2 N = CHg-NH- CH* *011(0 -CHj),. B. Entsteht neben Methyl-bis-[j3.j8-dimethoxy- 
athyf]-amin bei 128tdg. Erhitzen man Bromacetaldehyd -dimethylacetal und Methylamin 
in Methanol im Autoklaven auf 140® (Keemack, Perkin, Robinson, Soc. 121, 1885). — 
01. Kp 73 o: 140®. Riecht &hnlich wie Aminoacetal. 


Methylaminoaoetaldehyd-diathylaoetal, Metbylamino-acetal, Methyl-aoetalyl- 
amin C 7 Hi 70 ^ = CH 3 -NH-CH,-CH(O CaH 6)2 (H 308). Liefert mit Brenzcatechin und Salz- 
saure je nach den Bedingungen wechselnde Mengen 2-Methylamino-l-oxy-l-[3.4-dioxy- 
phenyl]-athan und 2-Methylamino-l.l-bi8-[3.4-dioxy-phenyl]-athan (Hinsberg, B. 60. 864; 
D.R.P. 360607, 373286; ( 7 . 1928 II, 913; 1023 IV, 662; FrdZ. 14, 1275, 1278). Beim Er- 
warmen mit Gallussaure und Eisessig-Salzsaure entsteht 4.5.6-Trioxy-3-methylaminomethyl- 
phthalid (Hi., Meyer, B, 00, 1916). 


Dimethylaminoaoetaldehyd - hydroxymethylat. Trimethyl - [/3 - 0 x 0 - athyl] - 
ammoniumhydroxyd, Betainaldehyd CjHuOjN = (CIL) 3 N(OH) • CHj • CHO (H 309). 
B. Das Chlorid wurde neben seiner trimeren Form durch Einw. von konz. Salzsaure auf 
Trimethyl-acetalyl-ammoniumhydroxyd erhalten (Voet, BL [4] 46, 1017). — Chlorid 
CgHijON-Cl. Hygroskopische Masse. Ldslich in Wasser, absol. Alkohol und Eisessig, unlos- 
lich in Ather; reduziert Fehlingsche Losung (Brabant, Arch. int. Phannacod. 301; 
0.1921 III, 124; V.). Physiologisches Verhalten: B.; E. Pfankuch in J. Hoitbbn, Fort- 
schritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd: I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1183. — Chloroaurat. 
Krystallographisches: Guth, if . 46, 639. F: 261 — 252®. 


Trimeres Trimethyl- [^-oxo-athyl]-ammoniumhydroxyd, trimerer Betain- 
aldehyd CiaHj^O-Na = (CsH^aOJ^la. Bildung des Chloride s. bei der monomeren Form. — 
(CsH^ON-Cl), -f H 2 O. Nadeln. ^ersetzt sich bei 100® (Voet, Bl. [4] 46, 1019). UnlOslich 
in absol. Alkohol und Ather, Idslich in Wasser und Eisessig. Reduziert nicht Fehlingsche 
Ifdsung. Gibt dasselbe Acetat des Semicarbazons wie die monomere Form. — Chloro- 
platinat. MikrokrystalliniBch. Orangegelb. 


Trimethyl-aoetalyl-ammoniumhydroxyd C 3 H 28 O 3 N =(CH 3 )aN(OH) • CH* * CH(0 • (^ 3)2 
(H 309). Zur Bildung nach Berlinerblah {B. 17 [1884], 1J41) ygl. Brabant, Arch. int. Pha/r- 
macod. 26, 300; 0. 1921111, 124; Voet, Bl. [4] 46, 1017. Giht bei der Einw. von konz. 
Salzsaure monomeres und trimeres Trimethyl-[^-oxo-athyl]-ammoniumchlorid (V.). let 
physiologisch unwirksam (B.). 


Batainaldehyd - semioorbaaon C-Hj^O = (CHj)P^(OH) * CHa.* CH : N * NH • CX) • NH 2 . 
— Acetat (CH.)j^(0*C0 CH2)*CH,*CH:1n*NH C0*NH,. B.' Aus monomerem Oder tri- 
merem Betainaldehydohlorid und Semicarbazid in essigsaurer Ldsung beim Erwarmen 
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(VoET, Bl, [4] 46, 1018). Krystalle (aus Wasser). F: 306® (Maquennescher Block). UnlOs- 
lich in kaltem, schwer lOslich in heil^m Wasser. 

1 - Heroapto • 2 - [siilfomethyl - amino] - &than - snlfonsaure-d) CjILO^NS, = HOjS • 
CH, NH*CH, CH(SH) SO,H. — B. Das Salz NaCjS • CH, • NH • CH, 011(8 Au) S03Na(?) 
(fast farbloses, in Wasser leicht lOsliohes Pulver) entsteht beim Behandeln von l-Chlor-2-amino- 
&than-8ulfon8&ure-(l) (vgLH4, 6) mit alkob. I^liumbydrosulfid-LOsung, tTberfiihren in das 
S>Goldsalz und Erhitzen mit formaldehydschwefligsaurem Natrium in waBr. Ldsung auf 90® 
(Schibriko-Kahlbaum A.Q., D.R.P. 613799; C. 1931 II, 1317; FrdLXQf 2666). 

Bis - 0 ?.^- dimethoxy- &thyl] -amin , Tetramethoxy-di&thylamin, Imino- 

bis - [aoetaldehyd - dimethylacatal] C8HWO4N = HN[CHj CH(O CH3),],. B. Entsteht 
neben Aminoaoetaldehyd-dimethylaoetal beim Erhitzen von Bromacetaldehyd-dimethyl- 
aoetal mit alkoh. Ammoniak im Autoklaven auf etwa 140® (Kkrmack, Perkin, Robinson, 
80c. 121, 1886). — Kp^: 163®. 

BiB-[d./?-di&thoxy- athyl]«amin, d./3.)?'./3'-Tetpaathoxy-diathylamin, Diaoetalyl- 
amin Cj^Hj^OiN = HN[CHj*CH(0-C,H5)j]3 (H 311). B. Entsteht neben Aminoacetal beim 
Erhitzen von Bromacetal mit alkoh. Ammoniak unter Druck auf 110 — ^116® (Habtung, 
Adkins, Am, 80 c, 49, 2621 ; Buck, Wrenn, Am. 80 c. 61, 3613) oder mit fliissigem Ammoniak 
unter Druck auf 106® (Boeseken, Felix, B. 02, 1311), vorteilhafter durch Erhitzen von 
Jodacetal mit alkoh. Ammoniak unter Druck auf 110—126® (Bu., W.). — Kps: 127 — 130® 
(H., A.); Kpjo: 130—138® (Bu., W.); Kpig: 146® (Bob., F.). D*»: 0,9641 ; nS: 1,4210 (H., A.). — 
GleichgewichtderReaktion2CjH5 0H -f 
in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 26®: H., A. 

Methyl - bis - [/3^-dimethoxy- athyl] - amin C9H21O4N = CHg • N[CH3 * CH(0 • CHg),]^. 
B. Entsteht neben Methylaminoacetaldehyd-dimethylacetal beim Erhitzen von Bromacet- 
aldehyd’dimethylacetal und Methylamin in Methanol im Autoklaven auf 140® (Kermack, 
Perkin, Robinson, /80c. 121, 1886). — Viscoses 01. Kpjo: 100 — 105®. 

Isovaleraminoaoetaldehyd - isovalerylimid CijHjjOjNg = C4H9 • CO • NH • CHj • CH : 
N*C0*C4H9 ist desmotrop mit a.^-Bis-isovaleramino-athylen (S. 713). 

2. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen CsH^O. 

1. Aminoderivate des I*ropionaldehyd 8 = CH^-CH^-CRO. 

a • Amino - propionaldehyd - diathylaoetal C^Hj^OjN = H,N-CH(CHj)-CH(0*C.H5)g. 
B, Beim Erhitzen von a-Brom-propionaldehyd-diathylacetal mit alkoh. Ammoniak im Auto- 
klaven auf 126 — 130® (Burtles, Pyman, Roylance, Soc. 127, 685). — FlUssigkeit. Kp^: 
79 — 80®. Mischbar mit Wasser, Alkohol und Chloroform, lOslich in Ather. — Liefert beim 
Behandeln mit Methylsenfdl und Kochen des Reaktionsprodukts mit 6n-Salzs&ure 2-Meroapto- 
1 .4-dimethyl-imidazol, 2>Athylmercapto-1.4-dimethyl'imidazol und 2-Methylamino-6-ftthozv- 
4-methyl-4.6>dihydro-thiazol in je naoh der Dauer des Kochens wechselnden Mengen. Gibt 
mit Phenylsenfoi a-[G>-Phenyl-thioureido]-propionaldehyd-di&thylacetal. 

a - Methylamino - propionaldehyd C4H9ON = CH j • NH • CH(CH3) • CHO . Liefert mit 
der Dikaliumverbindung des Acetondicarbons&ure-monoathylesters unter Bedingungen, die 
eine Verseifung ausschlieBen, 1.2 -Dimethyl- pyrrol -carbonsaure- (4) -es8ig8aure-(5)-ktnylester 
(WiLLSTlTTER, Pfannbnstibl, A. 422, 10). 

a - Methylamino - propionaldehyd - diathylaoetal CgHjgOjN = CH3 • NH • CH(CH3) • 
CH(0*C,H5)2. B. Durch Erhitzen von a-Brom-wopionaldehyd-dikthylaoetal mit Methyl- 
amin in abMl. Alkohol auf 126 — 130® -(Burtles, I^man, Roylance, tfoc. 127, 686). — 61. 
®^Pi6~i8* — ®8®. — ■ Liefert beim Erhitzen mit Kaliumrhodanid imd verd. Salzs&ure auf 
dem Wasserbad 1.6-Dimethyl-imidazolthion-(2). 

/?. Amino- propionaldehyd -diathylaoetal C^Hi^OjK = H^CHjCH,CH(OC^3)j 
(H312). Reaktion mit 36%iger Formaldehyd-LOsung und mit Methylvinylketon: Wohl, 
Prill, A. 440, 142, 144. 

j^-Methylamino-propionaldehyd C4H30N=CH, • NH • CH. • CH, • CHO. B. Das Hydro- 
chlorid bildet sich neben dem Polymeren beim Behandeln von /5-Methylamino-propionaldehyd- 
dimethylaoetal mit konz. Salzs&ure (Vobt, Bl. [4] 46, 66). — C4H.ON + HCl. i^orph, 
hygroskopisch. Ldslioh in Wasser, absol. A^ohol und Eises^, unldslich in Ather. 

Polymerer ^-Methylamino-propionaldehyd (C4H30N)x. Bildung des Hydro- 
chlorids B. bei der monomeren Form. — (C4H3ON -j- HCl)x. Ki^talle. UnlOslich in Alaohol 
und Ather; ist nioht hygro^opisch (Vobt, J?f. [4] 46, 66). Reduziert nicht Fehlingsche 
Ldsung. Gibt dasselbe Semicaniazon wie die monomere Form. 

d-Methylamino-propionaldehyd-dimbthylaoetal = CH3-NH-CBL‘CH,- 

CH(0 CH,),. B. Entsteht neben geringeren Mengen Methyi-bis-[y.y-di&thoxy-propylJ-amin 
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beim Erhitzen von /?-Chlor-propionaldehyd-dimethylacetal mit Methylamin im Rohr auf 100® 
(VoET, BL [4] 46, 62). — Olige Pliissigkeit. Kp7fto: 164,5®. Loslich in Waseer, Alkohol und 
Ather. — CeHijO^ -f HCl. Hygroskopische Blattchen. 

^-Methylamino-propionaldehyd-diathylacetal CgHigOjN — CHg- NH-CHj* CHj- 
CH(0 *02115)2 (H 313). Liefert beim Behandeln mit MethylvinyUceton in Ather unter Kiihlung 
mit Kaltemischung ^-[Methyl-(y-oxo-butyl)-amino]-propionaldehyd-diathylacetal (S. 766) 
(WoHL, Prill, A. 440, 144). 

5- Methylamino - propionaldehyd - aemioarbazon C5H12ON4 ™ CHg • NH • CHj • CHj • 
CH.-N'NH'CO-NHj. — Acetat C5Hi20N4 4- C2H4O2. B. i)urch Erhitzen von monomerem 
Oder polymerem ^-Methylamino-propionaldehyd-hydrochlorid in Eisessig mit Semicarbazid 
(VoBT, Bl. [4] 46, 66). Krystalle (aus Wasser). F: 300® (Maquennoscher Block). Unloslich 
in kaltem, m&fiig loslich in heifiem Wasser. 

p - Dimethylamino - propionaldehyd - hydroxy methyl at, Trimethyl - [y - 0x0 - 
propyl] -ammoniumhydroxyd, „^-Homomu8carin“ C4H15O2N = (CH3)3N(OH) • CHj* CHj • 
OHO (E I 450). Das von Brabant {H.86 [1913], 212) beschriebene Praparat ist nachVoET 
{Bl. [4] 46, 1020) ein Gemisch der monomeren und polymeren Form, daa noch bis zu 10% 
Salz^ure enthalt. — B. Das Chlorid entsteht neben der trimeren Form aus dem Dimethyl- 
acetal (s. u.) beim Behandeln mit konz. Salzsaure (Voet, BL [4] 46. 1020). — Chlorid 
CjHi^N-Cl. Sirupdse Masse, die im Exsiccator feat wird. Loslich in Wasser, absol. Alkohol 
und Eisessig, unloslich in Ather (V.). Physiologische Wirkung: Brabant, Arch. ini. Phar- 
macod. 26, 311 ; C. 1921 III, 124; vgl. a. E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heil- 
stoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1186. — C4Hj40N Cl + AuClg. Zersetzt 
sich auf dem Maquenneschen Block bei ca. 153® (V.). — 2CgHi40N*Cl + PtCl4 A- iHgO. 
Orangefarben, mikrokrystallinisch. Zersetzt sich auf dem Maquenneschen Block (V.). 

Trimeres Trimethyl- [y-oxo-propyl]*ammoniumhydroxyd (C5H;,rOj^)3. Das 
Mol.-Gew. des Chlorids wurde kryoskopisch in Eisessig bestimmt. Bildung des Cnlorids s. bei 
der monomeren Form. — (C4H|40N*C1)3. Pulver. Loslich in Wasser und Eisessig, unloslich 
in absol. Alkohol und Ather (Voet, Bl. [4] 46, 1021). Reduziert nicht Pehlingsche Losung. 
Gibt beim Erhitzen auf 60® Acrolein. Gibt dasselbe Semicarbazon wie die monomere Form. — 
(C4 Hi 40N*C1)3 4- SAuClj. Gelbes Pulver. Zersetzt sich bei ca. 193® (Maquennescher Block). — 
Chloroplatinat. Orangefarbene mikroskopische Krystalle. Zersetzt sich auf dem Maquenne- 
schen Block. 

Trimethyl - [y.y- dim ethoxy - propyl] - ammoniumhydroxyd CgHjiOaN = (CH3)3N 
(OH) •CH2*CH2*CH(0* 0113)2. — Chlorid CgHgoOgN'Cl. B. Durch Erhitzen aquimolekularer 
Mengen von /?-Chlor-propionaldehyd-dimethylacetal und Trimethylamin in Benzol im Rohr 
auf 100® (Voet, Bl. [4] 46, 1020). Gibt mit konz. Salzsfture monomeres und trimeres Tri- 
methyl-[y-oxo-propyl]-ammoniumchlorid. 

Trimethyl- [y.y-diathoxy-propyl] -ammoniumhydroxyd CjoHjjOjN = (CH3)3N(OH)* 
CH2*CH2*CH(0*C2H5)2. Physiologische Wirkung des Chlorids: Brabant, Arch. int. Phar~ 
ma^. 26, 311 ; C. 1921 III, 124; vgl. a. E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heil- 
stoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1186. 

^-Dimethylamino-propionaldehyd-semicarbazon-hydroxymethylat, Trimethyl- 
[y-semicarbaaono- propyl] -ammoniumhydroxyd C7H18O8N4 = (CH3)3N(OH) CH2 CH2- 
CHrN’lNH-CO-NHj. — Acetat C7Hj70N4*0*C0*CH3. Krystalle. F : 306® (Maquennescher 
Block) (Voet, Bl. [4] 46, 1021). Unldslich in kaltem, schwer loslich in heifiem Wasser. 

/J-Athylamino-propionaldehydCjHiiON^CaHj-NH CHa CHa CHO (H313). B. Das 
Hydrochlorid bildet sich neben dem Trimeren aus dem Dimethylacetal und konz. Salzsaure 
(Voet, Bl. [4] 45, 67). — C^HnON + HCl. Hygroskopische Masse. Loslich in Wasser, 
Alkohol und Eisessig, unldslich in Ather. 

Trimerer )?-Athylamino-propionaldehyd (C5Hi,ON)3 (H 313). Bildung des Hydro- 
ohlorids s. bei der monomeren Form. — (CgH^ON 4- HCl)'g. Krystalle. Reduziert nicht Fehling- 
sche Ldsung; gibt dasselbe Semicarbazon wie die monomere Form (Voet, Bl. [4] 45, 67). 

)9-Athylamlno -propionaldehyd -dimethylacetal C7H,702N == CjHg'NH-CHa-CHj* 
CH(0*CH3)2. B. Entsteht neben geringeren Mengen Athyl-bis-[y.y-dimethoxy-propyl]-amin 
beim Erhitzen von /3-Chlor-propionaldehyd-dimethylacetal mit Athylamin im Rohr auf 100® 
(Voet, Bl. [4] 46, 63). — Kp7jo: 177,3® (korr.). D»®: 0,9095. Loslich in Wasser, Alkohol und 
Ather. — C7H17O2N 4- HCl. Hygroskopische Bl&ttchen. 

d-Athylamino - propionaldehyd - semicar baaon C.H14ON4 - C2H5 • NH • CH, • CHg • 
CH:N*NH-CO*NH,. ~ Acetat C4H,40N4 4- CjHgOj. Prismen. F: 301,6® (Maquennescher 
Block) (Voet, BL [4] 46, 67). 

P - Di4thylamino - propionaldehyd C7H15ON = (C,H6)2N*CH2*CH2*CHO. B. Das 
Hydrochlorid bildet sich neben dem Polymeren aus dem Dimethylacetal und konz. Salzs&ure 
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(VoET, Bl. [4] 46, 68). — C^HgON 4- HCl. Hygroskopische Masse. Ldslich in Wasser und 
Alkohol, unldslich in Ather. Enthielt wohl noch geringe Mengen der polymeren Form. 

Poly merer /5-Diathylamino-propionaldehyd (C7Hi50N)x. Bildung des Hydro- 
chloride 8. bei der monomeren Form. — (C^HuON + HCl)x« Krystallinisch , nicht hygro- 
skopifich. Schwer l5slich in Alkohol (Voet, BL [4] 46, 68). — Reduziert nicht Fehlingsche 
Ldsung. Gibt dasselbe Semicarbazon wie die monomere Form. — (C7H15ON 4“ HAuCl4)x. 
Braune Masse. Zersetzt sich bei ca. 100® (V.). 

5-Diathylamino-propionaldehyd-dimethylacetal CgHjiOjN == (CaH5)aN*CH2’CH2* 
CH(0-CH3)2. B. Durch Erhitzen von ^-Chlor-propionaldehyd-dimethylacetal mit Diathyl- 
amin im Rohr auf 100® (Voet, BL [4] 46, 64). — Kp7eo: 194,2®. D*®; 0,8846. — CaHjiOjN 4- 
HCl. Sehr hygroskopische Nadeln. 

d-Biathylamino - propionaldehyd - semicarbazon CgHi80N4 = (C2H5)2N • CHj* CH, • 
CH:N NH C0 NH2. — Acetat C8H12ON4 4- C2H4O2. F: 309,5® (Maquennescher Wk) 
(Voet, BL [4] 46, 68). 

^ - Diathylamino - propionaldehyd - by droxyathylat , Triathyl - [y - 0x0 - propyl] - 
ammoniumhydroxyd, „Tri&thyl-homomu8carin“ (C2H3)8N(0H)CH2CH2- 

CHO. — Chlorid CgH^ON-Cl. R. Beim Erhitzen von /?-Chlor-propionaldehyd-diathylacetal 
mit alkoh. Triathylamin-Ldsung im Rohr auf 100® und Behandeln des entstandenen Reak- 
tionsprodukts mit konz. Salzsaure (Brabant, Arch. int. Plmrmacod. 26, 306; G. 1921111,124). 
Hygroskopische Krystalle. Ldslich in Wasser und Alkohol (B.). Physiologische Wirkung: B.; 
vgl. a. E. Pfankuch in J. Hotjben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin- 
Leipzig 1930], S. 1185. — CgHaoON-Cl 4“ AuCl,. Krystalle (B.). 

/9-Propylamino-propionaldohyd C4H13ON = C^Hg • CHj • NH • CHj • CH2 • CHO. B. Das 
Hydrochlorid bildet sich neben dem Polymeren durch Einw. von konz. Salzsaure auf das 
Dimethylacetal (Voet, BL [4] 45, 67). — CgH^jON 4- HCl. Hygroskopische Masse. Ldslich 
in Alkohol und Wasser, unlOslich in Ather. 

Polymerer /?-Propylamino-propionaldehyd (CgHi30N)x. Bildung des Hydro- 
ohlorids s. bei der monomeren Form. — (CgHjjON 4- HCl)x. Krystallinisch. Unldslich in 
Alkohol (Voet, BL [4] 46, 68). Reduziert nicht Fehlingsche Ldsung. Gibt dasselbe Semi- 
carbazon wie die monomere Form (Voet, BL [4] 46, 68^). 

/5-Propylamino-propionaldehyd-dimethylac0tal CgHigOgN =-• CjHg-CHj-NH-CHj- 
CH2*CH(0*CH8)2* B. Entsteht neben geringen Mengen Propyl-bi8-[y.y-dimethoxy-propyl]- 
amin beim Erhitzen von ^-Chlor-jpropionaldehyd-dimethylacetal mit Propylamin im Rohr 
auf 100 ® (Voet, R/. [4] 46, 64). — FarblosesOl. KP740: 195,5®. Da®:0,9002. Loslich in Wasser, 
Alkohol und Ather. — C8H12O2N 4- HCl. Krystallinisch. 

P - Propylamine - propionaldehyd - aemioarbazon C7H,40N4 = C-H. • CH. • NH* 
CH2* CH2CH:NNH* CO -NH,. —Acetat C7H14ON4 + C2H4O2 . F: 303® (Voet, BL [4] 
46, 68). 

Dipropyl - [y.y - dimethoxy - propyl] - amin , § - Dipropylamino - propionaldehyd- 
dimethylaoetal C„H2«Oj^ = (C2H5 CH2)^ CH, CH, CH(O CH8)2. R. Durch Erhitzen von 
/9-Chlor-propionaldehyd-dimethylaoetal mit Dipropylamin im Rohr auf 100® (Voet, BL [4] 
46, 65). — Farbloses 01. 223,4®. D*®: 0,8716. Fast unl^slich in Wasser, lOslich in 

Alkohol und Ather. — CnHjgO^ 4“ HCl. Hygroskopischer Sirup. Krystallisiert beim Auf- 
bewahren im Exsiccator. 

Methyl - bis - [y.y - dimethoxy - propyl] - amin , p,p'- Methylimino - bis - [propion- 
aldehyd - dimethylacetal] C^HjaG^N = CHj • N [CHg • CH2 * CH( 0 • CHj)* ]* • B. Entsteht in 
geringer Menge neben d-Methylamino-propionaldehyd-dimethylacetal beim Erhitzen von 
^-Chlor-propionaldehyd-dimethylacetal mit Methylamin im Rohr auf 100® (Voet, BL [4] 
46. 63). — Gelbliches Ol. Kpjo^ ca* 130®, D*® ; 0,9769. Ldslich in Alkohol und Ather, unloslich 
in Wasser. 

Athyl-bis- [y .y-dimethoxy-propyl] -amin, Athylimino-bis- [propionaldehyd- 

dimethylacetal] Ci,H2704N == C2H5* NCCHg* CH*' CH(0 • CH8)2]2* B. In geringer Menge 
neben d-Athylamino-propionaldehyd-dimethylaoetal durch Erhitzen von )3-Chlor-propion- 
aldehyd-dimethylacetal mit Athylamin im Itohr auf 100® (Voet, BL [4] 46, 63). — Leicht- 
gef&rbtes Ol. Kpgo: ca. 133®. D*®: 0,9608. Ldslich in Alkohol und Ather, unldslich in Wasser. 

Propyl - bis - [y.y - dimethoxy - propyl] - amin , dR'- Propylimlno - bis - [propion- 
aldehyd - dimethylacetal] CijHjgOgN = CgHg • CH2 • N[CH2 * CH2 • 0H(O • CH*),]*. R. In 
geringer Menge neben /3-^^pylammo-propionaldehyd-dimethylacetal durch Ernitzen von 
^-Chlor-propionaldehyd-dimethylaoetal mit Prowlamin im Rohr auf 100® (Voet, Bl. [4] 
46, 64). — Leiohtgef&rbtes Ol. Kpao^ ca. 140®. D*®: 0,9483. Ldslich in Alkohol und Ather. 
unldslich in Wasser. 
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2. Aminoderivate des Acetous C^HjO = CH 3 CO CH 3 . 

Aminopropanon , Aminoaoeton , Methyl -aminometbyl -keton C 3 H 7 ON ~ CHg* 
CO^CHj-NHj (H 314; E I 450). B. Zur Darstellung von Aminoaceton durch Reduktion von 
Isonitrosoaceton mit Zinn(II)-chlorid und konz. Salzsaure nach Gabriel, Pinkus (B. 26 
[1893], 2200) vgl. H. Fischer, Sturm, Friedrich, A. 461, 245, 257. Aminoaceton entsteht 
beim Kochen von 1.2-Bi8-benzamino-propen-(l) mit 10%iger methyl alkoholischer Salzsaure 
(WiNDAUS, Dorries, Jensen, B. 54, 2750). — Bei der Umsetzung des Hydrochlorids mit 
Acetonoxalester in alkal. L5sung (E I 451) erhalt man je nach der Menge des angewandten 
Alkalis wechselnde Mengen4-Methyl-3-acetyl-pyrrol-carbon8aure-(2), 2-Methyl-5-acetyl-pyrrol- 
carbon8aure-(4) und 2-Methyl-6-acetyl-pyrrol-carbon8aure-(4)-athylester (Fi., St., Fr.; Fi., 
Beyer, Zauckbr, A. 486 [1931], 58). 

Trimethyl-acetonyl-ammoniumhydroxyd, Acetonmuscarin CgHjgOaN = (0113)3 
N(0H)-CH2*C0-CH3 (H315). — Chlorid CeHi^ON-Cl. Schmilzt gegen 20—300; braunt 
sich an der Luft; sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather (Brabant, 
Arch. int. Pharmacod.2bj 305; 0.1021111, 124). Ist physiologisch unwirksam (B.;vgl. a. 
E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 
1930], S. 1184). — 2CeHi40N*Cl -|- PtCl4. Schmilzt unter Zersetzung bei 217 — 223®; loslich 
in heifiem Wasser, unl6slich in Alkohol (B.). 

Methyl&thylamino-aoeton, Methyl- athyl-aoetonyl-amin C3H13ON = (CH3)(C2H5)- 
N*CH2*C0*CH3. B. Durch Einw. von Chloraceton auf Methy lathy lam in in Ather unter 
zeitweiser Kiihlung (Meisenheimer, Mitarb., B. 67, 1752). — Fliissigkeit von unangenehmem 
basischem Geruch. F&rbt sich auch unter LuftabschluB langsam innerhalb 12 Std. schwach 
gelb ; wird an der Luft allmahlich rotbraun und verharzt. Kpig : 44 — 45®. — P ikr a t CgHiaON -f 
031130^^3. Schmilzt unscharf bei 80 — 85®. — a-Brom- [d-campher]-7r-sulfonat Cg HiaON 
-|-CioHi504BrS. Schmilzt bei 115 — 122®. 

Aoetaminoaceton CgHgOgN = CH3*CO*CH2*NH-CO-CH3. B. Aus Glycin beim 
Erhitzen mit Acetanhydrid und Pyridin (Dakin, West, J. biol. Chem. 78, 103). — Wurde 
nicht isoliert. Gibt beim Kochen mit 4-Nitra-phenylhydrazin und verd. Schwefelsaure Methyl- 
glyoxal-bis-[4-nitro-phenylhydrazon]. Beim Verseifen mit Salzsaure und nachfolgenden 
Destillieren mit Alkali und Quecksil^r(II)-chlorid und Sublimieren erhalt man 2.5-Dimethyl- 
pyrazin. 

1.8 - Diamino - propanon - (2), a.a'- Diamino - aoeton , Bis - aminometbyl - keton 
CgHgONa = H2N*CH2-C0*CH2-NH2 (H 318; E 1 451). — Hydrochlorid. Physiologisches 
Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I 
[Berlin-Leipzig 1930], S. 1185. — C3H8ON2 -f HjSnCL. Bildet auBer der von Kalischer 
{B. 28 [1895], 1520) beschriebenen Form auch orangefarbene Krystalle, die sich bei 220® zer- 
setzen (Mann, Pope, Pr. roy. Soc. [A] 107, 84; C. 1925 I, 1175). 

a.a' -Diamino -aceton-oxim C3H2ON3 = (H2N*CHg)aC:N-OH. B. Aus a.a'-Diamino- 
aceton-hydrochlorid und Hydroxyl aminhydrochlorid in verd. Natronlauge bei 60® (Mann, 
Pope, Pr. roy. Soc. [A] 107, 88; C. 1025 I, 1175). — C3H2ON3 -f 2HC1. Monokline Nadeln. 
F: 207® (korr.; Zers.). Ziemlich leicht loslich in Wasser. D: 1,525. Brechungsindices : M., P. 

a.a'- Bis - acetamino - aoeton C7Hia03Na — (CH3-CO*NH*CH2)2CO (H 318; E I 415). 
B. Zur Bildung nach Franchemont, Friedmann (E. 26 [1907], 226) vgl. Mann, Pope, Pr. 
roy. Soc. [A] 107, 85; C. 10251, 1175). 

Oxim C7Hi,03N3 == (CH3-C0*NH-CH2)2C:N-0H. B. Aus a.a'-Bis-acetamino-aceton 
und Hydroxylaminhydrochlorid in verd. Natronlauge (Mann, Pope, Pr. roy. Soc. [A] 107, 
85; C. i025 1, 1175). — Krystalle (aus Alkohol). F: 175 — 178®. Loslich in kaltem Wasser und 
Alkohol ; schwer Idslich in Aoeton und Ather, fast unloslich in Benzol, Chloroform und Tetra- 
chlorkohlenstoff. — Wird durch Reduktion mit Natriumamalgam in Essigsaure oder mit 
Aluminiumamalgam und Alkohol und folgendes Verseifen in 1 .2.3-Triammo-propan ubergefuhrt. 


3. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen C 4 HgO. 

1. Aminoderivate des Butyraldehyds C4H3O = CHg'CHg-CHj-CHO. 
d- Amino-butyraldehyd-diathylaoetal CgHigOjN = CHj • CH(NH2) • CHj • CH(0 • C2H5) ,. 
B. Beim l&ngeren Erhitzen von /?-Chlor-butyraldehyd-diathylaoetal mit alkoh. Ammoniak 
im Rohr auf 120 — 130® (Mannich, Horkheimbr, Ar . 1026, 171). — Fliissigkeit. Kpigi 72® 
bis 75®. Mischbar mit Wasser, Alkohol und Petrol&ther. — CgHigOaN -f HCl. Nadeln (aus 
Aceton -f Ather). F: 74®. 

d-Methylamino-butanal-(l) , ^-Methylamino-butyraldehyd CgH^ON ^CHj-NH* 
CH(CH3) * * CHO. B. Das Hydrochlorid entsteht beim tropfenweisen Eintragen einer waBr. 

Ldsung des Diathylacetals in rauchende Salzsaure unter Kiihlung (Mannich, Horkheimeb, 
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Ar. 1026, 173). — Hydrochlorid. Gelber Sirup. — CjHnON -f HAUCI4. Krystalle (aus 
salzs&urehaltigem Wasser). F: 

Di&thylacetal C,H„0^ = CH3 NH CH(CH3 ) CHj CH(0 C,H 5 )j. B. Bei langerem 
Frhitzen von /J-Chlor-butyraldehyd-di&thylaoetal mit alkoh. Methylamin-Ldsung im Auto- 
klaven auf 116 — 126® (Mannich, Horkhbimer, Ar. 1926, 172, 173). — Flussigkeit von 
aminartigem Geruch, Kp]3: 77 — 79®. Mischbar mit Wasser. — HCl. Hygrosko- 

pische ]!^eln (aus Aceton -f Ather). Sehr empfindlich gegen Sauredampfe. 

8 - Dimethylamino - butanal - (1) , - Dlmethylamino - butyraldehyd C3H13ON = 
(CH3 )jN*CH(CH,) CH,*CH0. B. Das Hydrochlorid entsteht beim tropfenweisen Eintragen 
des Di&thylacetals in rauchende Salzsaure bei — 10® (Mannich, Horkhbimkr, Ar. 1926, 
176). — C3 Hi 30N -f HAUCI4. Gelbe Nadeln (aus verd. Salzsaure). F: 172®. 

Diathylaoetal aoH^O^N =(CH3 )j^*CH(CH 3) CH3 CH(9 C,H3)3. B. Beim l&ngeren 
Erhitzen von /^-Chlor-butjnralde^d-diatnylacetal mit alkoh. Dimethylamin-LOsung im Auto> 
klaven auf 120—130® (Mannich, Horkheimer, Ar. 1926, 176). — Aminartig riechende Fltiaaig- 
keit. Kpi3: 92®. Etwas Ibslioh in Wasser. 

fi - Dimethylamino - butyraldehyd - diathylaoetal - hy droxymethylat , Trimethyl- 
[4.4 - diathoxy - butyl - (2)] - ammoniumhydroxyd C11H27O3N = (CH3)3N(OH) • CH(CH3) • 
CHj*CH(0’ 0365)3. — Jodid CiiH3303N*I. B. Aus dem Diathylaoetal und Methyljodid in 
Alkohol (Mannich, Horkheimer, Ar. 1926, 176). — Krystalle (aus Alkohol + Ather). F: 133®. 

8-Diathylamino-butanal-(l), ^-Di&thylamino-butyraldehyd CgHiyON = (C8H5)3N* 
CH(CH8)-C^3*CH0. B. Das Hydrochlorid entsteht aus dem folgenden Diathylaoetal und 
rauchender Salzskure bei — 10® (Mannich, Horkheimer, Ar. 1926, 178). — Das Hydrochlorid 
gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Wasser j^-Diathylamino-butylalkohol. 

Di&thylaoetal Ci,H,703N = (C,H5)^-CH(CH3)- OH* •CH(0 03115)3. B. Beim langeren 
Erhitzen von /5-Chlor-butyraldehyd-diathylacetal mit Diathylamin im Rohr auf 165 — 160® 
(Mannich, Horkheimer, Ar. 1926, 178). — Fliissigkeit. Kpjg: 105®. Kaum loslich in Wasser. 

/J-Di&thylamino-butyraldehyd-diatbylaoetal-hydroxymethylat, Methyl-diathyl- 
[4.4 - diathoxy - butyl - (2)] - ammoniumhydroxyd OijHgiOjN = ((5H3)(C3H5 )jN( 06)* 
CH(0H3) • OH3 • 0H(0 • CjH 5)3. — Jodid O^gHjoG^ *1. B. Aus dem Diathylaoetal und Methyl- 
jodid in Alkohol unter Ktihlung (Mannich, Horkhbimkr, Ar. 1926, 178). Krystalle (aus 
Alkohol 4- Ather). F: 98—100®. 

[/?./?- Diathoxy- ftthyl] - [4.4-diathoxy-butyl-(2)]-amin , [4.4-Diathoxy-butyl-(2)]- 
aoetalyl-amin C,4H.i04N = (O3H5 • 0).0H • OH3 • NH • CH(CH3) • CH3 • 0H(O • CaH5)3. B. Beim 
Erhitzen von /3-Ohlor-butyraldehyd-diatnylacetal mit Aminoacetal im Rohr auf 126® (Mannich, 
Horkheimer, Ar. 1926, 171). — Fliissigkeit von aminartigem Geruch. KP14: 140 — 146®* 
Unldslich in Wasser. — WW durch konz. Salzs&ure rasch imter Dunkelfarbung ver&ndert 

y - Amino - butyraldehyd - diathylaoetal OgHigO^ = HjN • [OHjJg* GH(0 • G3H5)3 
(H 319). Liefert beim Erhitzen mit Phenylhydrazin und Zinkchlorid auf 180® 3-[d-Amino- 
athylj-indol (E I 22 , 636) (Ewins, Soc. 99 [1911], 272). 

2. Aminoderivate des Methyldthylketons C4H3O = OHa GHg CO OHj. 

l-Amino-butanon-(2), Aminomethyl-athyl-keton O4H3ON = OjHj* GO-OHg- NHj 
(H 319). B. Das Hydrochlorid entsteht beim Erhitzen von 1.2.2-Tris-[carb&thoxy-amino]- 

butan Oder 1.2.2-Tri8-[m-phenyl-ureido]-butan mit konz. Salzsaure im Rohr auf 80 ^90® 

(CuRTius, Gund, J. pr. [2] 107, 189). Die freie Base wurde erhalten beim Aufbewahren von 

1.2.2-Tris-carbonylamino-butan (s. u.) an der Luft und Erwarmen des entstandenen festen 

Produkts mit 10%igerNatronlauge(C., G., J. pr. [2] 107, 192). — Fischartig riechendesOl 

C4H3ON -f HCl. F: 160®. — Pikrat C4H3ON -f C.HgO^Ng. F: 241®. 

1.2.2- Tria-[oarbathoxy-amlno]-butan CigHjjOeNa = C3H5 C(NH C03 C3H5)3*CH3- 
NH-COj-CjHj. B. Beim ErwArmen einer ather. LOsung von Butan-tricafbon8aure-(1.2.2)- 
triazid mit iiberschussigem absolutem Alkohol auf dem Wasserbad (Curttcs, Gund, J. pr. [2] 
107, 189). — Wurde nioht rein erhalten. Dicke dlige Masse. Leicht Idslich in Alkohoi, Ather 
und heiUem Wasser. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im Rohr auf 80® 1-Amino- 
butanon-(2). 

1.2.2- Tri8-oarbonylamino-butan C7H7O1N3 = CjH 5-C(N:CO),*CH,-N:CO. B. Beim 
Koohen von Butan-tricarbon8aure-(1.2.2)-triazid mit trocfcnem Ather oder besser mit Benzol 
(CuRTius, Gund, J. pr. [2] 107, 182, 191). — Dickes, gelbliches, die Augen zu Trknen reizendes 

01. UnlOslich in Wasser; mischt sich mit Ather, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. Beim 

Aufbewahren an der Luft und Erwarmen des entstandenen festen Produkts mit 10%igerNatron- 
lauge erhalt man l-Amino-butanon-(2). 

8 - Aoetamino - butanon-(S), Methyl • [a-aoetamino - &thyl] -keton. a-Aoetamino- 
a-methyl-aoeton aH„0,N = CH,(X)NHCH(CH,)COCH,. B. Bwm ErhitzenVon 
dl-Alanin mit Acetanhydrid und Pyridin (Dakin, West, J. hid. Chem. 78, 102). — Farbloses 
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01. — Gibt beim Veraeifen mit Salzsaure und Destillieren des Reaktionsprodukts mit Queck- 
8 ilber(II)-chlorid und Kaliumoarbonat 2.3.5.6-Tetramethyl*pyrazin. Beim Koohen mit 
Phenylhydrazin und verd. Schwefelskure entsteht Diacetyl-bis>phenylhydrazon. 

Ouanylhydrazon qH^ON. = CHa* CO • NH • CH(CH 3 ) • C(CH 3 ) : N NH C(NH,) : NH. 
Prismen. F: 183 — 184® (Dakin, West, J, bioL Chem. 78, 103). — Schwer Idslich in kaltem, 
jeicht in heiBem Wasser. 

4-Amino-butanon-(2), Methyl- b?-amino-athyl]-keton C 4 H 3 ON == HgN CHj CHj- 
CO-CHg (H 319). B. Erscheint nach subcutaner Injektion von d-Amino-n-valerians&ure im 
Hundeham (Kkil, H. 172, 311). — Das Hydrochlorid liefert bei der erschdpfenden Methy- 
lierung Trimethyl- [y-oxo-butyl]-ammoniumchlorid. — C 4 HJON -f HAUCI 4 . F: 144 — 146®. — 
2 C 4 H 3 ON -h HjPtCle. F: 207—208® (Zers.). — Pikrolonat C 4 H,ON -f C 10 H 8 O 5 N 4 . F: 232®. 

4-Dimethylamino-butanon-(2), Methyl- f^-dimethy lam ino-athyl] -keton C^HigON 
— (CH 3 ) 2 N*CH 2 *CH 2 -C 0 *CH 3 (E I 452). B. Neben Methyl- [/3.j5'-bi8-dimethylamino-iso- 
propylj-keton (S. 766) bei der Einw. von Forraaldehyd-Losung und Dimethylaminhydro- 
chlorid auf Acetessigskure (Mannich, D.R.P. 393633; 0.1924 II, 1025; Frdi. 14, 364; M., 
CuRTAZ, Ar. 1920, 749). — Kp^: 51 — 52® (M.; M., C.). — Liefert bei der Einw. von Brom 
und Bromwasserstoff in Eisesaig l-Brom-4-dimethylamino-butanon-(2)-hydrobromid (M., 
Gollasch, B. 01, 266). — Pikrat. F: 108® (M., Ball, Ar. 1920, 76). 

Hydroxymethylat, Trimethyl- [y-oxo-butyl]-ammoniumhydroxyd C 7 H 17 O 2 N = 
(CH 3 ) 3 N(OH)-CH 2 -CHj-CO-CH,. B. Das Chlorid entsteht durch erschbpfende Methylierung 
von4-Amino-butanon-(2)-hydrochlorid mit Dimethylsulfat (Keil, H. 172, 313). — Chlorid. 
Strahlige Krystallmasse. — C^HigON-Cl -f AuClj. Krystalle. 

Methyl - [y.y-diathoxy- propyl] - [y- 0 x 0 - butyl] -amin , jS- [Methyl - (y-oxo-butyl)- 
amino] -propionaldehyd-diathylaoetal C 12 H 25 O 3 N — (CgHg • 0 ) 2 CH • CH, • CHj • N(CHj) • CHj • 
CHj-CO-CHa. B. Aus Methylvinylketon und jS-Methylamino-propionaldehyd-dikthylaoetal 
in Ather in Kaltemischung (Wohl, Prill, A. 440, 144). — Hellgelbe 6 lige Fliissigkeit. L&Bt 
sich auch im Hoohvakuum nicht unzersetzt destillieren. Leicht Idslich in organischen LOsungs- 
mitteln, unl 6 slich in Wasser. — Geht bei der Einw. von rauchender Salzsaure in das Hydro- 
chlorid des l-Methyl-3-acetyl-1.2.5.6-tetrahydro-pyridin8 uber. 

Methyl-bi 8 -[y-oxo-butyl]-amin C 3 H 17 O 2 N — CH 3 *N(CH 2 -CH 2 *CO CH ,)2 (El 452). 
Wild als a-Form des 4-Oxy-1.4-dimethyl-3-acetyl-piperidin8 erkannt (Mannich, Ball, Ar. 
1920, 66 ). 

Trig- [y-oxo-butyl] -amin, y.y'.y"-Trioxo-tributylamin CijHjjOjN = N(CH,*CH 2 ’ 
C 0 -CH 3 ) 3 . B. Neben anderen Prodxikten beim langeren Kochen von Aceton mit 30%iger 
Formaldehyd-Losung und Ammoniumchlorid auf dem Wasserbad (Mannich, Ritsert, Ar. 
1920, 165). — Nicht rein erhalten. Kp^: 126 — 136®. 

Trioxim, Tri 8 -[y-oximino-butyl]-amin CiaH 2403 N 4 = N[CH 2 CH 2 C(CHj):N OH] 3 . 
B. Das Hydrochlorid entsteht aus Tris-[y-oxo-butyl]-amin (Kpij: 125 — 136®) und Hydroxyl- 
aminhydrochlorid (Mannich, Ritsert, Ar. 1920, 166). — Nadeln (aus Alkohol). F: 132®. — 
C 12 H 24 O 8 N 4 -f HCl. Nadeln (aus Alkohol). F: 177—178®. 

1 -Brom - 4-dimethylamino-butanon-(2), Brommethyl-[^-dimethylamino-athyl] - 
keton CjHijONBr = (CHo)^ • CHj* CH,* CO • CHjBr. B. Das Hydrobromid entsteht bei 
der Einw. von Brom und bromwaeserstoff aui 4-Dimethylamino-butanon-(2) in Eisessig 
(Mannich, Gollasch, B. 01 , 266). — Das Hydrobromid liefert bei allm&hlioher Einw. von 
Barytwasser l.l-Dimethyl-3-oxo-pyrrolidiniumbromid. — C 3 Hi 20 NBr + HBr. Schuppen 
(aus Alkohol). F: 103®. Sehr leicht 16slich in kaltem Wasser, schwer in kaltem Alkohol. 


4. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen 
1 . Aminoderivate des l^entanals CjHjoO == CH 3 - [CH,] 3 -CHO. 

4 - Formamino - pentanal - (1) , y • Formamino - n - valeraldehyd bzw. 1-Formyl - 
5 - oxy-2 - methyl - pyrrolidin C 4 H 11 O 2 N = OHC • NH • CH(CH 3 ) • CH,* CH,* CHO bzw. 

JJ Q QJJ 

*1 I * . B. In geringer Menge beim Ozonisieren von 6 -Formamino. 

HO*HC*N(CHO)*CH*CH, 

2 -methyl-hepten-( 2 ) (S. 674) in Eisessig und Behandeln des mit Ather versetzten Reaktions- 
gemisches mit Zinkstaub (Hblfbrich, Dommer, B. 63, 2011). — 01. Kp^,: 84®. LOslich in 
den gebrauchliohen organischen LOsungsmitteln und in Wasser. Reagiert sauer gegen Lack- 
mus. — Reduziert Fehlingsche LOsung und ammoniakalische SilberlOsung. 

4 - Aoetamino - pentanal - (1) , y - Acetamino - n - valeraldehyd bzw. 1 - Aoetyl- 
6 - oxy - 2 - methyl - pyrrolidin C 7 Hi 30 ,N = CH, • CO • NH • CH(CH,) • CH, • CH, * CHO bzw. 
H n C H 

HO Hi.N(CO CH,)-<!!H-CH,- ^ue 6-AceUmmo.2.methyl.hepten-(2) (S. 674) analog der 
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vorhergehenden Verbindung (Hklferich, Dommer, B. 58, 2012). — Ol. Kp^; 102—103®. 
Dl*; 1,054. njj: 1,4695. LOslich in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln und in 
Wasser. R^giert saner gegen Lackmus. — Reduziert Fehlingsche Losung beim Erwarmen, 
ammoniakalische Silberldsun^ allmahlich bei Zimmertemperatur. Farbt fuchsinschweflige 
Saure langsam rot. Triibt sich beim Erwarmen mit Natronlauge unter Entwicklung eines 
stechenden Geruchs. Liefert mit methylalkoholischerSalzsaure bei Zimmertemperatur l-Aoetyl- 
5-methoxy-2-methyl-i^rrolidin (Syst. Nr. 3105). PhysiologischeWirkung beiHunden, Kanin- 
chen und FrOschen: H., D., B. 63, 2007. 

4 - Propionylamino - pentsmal - (1), y - Propionylamino - n - valeraldehyd bzw. 
l.Propionyl-6-oxy.2.methyl-pyrrolidin = C,H5 CO NH CH(CH8) CHo CH,- 

Q CH » • a • 

CHO bzw. ho.h 6.N{CO-C,H.)-6 h.CH,- 6-Propionylamino-2.methyI-hepten.(2) 

(S. 674) analog der vorhergehenden Verbindung (Helfbrich, Dommer, B. 68, 2014). — 
Wurde nicht rein erhalten. Ol. — Geht bei der Vakuumdestillation in l-Propionyl-2-methyl- 
.d*-pyiTOlin iiber. Liefert mit methylalkoholischer Salzs&ure bei Zimmertemperatur 1-Pro- 
pionyl-5-methoxy-2-methyl-pyrroUdin. 

2. Aminoderivate dee Pentanons-(2) CgHioO = CHj CHj CHa CO CHj. 
6-piathylamino-pentanon-(2), Methyl- [y-diathylainino-propyl]-keton C^HijON 

== (CjH 5 )jN* [CHjls'CO'CHa. B. Beim Erhitzen von a-[)?-Diathylamino-athyl]-aoete88ig- 
saure-Athylester mit 10%iger Schwefelsaure auf dem Wasserbad (I. G. Farbenind., D.R.P. 
486079; (7.19801, 1006; Frdll8, 2685). — Fliissigkeit. Kpi^: 83—85®. — Wird durch 
Reduktion mit Natriumamalgam in essigsaurer Losung in 5-Diathylamino-pentanol.(2) 
iibergefiihrt. 

3. AminodeHvate des Pentanon8-(S) CjHioO = CHj CHj CO CHj CHs. 

1 - Dimethylamlno - pentanon - (3) , Athyl - ^ - dimethylamino - athyl] - keton, 
/?-Dimethylamino-diathylketon C7H15ON = CjH5*CO CHa CH2 N(CH3)j. B. Bildet sich 
neben l-Dimethvlaihino-2.methyl-butanon-(3) beim langeren Kochen von Methylathylketon 
mit Paraformaldehyd und Dimethylamin hydrochlorid unter Zusatz von Alkohol (IVUnnich 
Hof, i4r.l927, 592). — 01. Kpi,: 103—104®. — Chloroaurat. F: 128®. 

l-Di&thylamino-p6ntanon-(3), Athyl- [jS-diathylamino-athyl] -keton, d-Diathyl- 
amino . ^athylketon CjHi.ON = C,H5 CO CH2 CH2 N(C2H6)2 (H 320). Das Pikrat 
Bchmilzt bei 74,5® (Delaby, 0. r. 182, 141). 

4. Aminoderivate dea 2-Methyl-butanon8-(S) C^HioO = CH3 CO CH(CH8),. 
l-Dimethylamino-2-methyl-butanon-(8), Methyl- [/J-dimethylamino-isopropyl] - 

^ton. Dimethyl -[/?- acetyl- propyl] -amin C7H15ON = CH3 CO CH(CH3) CH2 N(CHs), 
It l-Dimethylaraino.pentanon-(3) beim langeren Kochen von 

Methylathylketon mit Paraformaldehyd und Dimethylamin hydrochlorid unter Zusatz von 
Alkohol (Mannich, - Hof, Ar. 1027, 592; 1. G. Farbenind., D. R.P. 436521 ; (7.19271, 357- 
FrdL 16, 1697). Aus dem Dimethylaminsalz der a-Methyl-acetessigsaure und FormaMehyd 
in schwach salzsauer gehaltener Losung (M., Curtaz, Ar, 1926, 742. 7491 Fliissicrkpif 

(M.: H.). sK 

Wasser (M., C.). — Das Hy drochlorid krystallisiert schwer (M., C.). — (^,H„ON 4- HAuCl 
^Ibe I^stalle (aus verf ^ohol). P: 102“ (M., C.; M., H.). Schwer IbslicL in Wasser (S 
C.). — Pikrat. P: 136® (M., C.). ' 

Hydroxymethylat, Trim«thyl-[/?-aoetyl-propyl].ammoniumhydroxvd C.H OJI 
= CH, CO-CH(CH.)-CH,-N(CH,),-OH. -Salz der Methylschwefelsaure 1 Aus ! Dh 
methylam^^-2-methyl-butMon-(3) und s&urefreiem Dimethylsulfat in Ather (Mankich, Hof, 



^^in C.H„ON, =^H,-C0_CH[CH,.I^CH3),]. (e!^ 
butanon-(2) (S. 766) bei der Einw. von Pormaldehyd und Dimethylaminhydrochlorid auf 
Acetessigsaure (Maknich, D.R.P. 393633; C. 1824 II, 1026; Frdl. 14, 364- M Curtaz 
Ar. 1826, 749). — Aminartig riechendes Ol. Kpi,: 85 — 90® (M.;,M., C.). — C H ON 4-’ 
HjPtCl,. Krystalle (aus Wasser). P: 181® (M., C.). — Pikrat. P: 136,6® (M.; m!, C?). 

5. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen C,H„0. 

1. Aminoderivate des Meaeanons-fS) C,Hj,0 = CH,- CH,- CH,- CO CH - CH 
l-Diathylainino-hexanon-(8), [^•Diathylamino-athyll-propyl-keton C..H *ON — 
C,Hj-CH, CO-CH, CH,-N(C,H,),. B. Aus Propylvinylketon und Diflthylamin (Dblaby 
C. r. 182, 141). -,Kp„: 92-96®. - Pikrat C,Ja.,Ol( + C,H,0,N,. pTsi® 
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2. Aminoderivate des 2 ~ 31ethyl~pentanon8^(4) CeHjjO = CHg- CO-CHj- 
CH(CHg)2. 

2>Amino-2-methyl-p6ntanon-(4), Mothyl-(j?-ainino-i8obutyl]-keton, Diaceton- 
amin CgHjgON = CHj* CO* CHg *0(0113)2 ‘NHg (H322; E I 455). Darst. Man schiittelt 
Mesityloxyd 12 Stdn. mit 3 — 4 Tin. konz. Ammoniak, entfernt das uberschiissige Ammoniak 
durch einen Luftstrom bei 30® und isoliert Diacetonamin durch Zufiigen von heifier waBriger 
Oxalsaure-LOsung als saures Oxalat (Orthner, A. 460, 245). — Gibt mit etwas mehr als 
1 Mol 40%iger Pormaldehyd-Losung bei 40® eine bei 54® schmelzende, stark nach Formaldehyd 
riecheude Verbindung („Oxymethylendiacetonamin“). 

3. Aminoderivate ties 3-Methyl~pentanons-{2) C3H12O = CH3*CH2 *011(0113)* 

00 * CH3. 

3 - [Dimethylamino - methyl] - pentanon •* (2) , 1 - Dimethylamino - 2 - athyl - 

butanon - (8), a - [Dimethylamino - methyl] - a - athyl - aoeton C8H17ON — CHj'CO* 
CH(C2H5)*CH2*N{CH3)2. B. Durch Umsetzung von a-Athyl-acetessigsaure mit Formaldehyd 
und Dimethylaminhydrochlorid in schwach salzsaurer Losung bei gewohnlicher Temperatur 
(Mannich, D.R.P. 393633; 0.192411, 1025; FrdllA, 364; M., Bauroth, B. 57, 1113). 
Beim Kochen von Methylpropylketon mit Dimethylaminhydrochlorid und Paraformaldehyd 
in Alkohol (M., Hof, A r. 1927, 595). — Aminartig riechende Fliissigkeit. Kpi4: 62 — 64® 
(M.; M., B.); Kpigi 67 — 69® (M., H.). Lost sich in Wasser unter schwacher Erwarmung (M., 
B.). — C8HJ7ON + HCl. Hygroskopische Schuppen(au8 Aceton). F: 131® (M. ; M., B.). Leicht 
loslich in Wasser und Alkohol (M., B.). — Pikrat. F: 123® (M., H.). 

Oxim CgHigONg = CH3*C(:N OH)*CH(C2H5) CH2*N(CH3)2. — CgHjeONg + HCl. Kry- 
stalle (aus absol. Alkohol). F: 178® (unter Braunfarbung) (Mannich, Bauroth, B, 67, 1113). 

Hydroxymethylat, Trimethyl- [/5-acetyl-butyl] -ammoniumhydroxyd CgHjiOjN = 
CH3*CO*CH(02H6) CH2*N(CH3)3*OH. — Jodid C^HgoON*!. B. Durch Einw. von Methyl- 
jodid auf l-Dimethylamino-2-athyl-butanon-(3) in Alkohol (Mannich, Bauroth, B. 57, 
1113). Tafeln (aus absol. Alkohol). F: 146®. 

3-[Dipropylamino-methyl]-pentanon-<2), l-Dipropylamino-2-athyl-butanon-(3), 
a-[Dipropylamino-methyl]-a-athyl-aceton CigHg^ON = CH3*C0*CH(02H5)*CH2*N(CH2* 
02H5)2. B. Das Hydrochlorid entsteht bei der Kondensation von a-athyl-acetessigsaurem 
Dipropylamin mit Formaldehyd in schwach salzsauer gehaltener Losung (Mannich, Curtaz, 
Ar. 19M, 742, 748). — 01. Kpij: 119 — 120®. — Hydrochlorid. Sirup. — CijHggON + 
HAUCI4. Gelbe Krystalle (aus Alkohol). 

Oxim C12H23ON2 = CH3 • C( : N • OH ) • CH(C2H5) * CHg * N(CH2 • C2H5)2. — CigHgeONj -f HCl . 
Blattchen (aus Alkohol). F: 155® (Mannich, Curtaz, Ar. 1926, 748). 

6. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen C7H14O. 

1. Aminoderivate des Heptanals C7H14O = CH3*[CH,]3*CHO. 

a-Dimethylamino - onanthol - hydroxymethylat , Trimethyl- [a-formyl-n-hexyl] - 

ammoniumhydroxyd C10H23O2N — CH3 • [CH2]4 • GH(CHO) * N(CH3)3 * OH. — Bromid 
CioH220N*Br. B. Aus a-Brora-onanthol und Trimethylamin in Ather (foRRMANN, C. r. 186, 
702; A. ch, [10] 11, 236, 272). — F; 126® (Zers.). Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol, Metha- 
nol, Aceton und Chloroform, unloslich in Ather, Petrolather, Benzol, TetrachlorkoMenstoff 
und Athylbroraid. Zersetzt sich beiin Erhitzen iibei; den Schmelzpunkt unter Bildung von 
Tetramethylammoniumbromid und Trimethylamin-hydrobromid'. 

2-Diathylamino-heptanal-(l), a-Diathylamino-onanthol CnH^ON = CH3*[CH2]4* 
CH(CHO)*N(C2Hg)a. B. Beim Behandeln von a-Brom -Onanthol mit Diathylamin in Ather 
(Kirrmann, C, r, 186, 701; A. ch. [10] 11, 236, 273). — Fliissigkeit. Kp^: 106 — 107®; Kpig: 
107®; Kpyeo* 225®. D**: 0,853. n^: 1,4352. Unloslich in Wasser, loslich in Ather. — Gibt bei 
der Oxydation mit Silbernitrat in ammoniakalischer Sodalosung a-Oxy-onanthsaure und 
n-Capronsaure. — C11H23ON + HCl.. F: 73®. ZerflieBlich. Im Vakuum destillierbar. Sehr 
leicht lOslich in Alkohol, Aceton und Chloroform, unloslich in Ather und Petrolather. 

2. Aminoderivate des 2'^Methyl^hexanons-‘(5) C7H14O = CHg-CO-CHj-CHj* 
CH(CH3)3. 

4 - Aoetamino - 2 - methyl - hexanon - (6), Methyl - [a- aoetamino -isoamyl] -keton, 
a-Acetamino-a-isobutyl-aoeton = CH3*CO CH(NH*CO*CHo)*CH2*CH(CH3)3. 

B, Beim Erw&rmen von Leucin mit Acetanhydrid und Pyridin auf dem Wasserbad (Dakin, 
West, J, hiol, Chem, 78, 102). — Gelbliohes 01. Leicht lOslich in .Wasser und den meisten 
organischen LOsungsmitteln auBer Petrol&ther. — Phenylhydrazon. F: 110 — 113®. 



£114 H4, 824-426 

768 0X0. AMINE [Sy8t.Nr.358 

Semioarbiwon • CO NH • N ; (^(CHj) • CH(NH • CO • CH 3 ) • CH, • CHCCH.),. 

PriBmen (auB Alkohol Petroi&ther). Sintert b©i 170®, wird wieder fest und schmilzt bei 
215 — 218® (Dakin, West, J. biol, Chem, 78, 102). Sehr leicht Idslich in Wasser und Alkohol, 
ziemlich leioht in Chloroform. 

auanylhydraaon CioHjiGN* == H,NC(:NH)NHN;C(CH 8 )CH(NHCOCH,)CH 3 * 
CH(CH^),. Pri8men(au8Wa8fler). F: 182— 183® (Dakin, West, J. 78, 102). Sohwer 

lOslich m kaltem Wasser. 

•7. Aminoderivate des 2.4.4-Trimethyi-heptanon8-(3) CjoHioO^CHj-CHj- 
CH,- C(CH 8 ) 3 - CO • CH(CH 3 ) 3 . 

7 - Dimethylamino - 2.4.4 - trimethyl - heptanon - ( 8 ) CuHjjON = (CH.) 3 N* [CHJj • 
C(CH 8 )j* CO *011(0118)8. B, Beim Itagigen Erhitzen von 7-Chlor-2.4.4-trimethyl-heptanon.(3) 
mit Dimethylamin in Benzol im Autoklaven auf 200® (Billon, C. r. 174, 1711). — Kptt: 120®. 
Nimmt an der Luft rasch Kohlendiozyd auf. — Hydrochlorid. Bl&ttchen. 

7 - Diathylamino - 2.4.4 - trimethyl - heptanon - (3) Ci4H,80N = (C 8 H 5 ) 8 N* [CH8]8* 
C(CH8)8*C0* Cfl(CH8)8. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Billon, 0. r. 174, 1711). — 
Kpio • 126 — 128®. Nimmt an der Luft rasch Kohlendiozyd auf. — Hydrochlorid. Blkttchen. 

8 . Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen Ci^HsaO. 

1 . Aminoderivate dee S-Athyl-^nonanone-C?) CiiHjtO == CH8-CH8‘C0-[CH8]8* 

CH(C8H5)8. 

8 . Diathylamino - 8 - athyl - nonanon - (7) C^HjiON = CjHj • CO • [CH 8]8 0(08118), • 
N(C 8 H 8 ) 8 . JB. Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Athylmagnesiumbromid auf 
GlutarskuTe-bis-dikthylamid (Blaise, Montagne, C. r. 180, 1346). — Fliissig. KP 17 : 161®. — 
Wird beim Kochen mit Acetanhydrid in N.N-Diathyl-acetamid und ein unges&ttigtes Keton 
gespalten. — Pikrat. F: 106 — 107®. 

Semioarbaaon CmH^ON, = H8N C0 NH*N:C(C,H8)*[CH,]8 C(C8H8)8 N(C8H8),. F: 
90® (Blaise, Montagne, G,r. 180, 1346). 

2. Aminoderivate dee 2.2.4.4-‘Tetramethyl~heptanons-'(S) CnHsiO = CH.* 
CH, • CH, • C(CH8)8 • CO • C(CH8)8. 

7- Dimethylamino>2.2.4.4-tetramethyl -heptanon- ( 8 ) CJ 8 H 87 ON = (CH.),N*[CH 8 ],' 
C(CHi )8 • CO ♦ C(CH 8 ) 8 . B. Beim 1 tagigen Erhitzen von 7 •Chlor-2.2.4.4-tetramethyl-heptanon-(3) 
mit Dimethylamin in Benzol im Autoklaven auf 200® (Billon, C. r. 174, 1712). — Kp 8 o: 
136 — 138®. — Nimmt an der Luft rasch Kohlendiozyd auf. — Hydrochlorid. Bl&ttchen. 

9. Aminoderivate des 3.3.5.5-Tetramethyl-octanons>(4) C 18 H 84 O = CH,* 

CH, * CH, • C(CH8), * CO * C(CH8), • CH, * CH,. 

8- Dimethylamino - d.d.6.6-tetramethyl - ootanon-(4) Ci 4 H„ON = (CH8),N • [CH J, • 
C(CH8),*C0*C(CH8),*CH,*CH,. B, Beim Itagigen Erhitzen von 8-Chlor-3.3,6.6-tetramethyl- 
octanon-(4) mil Dimethylamin in Benzol im Autoklaven auf 200® (Billon, C. r. 174, 1711). — 
^Pio* t38 — 140®. — Nimmt an der Luft rasch Kohlendiozyd auf. — Hydrochlorid. Perl- 
mutterartige Bl&ttchen. 


b) Aminoderivate der Monooxo -Verbindungen CnH 2 n- 20 . 

1. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen CgHgO. 

1 . Aminoderivate des JPenten^f 2)^ons^( 4) CjHgO = CH, • CO * CH : CH • CH,. 
N.N'- Bis - [4 - 0 x 0 - penten - (2) - yl - (2)] - N.N'- bis - ohloraoetyl - kthylendiamin, 
N.N'- Athylen-^bis - [N -ohloraoatyl-aoetylaoetonamin] Ci 4 H„ 04 N,Cl, = [CH, • CO • CH : 
C(CH,) N(C0*CH|C1)*CH,-],. B, Aus „Acetylaceton&thylendiamin‘^ (S. 691) und Chlor- 
aoetylchlorid in Gegenwart von Pyridin in Ather (Benaby, B, 00, 1833). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 108®. — Lief ert beim Verreiben mit Kaliumhydrozyd und Alkohol unterEis- 
ktihlung N.N'-Athylen-bis- [N-glykoloyl-acetylacetonamin]. 

ir.N'-Bis - [4-0X0 - penten -(2) - yl-(2)] - NT.NT'- bis - giykoloyl - &thylendiamin, 
N.N'- Athylen - bis - [N - glykployl - aoetylaoetonamin] Ci,H, 40 ^, = [CH,« CO-CH: 
C(CH,)*N(CO*CH,*OH)*CH,— ],. B, Beim Verreiben der vorang^enden Verbindung mit 
ELaliumhydrozyd und Alkohol unter Eiskiihlung (BxNi^iY, B, 60, 1833). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 276® (Zers.). L5et sich in konz. Schwefels&ure auch in der W&rme unver&ndert. 
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^ 2. Aminoderivate des 2 - Methyl - buten - (1) - one - (S) CjHgO = CHj* CO* 
C5(CH3):CH2. 

l-[jff-Aoetyt-propyliden amino] -2 - methyl -buten -(1)- on -(3) bzw. Bi 8 -[y-oxo-/?- 
methyl-a-butenyl] -amin, lmin 6 -bis-[methylen-methylathylketon] OiqHisOoN = 
CH3 CO • CCCHg) : CH • N : CH • CH(CH3) • CO • CH3 bzw. [CH3 • CO • QCHj) iCH]*^. B, Aus der 
Natriumverbindung des Oxymethylenbutanons (E II 1 , 839) und V 2 Mol Ammoniumacetat in 
Ather + Eisessig (Benary, B. 69, 2200). — Prismen (aus Benzol oder Wasser). F; 162®. 
Schwer loslich in Wasser, Ather und Essigester. 

2. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen CeHioO. 

1. Aminoderivate des Hexen^(l)^on8-(3y CeHjoO^ CH3 CH2 CH3 CO CH:CH2. 
\y - Oxo - n - hexyliden] - /?-butyryl - vinylamin bzw. Bis - [/5-butyryl - vinyl] - amin 

CiaH^OjN = C 2 H 3 • CHj • CO • CH : CH • N : CH • CH^ • CO • CH^ • C^Hg bzw. • CH* • CO • CH : 
CH) 2 NH. B. Entsteht neben 2-Propyl-5-butyryl-pyridin bei der Einw. einer konz. Ldsung 
von Ammoniumacetat in Eisessig auf das Natriumsalz des [Oxymethylen-raethyl]-propyl- 
ketons in Ather bei Zimmertemperatur (Benary, B. 60, 914, 916). — Kpij*. 189 — 191®. 
Schwer loslich in verd. Salz^ure. — Liefert mit Phenylhydrazin auf dem Wasserbad 1 -Phenyl- 
6 -propyl-pyrazol. 

2. Aminoderivate des Hexen-‘(l)‘‘Ons-(5) CeHioO^^CHa-CO-CH^-CHa'CH iCHj. 
4-Amino-hexon-(l)-on-(6), a-Amino-a-allyl-aceton CgH^iON = CH 8 *CO*CH(NH 2 )- 

CHa'CHrCHa. B. Bei der Reduktion von a-Isonitroso-a-allyl-aceton mit Zinn und konz. 
Salzsaure in Eisessig unterhalb 20 ® (Sarasin, Helv. 6 , 381). — CgHnON + HCl. Blattchen 
aus Alkohol Aceton). F: 152 — 153® (Zers.). Leicht loslich in Wasser und Alkohol, un- 
loslich in Aceton, Ather und Benzol. 

3. Aminoderivate des 3-Methyl-hexen-(5)-ons-(2) C 7 Hi 20 =CHj:CH CH 2 * 

CH(CH 3 )-C 0 CH 3 . 

3 - [Dimethylamino - methyl] - hexen - (5) - on - (2) , 1 - Dimethylamino - 2 - allyl- 
butanon-(3), a- [Dimethylamino - methyl] - a-allyl - aceton C 3 H 17 ON = CHj : CH • CH, * 
CH(C0 • CHg) • CHa • N(CH 3 ) 2 . B. Das Hydrochlorid entsteht aus a-allyl aeetessigsaurem Kalium, 
30%iger Formaldehyd-Losung und Dimethylamin-hydrochlorid in schwach salzsauer gehal- 
tener Losung (Mannich, Curtaz, Ar. 1920, 746). — 01 von aminartigem Gremch. KP 14 : 
75 — 78® (M., C.), 76 — 78® (M., Gollasch, A. 463, 181). Fast unloslich in Wasser (M., C.). — 
Liefert bei der Einw. von 1 Mol Brom in Chloroform unter Kiihlung l.l-Dimethyl-2-brom- 
methyl-4-acetyl-pyrrolidiniumbromid (M., G.). — Die Salze sind sehr hygroskopisch (M., C.). — 
Pikrat. F: 110® (M., C.). 

Oxim C 3 Hi 30 Na-CH 3 :CH CH 2 CH[C(:N 0H) CH 3 ] CH, N(CH 3 )a. — CaHjgON, + 
HCl. Prismen (aus 90%igem Isopropylalkohol), F: 164® (Mannich, Cxtrtaz, Ar. 1926, 746). 

2. Aminoderivate der Dioxo-Verbindnngen. 

A m i noderi vate des Butandials C 4 H 3 O 2 = OHC-CHj-CHg-CHO. 

Aminosuccindialdehyd-bis-diathylacetal, 2- Amino - 1.1.4.4-tetraathoxy - butan 
CijH 2 , 04 N == (CjHg • OiaCH • CHg • CH(NHa) • CH(0 • CaHg)^. B\ In geringer Menge durch 
Hydrienmg von Hydroxylamino-butendial-bis-di&thylacetal in Gegenwart von Palladium - 
Tierkohle in Alkohol bei ca. 117® und 10 Atm. Druck (Wohl, Jaschinowski, B. 64, 
474). — Gelbes, dickfliissiges 01. Kpo,oi: — Reagiert deutlich alkalisch. Reduziert 

ammoniakalische Silberlosung. 


F. Oxy- 0x0 -amine. 

1. Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen 
mit 2 SanerstoiTatomen. 

Aminoderivate des Pentanol-(2 oder 3)-als-(1) CjHjpOj = CHj-CHj-CH,- 

CH(OH) CHO Oder CH3 CHj CH(OH) CH3 CHO. 

a (Oder p) - Dimethylamino - p (odor a) - oxy - n - valeraldebyd - hydroxymethylat, 
Mueoarin (natiirliches Muscarin, Pilzmuscarin) CgHijOaN == CH8*CH3*CH(OH)* 
CH1;N(CH3)3*0H] CH0 oderCH3 CH2*CH[N{CH3)3*OH]*CH(OH) CHO. Literatur: K6ol, 

BBILSTBlKa Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. III/IV. 49 
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Duisberg, Erxlkben, ^.489 [1931], 166; M. Guggenheim, Die biogenen Amine, 3. Aufl. 
[Basel und New York 1940], S.125, 137. — Zur Znsammensetzung undKonstitution vgl. Kogl, 
Duisberg, Erxlebek, A, 489 [1931], 171. — V, Wurde in sehr geringer Menge neben Cholin 
auB dem Fliegenpilz Amanita muscaria L. erhalten (O. Schmiedeberg, R.Koppe, Das Musoarin 
[Leipzig 1869]; Vjachr, praH> Pharmazie 19 [1870], 276; Harnack, Ar, Pth, 4 [1876], 168). 
Zur Frage des genuinen Vorkommens im Fliegenpilz vgl. A. Tschirch, Handbuch der Pharma- 
kognosie, 2. Aufl., 1. Bd., 3. Abt. [Leipzig 1933], S.1896. — Darst. Man extrahiert frische 
Pilze niit Alkohol, dampft den !l^xtrakt im Vakuum bei 40 — 50® zum Sirup ein, reichert das 
Muscarin durch Entniischung zuerst mit Alkohol, dann mit Ather, Abscneidung der Fette, 
Adsorption von Begleitstoffen an Kohle, Permutitfiltration, F&Uung von Begleitstoffen mit 
Sublimat und nochmalige Permutitfiltration stark an und scheidet es mittels Reineckes Salz 
NH 4 [Cr(NHj)g(SCN) 4 ] ab(KoGL, Duisberg, Erxleben, A, 489, 161). Man extrahiert frische 
Pilze mit Alkohol, entfemt den Alkohol im Vakuum unterhalb 50®, scheidet Fette durch Ather- 
extraktion und andere Begleitstoffe durch mehrfaches Umlosen aus Alkohol ab, Idst den 
erhaltenen Sirap in Wawer, reinigt die w&6r. Ldsung erst mit kolloidalem Eisenhydroxyd, 
dann mit basischem Bleiacetat, entfemt aus dem Filtrat das Blei als Sulfid, konzentriert 
zum Sirup, zieht mit Alkohol aus und fallt aus der waBr. Ldsung des in Alkohol Idslichen 
Materials das Muscarin durch einmalige Behandlung mit waBriger und zweimalige Behandlung 
mit alkoh. Sublimatlosung und schlieBlich mit Phosphorwolframsaure (Kdjg, 8oc, 121, 
1748). Das in den beiden ersten Sublimatf allungen neben Muscarin vorhandene Cholin wird 
durch fraktionierte Krystallisation als d-Tartrat abgetrennt (vgl. Honda, Ar. Pth. 06, 457), 
aus der Mutterlauge'wird das Muscarin als Goldsalz gewonnen (King, Soc. 121, 1752; vgl. a. 
ScELBA, R.A.L. [5] 3111, 620; Guth, if. 46, 640). 

Muscarin ist empfindlich gegen Sauerstoff, besonders in saurer Ldsung (Kogl, Duisberg, 
Erxleben, A. 489, 163, 184). Liefert beim Schiitteln mit Silberoxyd Trimethylamin und 
rechtsdrehende a.)3-Dioxy-n-valeriansaure (Kd., D., E.). — C^ber die physiologiscne Wirkung 
des Muscarins vgl. die Literaturzusammenstellungen von H. Fuhnbr in A. Hbppter, Handbuch 
der experimentellen Pharmakologie, Bd. I [Berlin 1923], S. 640; E. S. Faust, ebenda, Bd. II 
[Berlin 1924], S. 1704; M, Guggenheim, Die biogenen Amine, 3. Aufl., S. 137; E. Pfankuch 
in J. Houbbn, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1168 
bis 1183; vgl. a. H. H. Meyer, R. Gottlieb, Experimentelle Pharmakologie, 8. Aufl. [Berlin- 
Wien 1926], S. 466. tTber die kleinste, das Froschherz zum Stillstand bringende Dosis Muscarin- 
chlorid vgl. Ho., Ar. Pth. 06, 463; King, Soc. 121, 1748; Kd., D., E., A. 489, 165. 

Salzsaures Muscarin (Muscarinchlorid). [a]?: +1,6® (Wasser; c ~ 10) (Kogl, 
Duisberg, Erxleben, A. 489, 184). — CeHigOjN • Cl + AuClg. Hellgelbe Blattchen (aus 
l%iger Salzsaure) (Kd„ D., E.; vgl. Harnack, Ar.Pth.A [1875], 173; King, Soc. 121, 
1746). — Salz der Reineckesaure (bei 110® im Vakuum). 

Krystalle (aus Aceton) (Kd., D,, E.). 


2. Aminoderiyate der Oxy-oxo-Verbindnngen 
mit 5 Sanerstoffatomen. 


Aminoderivate des Hexantetrol-(3.4.5.6)-als-(1) C,H„0, = HO-CH-- 
CH(CH)'CH(OH) CH(OH) CH, CHO. ^ / e h « xi. 


d-Gluoo8amin, Chitosamin, 2-Ainino-d-gluoo8e C,H„0^ = 


H H OH H 

HO CH. C C C C OHO bzw. HO CH, 

OH OH H NH, 

E I 468) 8. Sy8t. Nr. 4763 E (vgl. H 81, 167). 


H H OH H 
• C C C C CH • OH 

OH H NH, 

I 


(H 328; 


Lyxobexosamin, ChondroBamln, S-Amtno-d.galaotose C.H..OJ^ = HO-f!H • 
[CH(OH)], CH(NH,) CHO bzw. HO CH, CH [CH(OH)^, CH(NH,) CH-OB (E I «9) s. 

Syet. Nr. 4763 K (vgl. H 81. 311). [M. Ilbbbo] 
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G. Amino-carbonsauren. 


1. Aminoderivate der Monocarbonsfiuren. 

a) Aminoderivate dej* Monocarbonsanren C„H2n02. 

Literatur iiber Aminosauren. H. H. Mitchell, T. S. Hamilton, The biochemistry 
of the aminoacids [New York 1929]. — H. Mahn in E. Abderhalden, Biochemisches Hand- 
lexikon, Bd. XII [Berlin 1930], S. 267 ff. — C. L. A. Schmidt, The chemistry of the amino- 
acids and proteins [Springfield und Baltimore 1938]. 

1. Aminoderivate der EssigsSure CgH^Og = CHg COgH. 

Aminoessigsaure, Glykokoll, Qlycin CgH^OgN HgN • CHg ■ COgH (H333; E I 462). 

Vorkommen, Bildung, Darstellung. 

ttber Vorkommen von Glycin im Sauglingsharn vgl. E. Muller, Steudel, Elling- 
HAUs, Arch. Kinder heilk. 77, 299; G. 1920 II, 1542. In der Kuhmilch (Pichon-Vendeuil, 
Bl. Sci. pharrmcol. 28, 363, 405; C. 19221, 55). Im Chymus des Rindes (Abderhalden, 
H. 114, 299). — tJber die Bildung von Glycin bei der Hydrolyse von EiweiBstoffen vgl. 
H. Mahn in E. Abderhalden, Biochemisches Handlexikon, Bd. XII [Berlin 1930], S. 305. 
Zur Bildung im menschlichen Organismus nach Verabreichung von Benzoesaure vgl. Shiple, 
>HERWiN, Am. Soc. 44, 619. — Beim Eintropfen einer Losung von Acetessigester und Stick- 
stoffwasserstoffsaure in Benzol in konz. Schwefelsaure unter Kiihlung (Schmidt, B. 57, 705). 
Bei der Reduktion von 4-Nitro-imidazol Oder 4-Nitro-2-methyl-imidazol mit Zinn(II)-chlorid 
und konz. Salzsaure unterhalb 5® (Earghbr, Soc. 117, 672, 674). 

Zur Darstellung aus Chloressigsaure und Ammoniak vgl. Robertson, Am. Soc. 49 
2892; Geschwindigkeit der Bildung: R.; Ssaposhnikowa, MC. 59, 125; C. 1927 II, 1115. 
Bei der Darstellung von Glycin aus trimerem Methylenaminoacetcnitril (E II 2, 88) nach 
Clarke, Taylor (Org. Synth. 4 (New York 1925], S. 31 ; vgl. E I 4, 463) kann Anilin an 
Stelle von Pyridin genomrnen wcrden (Benedict, Am. Soc. 51, 2277). Nach Ling, Nanji, 
Biochem. J. i0, 703) wird Methylenaminoacetonitril mit 40%iger Baryt-Losung bis zum 
Aufhoren der Ammoniakentwicklung gekocht, das Barium mit Schwefelsaure entfernt und 
die in Losung befindliche Methylenaininoessigsaure 4 Stdn. mit 3%iger Schwtifelsaure gekocht 
(vgl. aber Anslow, King, Soc,. 1929, 2463), Anslow, King (Soc. 1929, 2465; Org. Synth.., 
Coll. Vol. I [1932], 292) erwarmen Methylenaminoacetonitril mit einern Gemisch von 
Alkohol und Schwefelsaure auf 45 — 50® und kochen das entstandene saure Sulfat des Amino- 
acetonitrils mit Barytwasser. — Elektrolytisches Verfahren zur Trennung von Glycin von 
anorganischen Sauren: Agfa, D. R. P. 348381 ; C. 1922 IV, 43; Frdl. 14, 354. Die Isolierung 
aus dem Pikrat erfolgt vorteilhaft durch Schiitteln mit einem UberschuB von Anilin (Cox, 
King, J. hiol. Chem. 84, 534). Isolierung von Glycin aus den Hydrolysenprodukten der 
Gelatine als Carbamat: Kingston, Schryver, BiocKem. J. 18, 1071, 1074, 1077; vgl. dazu 
Bitston, Schryver, Biochem. J. 15, 636, 641 ; BLANCHETiiiRE, Bl. [4] 41, 104. Abscneidung 
aus hydrolysierter Gelatine als Bariumsalz des Benzylidenglycins: Bergmann, Zervas, 
H. 152, 297; als Glycinesterhydrochlorid: B., Z., H. 172, 287. 

Physikalische Elgenschaften. 

Eigenschaften der reinen Substanz. Harte: Reis, Zimmermann, Ph.Ch. 102, 331. 
Krystallisiert aus Wasser oder aus Neutralsalz-Losungen bisweilen in einer instabilen Form, 
die in Beriihrung mit der Ldsung allmahlich in die stabile monokline Form iibergeht (King, 
Palmer, Biochem. J. 14, 576). Nach Biltz, Paetzold (B. 55, 1070) enthalt die instabile 
Form (Tafein) Losungsmitteleinschliisse, die durch Trocknen bei 130® entfernt werden kdnnen 
(vgl, a. Simmers, Pr. Soc. exp. Biol. Med. 20, 527; C. 1929 II, 1260). Tomita, Seiki (H. 
270 [1941], 23) nehmen dagegen an, daB die aus Wasser oder aus schwach essigsaurer waBriger 
LOsung auskrystallisierenden Tafein oder Prismen die Betainform des Glycins darstellen. 
’Optiscne Eigenschaften der Krystalle: Keenan, J, hiol. Chem. [02, 166, 172. Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum in waBr. Losung: Marchlewski, Nowotnowna, Bl. [4] 39, 159; 
C. 1920 I, 588; Castille, Ruppol, Bl. Acad. Mid. Belg. [5] 0 [1926], 265; Bl. Soc. Chim. hiol. 
10, 643; C. 1028 II, 622; Ley, Abends, B. 01, 214; Shibata, Asahina, Bl. chem. Soc. 
Japan 2, 325; C. 19281, 1194. 1st piezoelektrisch (Hettich, Schleede, Z. Phys. 50, 253; 

49 * 
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G. 10291, 1893). Rdntgendiagramm : Simmers. Sublimiert unzersetzt bei 200® im Vakuum 
(Werner, Mikroch. 1, 36; C. 10241, 1981). Zersetzt sich beim Erhitzen bei 233® (Braut- 
LECHT, Ebbrman, Am. Soc. 46, 1935). 

Eigenschaften von Qlycin enthaltenden Oemischen. 5 cm® gesattigte waBrige 
Ldsung entbalten bei 21® 0,982 g Glycin (Pfeiffer, Angern, U. 138, 185). EinfluB von 
Natriumchlorid auf die Loslichkeit von Glycin beim isoelektrischen Punkt und bei 8,78: 
iSano, Bio. Z. 171, 278. Die Ldslichkeit in Wasser wird durch Calciumchlorid erhdht (Spiro, 
Schweiz, med. Wachr. N.P. 2 [1921], 457; C. 1021 III, 888). Wird aus der gesattigten wkB- 
rigen Ldsung dutch Kaliuraacetat ausgesalzen (Pf., A., H. 133, 187). Cber Ldslichkeits* 
beeinflussung durch Salze vgl. ferner Ando, Bio. Z. 173, 429. Loslichkeit in Wasser und 
waBr. Alkohol bei verschiedenem pn bei 35®: Sano, Bio. Z. 171, 282. Absolutes Methanol 
lost bei Zimmertemperatur weniger als 0,02 Gew.-%, bei Siedotoniperatur weniger als 
0,04 Gew.-% (Tischtschbnko, 5K. 63, 303). 100 g absol. Alkohol Idsen bei 20—25® 
0,06 g (Pucker, Dehn, Am. Soc. 43, 1755). Fast unloslich in siedendom Alkohol (Anslow, 
King, Soc. 1029, 2466; vgl. a. Tischtschenko). Unloslich in Campher (Ssadikow, 
Mic^ilow, 50, 112). 0,07 g Idsen sich in 100 g Chinolin bei 20 — 25®, 0,17 g in 100 g 
aquimolekularem Gemisch von Alkohol und Chinolin bei 20 — 25® (Pu., D.). — Erhdht die 
Jjdslichkeit von Calciumdicarbonat in sehr verd. Natriumdicarbonat-Ldsung (Mond, Netter, 
Pfliigers Arch. Physiol. 2^, 564; C, 1026 II, 1294). Ldsungsvermdgen fur Wismutsalze: 

H. Muller, Kurthy, Bio. Z. 147, 388. EinfluB auf die Loslichkeit von Wismutsalzen 
im Ham: H. M., K. — EinfluB auf die Thixotropic von Eisen(III)»hydroxyd-Solen: Freund- 
LiCH, Rawitzer, KoU. Beih.26,239; C. 19281, 888; Freltndlich, Sollner, Koll.-Z. 46, 
350, 0. 1928 II, 1535. Zeigt schwache ausflockendo Wirkung auf SerumeiweiB-Sole 
(CikAnek, HavlIk, KubAnek, Bio.Z. 146, PX)). EinfluB von Clycin auf die Fallbarkeit 
von EiweiB durch verschiedene Salze: Be5ka, SimAnek, Bio. Z. 140, 151. — Gefricrpunkts- 
erniedrigungen waBr, Ldsungen von Glycin bei Gegenwart von Xeutralsalzen wechselnder 
Konzentration und von Salzen organischer Sauren: Pfeiffer, Angern, H. 136, 21, 24; bei 
Gegenwart von Kaffein: Bruhl, Bio.Z. 212, 313. 

Anderung des Volumes wiiBr, Ldsungen von Glycin bei Zusatz von Elektroly ten : 
Weber, Nachmannsohn, Bio. Z. 204, 228. Zur Dichte waBr. Ldsungen vgl. Ley, Arends, 

B. 01, 218 Anm. 12. Dichte und Viscositat von Ldsungen in Wasser, verd. Salzsaure und verd. 
Kalilauge bei 18® und 40®: Hedestrand, Z. anorg. (Jh. 124, 158; Ark. Kern. 8, Nr. 5, S. 4; 

C. 1022 III, 345. EinfluB von Salzen auf die Viscositat: H., Z. anorg. Ch. 124, 170. — 
Dialyse w’aBr. Glycin-Ldsungen durch Kollodiuminembraneii: Collander, Comment. bioL 
Helsingfors 2, >Jr. 6, S. 15; C. 1920 II, 720; Fujita, Bio.Z. 170, 19; KissE, Pfliigers ArcJi, 
Physiol. 212, 401; C. 192611, 996; vgl. Korthhop, J . gen. Physiol. 12, 443; C. 1029 II, 
1387; durch Porgainent: Tehada, Ph.Ch. 109, 209. 


Die Adsorption von Glycin an Kohle zeigt cine groBe Abhangigkeit von den verwendeten 
Kohlesorten; vgl, Abderhalden, Fodor, Fermentf. 2, 77, 85, 86; C. 1918 II, 738; Koll.-Z. 
27 [1920J, 53; Negelein, Bio.Z. 142, 496; Bartell, Miller, Am. Soc. 45, 1109; Kipp, 
Z. Ver. Dtsch. Zuckerind. 76 [1926], 649; Toyoda, J . Biochem,. Tokyo 7, 214; C’. 1927 IL 
2053; Watzadse, Pfliigers Arch. Physiol. 222 [1929], 647; Phelps, Peters,’ Pr.roy.Soc. 
[A] 124, 563; 6 . 1920 II, 2546. Adsor])tion aus waBr. Ldsung an wasserhaltige Kiesel- 
saure, lonerde und an Eisenoxyd: Grettie, Williams, Am. Soc. 50, 671; an Aluniiniuni- 
hydroxyd-8oI: Moser, Helv. 10, 317; an Kollodiumineinbranen: Kisse, Pfliigers Arch. 
Physiol. 212 [1926], 401. Wirkung auf die Quellung von Casein; Isgarysohew, Pomeran- 
166; Koll.-Z. 38, 236; C. 10201, 3129: von Agar: MacDougal, Spoehr, 
Bat. Gaz. 70, 2m; C. 1021 III, 160. — Verduimungswarme waBr. Ldsungen bei ca. 18®: 
Naude, Ph. Ch. 135, 219. Warmetdnung der Salzbildung mit Salzsaure, Milehsaure und 
JNatronlauge unter verschiedenen Bedingungeii: Meyerhof, Pfluqers Arch Physiol 196 
56. 57; 204. 319; G. 1922 III, 1236; 1924 II, 1220. ^ 


Eigenschaften. Brechungsiiidices waBr. Losungen; Hihsch, Fermentf. 
0, 51, 6. 1922 III, 557. EinfluB von ultra violettem Licht auf die Fluoresconz in w^aBr 
Ldsung: Wels, Pfliigers Arch. Physiol. 219 [1928], 746. Ultraviolett-Absorptionsspektruni 
von Glycin m waBr. Ldsung nach Zusatz von Eison(IIl)-hydroxyd : Abderhalden, Haas, 
T>i » Absorption von Glycin in waBr. Ldsung im Ultraviolett wird durch Zusatz 
yon Bleisihcofluorid, Bleiperchlorat, Ei8en(IlI)-sulfat oder Chroni(lIl)-8ulfat nach langeren 
Wellen vcrschoben (Fuseya, Murata, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 31 [1928], 79 B). Ultra- 
yiolett-Absorptionsspektrum der Gemische mit d-x\laniri in Wasser: Ley, Arfnds B 01 
I^ossner, H. 170. 252; mit 2.4-Dioxo-piperazin in Wasser:’ A.‘, r’ 
EinfluB von Glycin auf dio Drehung von d-Glucose-Ldsungen bei verschiedenem ])„: v. Euler 
JOSE^SON, H. 163, 5; von Fructose bei pa 9,1 und 17®: v. Eu., Brunius, H. 101 268: 
von Glucose, Mannose, Galaktose, Fructose, Saccharose oder Lactose: Quagliariello 
DE Lucia, Boll. Soc. ital. Biol. 2, 28; C. 1927 II, 2179. 
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Elektrische Eigenschaften. Bielektr. -Konst. waBr. Losungen bei 18°: Hedestrand, 
Ph, Ch, 136, 40; bei 20®: Furth, Ann. Phys. [4] 70, 70. EinfluB von Neutralsalzen auf die 
Bielektr. -Konst. waBr. Losungen: He. Elektrische Leitfahigkeit waBr. Losungen bei 30®: 
Hunt, Briscoe, J. phys. Chem. 33, 193. Leitfahigkeitstitration von Glycin mit Natronlauge 
bei 18®: Hirsch, Fr.68,168; Widmark, Larsson, Bio. Z.140, 287. — Bissoziationskonstanten 
s. Tabelle 1 und 2. Bber die Bissoziationskonstanten bei 35® vgl. Sano, Bio. Z. 171, 280. 
Zur Abschatzung der Zwitterionen-Konzentration vgl. Ebert, Ph. Ch. 121, 387. EinfluB 
von Binatriumphosphat und von Natriumsalzen anderer anorganischer und organischer 
Sauren auf die 2. Bissoziationskonstante von Glycin sowie von Glycin auf die Aciditat der 
Phosphorsaure : Simms, J. phys. Chew,. 33, 745. Elektromotorische Kraft von Ketten mit 
Losungen des Natrium- und Bariumsalzes bei 25®: Kirk, Schmidt, J.biol.Chem. 76, 125, 
132; mit Gemischen von Glycin und Silbernitrat : Pawelka, Z. El. Ch. 30, 183; mit Gemischen 


Tabelle 1. Scheinbare Bissoziationskonstanten von Glycin in waBriger Losung. 


Temporatur 

I ^8 

kb 

1 Methodo 

18® 

1,43 X 10 ^® 

1,86 X 10-12 

1 

I aus Messungen von Sorensen 

{Bio.Z. 21 [1909], 174) berechneti) 

20® 1 

— 

3,0 X 10 12 

potentiometrisch 2) 

20® 

1,2 X 10-1® 

2,3 X 10-^2 

colorimetrisch*) 

25® i 

1,8 X 10-1® 

2,6 X 10-12 ; 

potentiometrisch *) 


Hirsch, Bio. Z. 147, 463, 467. — *) Pring, Trann. Faraday Soe. 10 [1923/24], 717. — 
') Kolthoff, R. 39, 675. — *) Harris, Pr.roy. Soe. [B] 05 [1924], 464, 470. 


Tabelle 2. 

Wahre 

Bissoziationskonstanten 

von Glycin in waBriger Losung. 

Teniperatur 

K 

kb 

kwr kin 

Kb - 1 

ks Kb I 

j Motbodo 

1 

0® ' 

/| 0-2.420 

1 >10-10.478 

1 

potentiometrisch i ) 

18® ; 

10-2.347 

j 10-8.8W 

potentiometrisch i ) 

19.5® ; 

10-2.64 


potentiometrisch®) 

26® : 

10-2.88 

i ' — i 

Umrechnung fruherer Werte2) 

25® ( 

10-2,332 

! — , -I0-®-”® 

potentiometrisch i ) 

25" ' 

10-2.33 


potentiometrisch*) 

25® 

10-2.366 

1 10-8.715 

potentiometrisch®) 

37® ' 

10-2,276 

! 1 o-».4«® 

potentiometrisch i ) 


’) Bjbrrum, Unmack, Maih.-fys. Medd. danske Vid.SeUk. 0 [1929], 13, 193. — *) Ch. 

104, 153. — ®) Michaklis, Mizutani, PA. CA. 116, 153. — *) Levenk, Simms, Pfai.tz, J.biol. Chem. 
01, 447, 459. — ») Si., J, phys. Chem. 32, 1128, 1139; vgl. a. Si., J. gen. Physiol. 11 [1927/28], 630. 


von Glycin und Bleinitrat bzw. Zinksulfat bei 25®: Fuseya, Murata, J. Soc. chem. Ind,. 
Japan Spl. 31, 79 B; C. 1928 II, 128. Potentiometrische Titration waBr. Losungen mit 
Salzsaure: Harris, Soc. 123, 3296; mit Natronlauge: Tague, Am. Soc. 42, 178; mit Salz- 
saure und Natronlauge: Eckweiler, Noyes, Falk, J.gen. Physiol. 3, 294; C. 10211, 614; 
Harris, Pr. roy. Soc. [B] 96, 442; C. 19241, 435; mit Salzsaure und Natronlauge in 
Gegenwart von Natriurachlorid und Magnesium chlorid : Simms, J. phys. Chem. 32, 1128, 
1139; in Gegenwart von Formaldehyd: Harris, Pr. roy. Soc. [B] 104, 417, 430; C. 1029 II, 
860. Potentiometrische Titration waBr. Losungen von Glycin und Glycinhydrochlorid 
sowie von Glycin und seinem Natriumsalz in Gegenwart von Neutralsalzen: Kawai, J. 
Biochem. Tokyo 6, 103; C. 1020 II, 1621. EinfluB von Glycin auf die potentiometrisch 
bestimmte Chlorionenkonzentration in Chlorid -Losungen : Katsu, J. Bioph. Tokyo 2, 152; 
C. 1028 II, 736. Isoelektrischer Punkt: pn 5,4 (potentiometrisch bestimmt) bzw. 6,0 (mit 
Indikatoren bestimmt) (Eck., N., F., J. gen. Physiol. 3, 299; C. 10211, 614); p^ — 6,040 
(potentiometrisch bestimmt) (Simms, J. phys. Chem. 32, 1128). Im elektrischen Feld 
wandert Glycin in w&Br. Losung zur Kathc^e (Bluh, Bio.Z. 180, 423; Phys. Z. 28, 20; 
C. 1027 1, 1934). Anderung der Aciditat waBr. Glycin-Losungen bei Zusatz von Kalium- 
chlorid und Calciumchlorid : Spiro, Schtveiz. med. Wschr. [N. F.] 2 [1921], 458; C. 1021 III, 888. 
Aciditat von Glycin- Salzsaure- und Glycin-Natronlauge- Gemischen zwischen 10® und 70®: 
Walbum, Bio. Z. 107, 222; zwischen 18® und 60®: Kolthoff, Tekelenburo, R. 40, 38, 41 ; 
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einea Glycin-Glycinhydrochlorid- und eines Glycin-Glycinnatrium-Geraisches in Alkohol- 
Wasser - Gemischen bei 19,5°: Michaelis, Mizutani, Ph.Ch. 110, 153; bei 35°; Sano, 
Bio. Z. 171, 280. 

Katalytische Wirkung. Glycin hemmt die Oxydation von alkal. Natriumsulfit- 
Losung (Moureu, Dufraisse, Badoche, C.r. 183, 411 f und beschleunigt die Oxydation 
von Kaliumbutyrat durch Wasserstoffperoxyd in waBr. Losung (Witzemann, Am. Soc. 
40, 989). EinfluB von Glycin auf das „Oxydationspotentiar‘ der Losungen von Glucose 
und geringen Mengen Wasserstoffperoxyd bei 30° und Ph 10: Ort, Bollman, Am. Soc. 49, 
806; O., Am. Soc. 60, 421, von Fructose unter analogen Bedingungen: 0. Wirkung von 
ultraviolettem Licht auf diese Potentiale: O., J. phys. Chem. 33, 839. Hemmt die Oxydation 
von d- Glucose in alkalischen, carbonathaltigen Kupfer-Losungen bei p^ 9,1 — 9,8 und einer 
Kochdauer von 10 Min. (Lundin, Bio.Z. 207, 92). Zur hydrolytischen Wirkung auf Ester 
vgl. Bosman, Trans, roy. Soc. S. Africa 13, 246, 251; C. 1927 I, 1819. Heramende Wiikung 
auf die Oxydation von Seifen: 0. M. Smith, Wood, Ind. Eng. Chem. 18 [1926], 692. 


Chemisches Verhalten. 

Verhalten beim Erhitzen. Liefert beim Erhitzen mit Kresol im Rohr oberhalb 190° 
2.5-Dioxo-piperazin (Syst. Nr. 3587) (Herzog, Krahn, H. 134, 291). Zerfallt beim Erhitzen 
mit Diphenylamin auf 210 — 220° in Methylamin und Kohlendioxyd (Abderhalden, Gebe- 
LEIN, H. 152, 127). Beim Kochen mit Anilin wird die NHg-Gruppe abgespalten (Hugouenenq, 
Florence, Couture, Bl. Soc. Chim. hiol. 0 [1924], 673). 

Oxydation. Glycin gibt in waBriger oder schwefelaaurer Losung, auch bei Zusatz von 
Alkalisulfat zur waBr. LOsung oder bei Verwendung von Glycinkupfer bei der elektrolytischen 
Oxydation an einer Platinanode Formaldehyd, Ameisensaure, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd 
und in geringen Mengen ein Gemisch von Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin und 
Ammoniak; entgegen den Angaben von Kuhling (B. 38 [1905], 1638) und Lilienfeld 
(D. R. P. 147943; G. 1904 I, 133; Frdl. 7, 83) wurde Athylendiamin nicht unter den Reak- 
tionsprodukten gefunden (Fighter, Schmid, Helv. 3, 705). Oxydationspotential von Glycin 
in 0,2 n-Schwefelsaure ; Wright, Soc. 1927, 2329. Liefert bei der elektrolytischen Oxydation 
in konz. Ammoniak bei Zusatz von Ammoniumnitrat Harnstoff (F., Kuhn, Helv. 7, 170). — 
Wird beim Einleiten von Luft in die waBr. Losung bei gleichzeitiger Bestrahlung mit Sonnen- 
licht (Palit, Dhar, J. phys. Chem. 32, 1265) oder bei Zusatz von Metallhydroxyden, Na.SOg, 
Natriumdicarbonat, Alkali oder fettsauren Salzen, weniger gut bei Gegenwart von Harn- 
stoff oder Zuckern (P., Dhar, J. phys. Chem. 32, 1673) oxydiert. Liefert bei der Oxydation 
mit Sauerstoff in waBr. Tetraathylammoniumhydroxyd -Losung in Gegenwart von Kupfer- 
hydroxyd bei 30° Ameisensaure, Kohlendioxyd und Ammoniak (Traube, Lange, B. 68, 
2790). Die Oxydation durch Sauerstoff in Gegenwart von Kupfersalzen wird durch Zusatz 
der freien Aminosaure gehemmt (Abderhalden, Haas, H. 165, 204). Gibt bei der Einw. 
von Sauerstoff bei 38° und pn 6 — 11, am besten bei pn 7,7, in Gegenwart von 1-Adrenalin 
oder Brenzcatechin Kohlendioxyd und Ammoniak (Edlbacher, Kraus, H. 178, 244, 248). 
Wird durch Luft in alkal. Losung (p^ — 9,6) bei Gegenwart von Chlorogensaure (E I 10, 
271) oxydiert (Oparin, Bio.Z. 124, 92; 182, 158, 166, 171; Izv.ross. Akad. [6] 10, 542; 
C. 192511, 728); bei Gegenwart von Phenoloxydase und Oxydoreduktase erfolgt die Oxy- 
dation auch in schwach alkalischer Losung (Ph = 7,6) (0., Bio. Z. 182, 173). 

Glycin wird nach Baur (Helv. 6, 826) und Wunderly (Ph. Ch. 112, 177) beim Behandeln 
mit Wasser und Kohle (Carbo animalis Merck bzw. Knochenkohle gereinigt [Kahlbaura], 
mit Eisen prapariert) bei 40° bzw. 100° und TjuftausschluB unter Bildung von Ammoniak und 
Glykolsaure hydrolysiert, nach Wieland, Kergel (A. 439, 198, 200, 208) dagegen an aktiver 
Kohle sowohl unter LuftausschluB als auch bei Luftzutritt bei 39° unter Bildung von 
Ammoniak, Kohlendioxyd, Formaldehyd und wenig Ameisensaure oxydativ gespalten^). 
Zur Oxydation von Glycin durch Luft bei Gegenwart von aktiver Kohle oder von Mangan- 
dioxyd in Wasser bei 39,2° bzw. 40° vgl. noch Mayer, Wiirmser, Ann. Physiol. Physicoch. 
biol.2 [1926], 334; C. 10271, 1851. Geschwindigkeit der Oxydation von Glycin in waBr. 
Losung durch Luft an Blutkohle bei 20°: Neoelein, Bio. Z. 142, 498,501; bei 40°: 
Gompel, M., Wu., C.r. 178, 1026; an Tierkohle (Merck) bei verschiedenen Temperaturen 
und bei Zusatz verschiedener Amine: Toyoda, J. Biochem. Tokyo 7, 212, 220; C. 1927 II, 
2053; an Zuckerkohle, auch in Gegenwart von Capronsaure: Wright, Soc. 1927, 2327. 

Gibt beim Behandeln mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in 2n-Schwefelsaure in Gegen- 
wart von Ei8en(II)-sulfat Kohlendioxyd und Ammoniak; bei Anwendung von wenig Wasser- 
stoffperoxyd erhalt man daneben Ameisensaure; bei der Oxydation in konz. Ammoniak 


Eiue hydrolytUche Spaltuog von AminoBfturen durch Kohle wird auch nach dem Literatur- 
SchluBtermin des Ergw. II [1. I. 1930] von Wibland, Drishaus, Koschara (A. 513 [1934], 203) 
bestritten; vgl. mdessen Baur, Helv. 18 [1935], 1147. 
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entstehen geringe Mengen Hamatoff (Fighter, Kuhn, Helv. 7, 167). Liefert nach Fearon, 
Montgomery (Biochem. J . 18, 578) bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in neutraler 
Losung in Gegenwart von Eisen(II)-sulfat bei Zimmertemperatur oder bei 45® Arnmoniak 
und geringe Mengen Cyansaure und Harnstoff. EinfluB von Glucose auf die Oxydation von 
Glycin durch Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Eisen(II)-sulfat: Borsook, Wasteneys, 
Biochem, . J. 19, 1136. Zur Abspaltung von Kohlendioxyd bei Einw. von Wasserstoffperoxyd 
in Gegenwart von Eisen(lII)-8ulfat bei Pn 3— 4 vgl. Ray, J. gen. Physiol. 5, 616; C. 1923 HI, 
951. Gber die Einw. von siedender 10%iger Wasserstoffperoxyd-Losung vgl. Abderhalden, 
Komm, H. 144, 239. Geschwindigkcit der Oxvdation mit Wasserstoffperoxyd in schwach 
saurer Losung: Botstiber, Bio.Z. 174, 79, 80;^ mit einem Gemisch von 30%igem Waaser* 
stoffperoxyd und Schwefelsaure (D: 1,84): Kerp, Arh. Oesundh.-Amt 57, 563; C. 19271, 
1902; mit Wasserstoffperoxyd in schwefelsaurer Losung in Gegenwart von Eiscn(II)- bzw. 
Ei8en(III)-ammoniumsulfat zwischen 20® und 30®: Wieland, Franke, A. 467, 46; mit 
Wasserstoffperoxyd in einem Gemisch aus Natrium car bonat- und Natriumdicarbonat- 
Losung (ph 9,2) bei 38®: Negelein, Bio.Z. 142, 499, 501. Wird durch Wasserstoffperoxyd 
auch in Gegenwart von Chlorogensaure und Feroxydase bei 7,5 — 9,5 oxydiert (Oparin, 
Bio.Z. 182, 168). 

Wird von alkalischen carbonathaltigen Kupfersalz-Losungen vom Folin-Wu-Typus bei 
Ph 9,1 — 9,8 nach langerem Kochen oxydiert, bei steigendem pn auch bei kurzem Kochen; 
Verminderung des Carbonatgehalts verzogert die Oxydation; Zuaatz von Borsaure wirkt nicht 
hemmend (Lundin, Bio.Z. 207, 92, 112). tJber Oxydation mit Chromschwefelsaure vgl. 
Lieben, Molnar, M. &S/b4:, 4. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Losung 
entsteht Cyansaure neben Arnmoniak; in Gegenwart von Glucose ist die Cyansaurebildung 
stark erhoht (Fearon, Montgomery, Biochem. J . 18, 578). Geschwindigkcit der Oxydation 
mit Kaliumpermanganat in saurer Losung: Botstiber, Bio. Z. 174, 79, 80. Wird durch 
waBr. Zinkpermanganat-Losung auf dem Wasserbad unter Desaminierung oxydiert (Abder- 
halden, Komm, H. 143, 130). Bei der Einw. von Methylglyoxal auf Glycin in siedendem 
Wasser wurden Kohlendioxyd und Arnmoniak erhalten, bei der Einw. von Phenylglyoxal 
auBerdem Formaldehyd (Neuberg, Kobel, Bio.Z. 188, 208, 210). 

Die Reduktion von Methylenblau in dem System Methylenblau-Glycin-Propionaldehyd 
(oder Acetaldehyd oder Butyraldehyd).Phosphat (oder Arsenat) bei 70 — 74® oder unter 
biologischen Bedingungen wird durch Zusatz von Alkohol, Glycerin oder Lecithin beschleunigt, 
durch Chloride, Sulfate, Kaliumcyanid und teilweise auch durch Milchsaure deutlich ver- 
zogert (Haehn, PiiLZ, Ch. Zelle Gewebe. 12, 68; C. 1925 1, 1213; vgl. a. Haehn, Z.ang.Ch. 
39, 1150), durch Arsenit gehemmt (Barry, Bunbuky, Kennaway, Biochem. J . 22, 1109). 
Reduktion von Methylenblau in dem System Methylenblau- Glycin- Glucose-Phosphat: 
Borsook, Wasteneys, Biochem. J. 19, 1132; in dem System Methylenblau -Glycin- Glucose 
(oder Natriumzymophosphat oder Hexosemonophosphorsaureester [= Robisone8te^])-Natron- 
lauge: V. Euler, Eriksson, Brunius, Svensk kem. Tidskr. 40, 165; C. 1928 II, 1428; 
s. a. V. Eu., Brunius, A. 407, 214; v. Eu., Br., Josephson, H. 155, 269; in dem System 
Methylenblau-Glycin-Fructose-Natronlauge: v. Eu., Johansson, Svensk kem. Tidskr. 40, 
263; C. 1929 I, 228. In Gegenwart von Glycin wird Methylenblau durch Phenole reduziert 
(McCance, Biochem. J. 19, 1024). 

Einwirkung von Halogenen und weiteren anorganischen Stoffen. Einw. von 
Chlor Oder unterchloriger Saure; Tkaube, Gockel, B. 56, 387; von Natriumhypochlorit- 
Losung: Engfelpt, 121, 31, 34; Wright, Biochem. J. 20, 526, 527; auch in Gegenwart 
von Cystin: W., Biochem.. J. 20, 530. Gibt beim Behandeln mit p-Toluolsulfonsaure-chlor- 
amid m Wasser bei Zimmertemperatur oder bei 37®, auch bei Zusatz von Natriumcarbonat, 
Formaldehyd (Dakin, Mitarb., Pr.roy.Soc. [B] 89, 240; C. 191611, 1048; Engfeldt, 
H. 126, 11). Nimmt in einer bromdampfhaltigen Atmosphfi-re wechselnde Mengen Brom auf 
(Biltz, Paetzold, B. 56, 1071; Brautlecht, Eberman, Am. Soc. 46, 1937). Liefert beim 
Behandeln mit alkal. Bromlauge bei 0® und folgenden Erbitzen in Gegenwart von Ammonium - 
sulfat Cyansaure, isoliert als Harnstoff (Goldschmidt, Mitarb., A. 456, 16). Geschwindig- 
keit der Einw. von Bromlauge auf Glykokoll in Wasser bei 0®; Goldschmidt, Steigerwald, 
B. 58, 1352. 

Dber die hydrolytische Spaltung von Glycin durch Wasser und Kohle s. bei Oxydation, 

S. 774. Zur Bildung von Glycinhydrochlorid beim Dberleiten von trocknem oder feuchtem 

Ciilorwasserstoff vgl. Brautlecht, Eberman, Am. Soc. 46, 1936. Beim Verdunsten einer 
Ldsung von Glycin in Salzsaure erhalt man das Hydrochlorid 2C2H502N-f“IICl (s. S. 779), 
bei Anwendung eines Gemisches von Glycin und Alanin in Salzsaure das gemischte Hydro- 
chlorid C2H50^ + C3H,02N-f-HCl (s. bei Alanin, S. 811) (Abderhalden, Sickel, H. 135, 
30). Verhalten beim Eindampfen mit konz. Salzs&ure oder beim Erhitzen mit 1 %iger Salzsaure 
und Luft im Autoklaven auf 180®: Zelinski, Ssadikow, Bio. Z. 141, 98; Ss., Bio. Z. 
143, 498. Salzbildung mit schwefliger Saure; Brautlecht, Eberman, Am. Soc. 45, 1937. 
Einw. von Schwefelsaure und Ameisensaure: Z., Ss., Bio. Z. 141, 98; vgl. dagegen 



Eli 4 

776 


H4, 837--838 

aminocarbonsAuren 


[Syst. Nr. 364 


Abdkrhalden, Schwab, H. 130, 219. Geschwindigkeit der Reaktion mit salpetriger SAure 
bei 16 — 20°; Hynd, Macfarlane, Biochem. J. 20, 1265; Biltz, Robl, B. 53, 1961; bei 26®: 
Taylor, Soc. 1928, 1899; bei 45®: Schmidt, j/bioLChem, 82, 589. 

Spaltet nach Abderhalden, Schwab (H. 138, 221) beim Erwarmen mit Natronlauge 
kein Ammoniak ab (vgl. dagegen Zelinski, Ssadikow, Bio.Z. 141, 101). Fallung mit 
Silbemitrat und Baiytwasser: Kossel. Edlbacher, H. 110, 244. Einw. von Aluminium- 
hydroxyd und Aluminiumamalgam in Wasser: Fodor, Frankel, H. 160, 148. Verhalten 
gegen Blei- und Quecksilbersalze: Ludwig, Bio.Z. 210, 371. Reaktion mit Thionylchlorid : 
Me Master, Ahmann, Am. Soc. 50, 146. 

Einwirkung von organischen V erhindungen. Das Natriumsalz gibt bei der 
Einw. von Glycerin - a - chlorhydrin Glycerin-a-aminoacetat (Wetzmann, Haskelberg, 
a. r. 189, 105; Bl. [4] 51 [1932], 67). Gleichgewicht mit Forrnaldchyd in Wasser: Svehla. 
B. 60, 332, 336. Glycinkupfer liefert bei 16-8tdg. Einw. von 30%igem Formaldehyd 

bei 60 — 52® das Kupfersalz des Triform alglycins H 2 C<q q^^>N'CH 2-C02H(?) (Sj^st. Nr. 

4397) (Bergmann, Ensslih, H. 146, 194). LaBt sich mit Diazomethan in Ather in Gegenwart 
von wenig Wasser unter Bildung von Betain methylieren (Biltz, Paetzold, B. 66, 1069). 
Glycin liefert beim Schiitteln mit Barytwasser und Benzaldehyd bei Zimmertemperatur 
das Bariumsalz des N-Benzyliden-glycins; reagiert analog mit Salicylaldehyd oder Furfurol 
(Be., E., Zervas, B. 68, 1037). Beim Erhitzen mit Benzaldehyd, Acetanhydrid und Natrium- 
acetat auf dem Wasserbad und nachfolgenden Behandeln mit verd. Natronlauge entsteht 
a > Acetamino ' zimtsaure (Syst. Nr, 1290) neben N*Benzyliden -glycin (Dakin, J.biol.Chem. 
82, 442). Bei der Einw. von Benzochinon-(1 .2) auf Glycin bei p„ 6,4, aiich nach vorheriger 
Behandlung des Glycins mit neutralem Formaldehyd, nicht aber mit salpetriger Saure, 
bildet sich ein roter Farbstoff (Platt, Wormall, Biochem. J. 21, 27). Desaminiening durch 
Einw. von Benzochinon-(1.2) in Gegenwart von Luft: Happold, Raper, Biochem. J. 10, 99; 
von4-Methyl-benzochinon-(1.2): Pugh,R., Biochem. J. 21, 1380. Cieschwindigkeit der Reaktion 
mit Benzochinon- (1.4) und 2 - Methyl -benzochinon- (1.4) in Wasser: Cooper, Nicholas, 
J. Soc. chem. Ind. 40, 60; C. 1027 I, 2203; C., Haines, Biochem. J. 22, 320; in Gegenwart 


von 26%igem Alkohol: C., H. Die Reaktion zwischen Benzochinon-(1.4) und Glycin wird 
durch Ringersche Ldsung beschleunigt (C., H., Biochem. J. 23, 4). 

Geht beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Pyridin teilweise in Acetaminoaceton (S. 763) 
iiber (Dakin, West, J. biol. Chem. 78, 103). Zur Reaktion mit Acetylchlorid bei Gegenwart 
von Phosphorpentachlorid vgl. Brautlecht, Eberman, Am. Soc, 46, 1938. Liefert beim Er- 
hitzen mit 2-Nitro-benzoylchlorid auf 135® eine unscharf zwischen 176® und 190® schmelzende, 
in Soda Idsliche Verbindung (v. Auwers, Cauer, B. 01, 2406). tTber das Gleichgewicht mit 
Carbamat bei 18® vgl. Faurholt, J. Chim. phys. 22, 16. Beim Erhitzen von Glycin und 
dl-Leucin in Glycerin auf 190® entstehen 3.6'Dioxo-2-isobutyl-piperazin, 3.6-Dioxo-2.5-diiso- 
butyl-piperazin und geringe Mengen 2.6-Dioxo-piperazin (Abderhalden, Schwab, H. 149, 
300). Gibt beim Behandeln mit Anhydropyridinschwefelsaure (Syst. Nr. 3051) in Kaliumcarbo- 
nat-Losung unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch Glycin-N-sulfonsaure (Baumgarten, 
H. 171, 66). Liefert mit 1.4-Diacetyl-2.5-dioxo-piperazin in kalter Natronlauge 2,6-Dioxo-piper- 
azin (Syst. Nr. 3587) und Acetylglycin (Bergmann, du Vigneaud, Zervas, B. 02, 1911). Beirn 
Schiitteln einer Losung von Glycin in 1 n-Natronlauge mit l-a-Benzamino-^-[1 -acetyl -imid- 
az)d-(4)]-propion8aure -methylester bzw. 1- a - Benzamino-^ -[1 -hippuryl-imidazyl-(4)]-propion- 
saure-methylester' in Chloroform bei Zimmertemperatur entstehen Acetylglycin bzw. Benzoyl- 
gly cylgly cin und N®-B enzoy l-l-histidin-methylester ; bei der Reaktion mit 1 -Benzoy 1-theobromi n 
erhalt man analog Hippursaure und Theobromin (Be., Z., H. 175, 149). Bei der Einw. von 

C H • N • CO 

Glycin auf [N-Phenyl-glycin-N-carbonsaure]-anhydrid " ^ ^ ^ "^0 (Syst. Nr. 4298) in 

HgC • CO ^ 

w&Br. Ldsung erh&lt man N-Phenylglycyl-glycin (Syst. Nr. 1646) (Wessely, H. 140, 80). 
Einw. auf Methvlenblau s. S. 775, 777. Einw. von Glycin auf Glucose in waBr. LOsung: Ripp, 
Z. Ver. dtsch. Zitckerind. 70, 649; C. 1920 II, 2698; Ambler, Ind. Eng. Chem. 21, 49; 
C. 1929 II, 414; in waBr. Ammoniumcarbonat-Losung oder in Natronlauge unter aseptischen 
Bedingungen bei 55®: Kostytschew, Brilliant, Zf. 127, 228,229; bei verschiedenem p„ 
und Zimmertemperatur: v. Euler, Josbphson, H. 163, 5; v. Eu., Bruntus, J., H. 166, 260, 
266; V. Eu., Br., B. 60, 1684. Einw. auf Fructose in waBr. Losung bei e'-h5htor Temperatur: 
RiPP; bei Pa 9,1 und 17®: v. Eu., Br., H. 101, 268; auf verschiedene Zucker: Grunhut, 
Weber, Bio.Z. 121, 111. Dber die Reduktionswirkung von Zucker und Glycin enthaltenden 
Ldsungen auf Methylenblau s. bei Oxydation, S. 775. 


Blocheitiisches und physiologisches Verhalten. 

Literatur: H. Mahn in E. Abderhalden, BiochemischQS Handlexikon Bd XII 
[Berlin 1930], S. ?09. 
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Oxydation in Gregenwart von Enzymen s. a. S. 774. Glycin wird ontf];ep:en friiheren 
Angaben (vgl. E I 464) dnrch Tyrosinase aus Kartoffeln oder aus Lactarius vellerous allein 
nicht zersetzt, sondem erst bei gleichzeitiger Anwesenheit von Phenol, p-K resol oder Brenz- 
catechin (Happold, Raper, Biochem..J. 19, 93, 95, 98: Robinson, McCance, Bioehem. 
J. 10, 252, 254). Gesehwindigkeit der Sauerstoffanfnahme bei der Oxydation von Gl3^oin 
durch Lactarius -Tyrosinase in Gegenwart von p-Kresol, Brenzeateciiin nnd Resorcin; 

R. , McC., Bioehem. J . 19, 252, 253. liber die Bildung eines roten Earbstoffs bei der E]inw, 
von Brenzcatechin + Kartoffeloxydase bei p^ 6,4 vgl. Platt, Wormall, Bioehem,. J. 21, 27. 
Zersetzung durch Enzyme von Aspergillus flavus: Thakur, Norris, J. indian InM. Sci. fA ] 11, 
153; (7.1929 1, 1014. (rlvcin beschleunigt die Hydrolyse von Athylbutvrat nnd Olivenol 
durch Pankreaslipase in alkalistrher oder neutraler Losung (Dawson, Bioehem. J. 21, 400, 
401) sowie die Hydrolyse von Mono- oder Tribiityrin durch Serunilipase (GdzoNV, Gsell, 
Hoffenreich, Bio.Z. 204, 132). Beschleunigende Wirkung auf die Spaltung von Harn- 
stoff durch Urease aus Sojabohnen: Rockwood, Husa, Am. Soc. 2680; Ji., Am. Soe. 
46, 1643. Heinmt die Spaltung von dl-Lcucyl-glycin durch Griinmalz-Extrakt (v. Etler, 

S. Myrback, K. Myrback, B. 62, 2199). Glycin steigert, auch im G-emiseh mit anderen 
Aminosauren, die Aktivitat von Pankreasam^dase und anderen starkespaltenden E^nzymen 
(Sherman, Walker, Am. Soe,. 43, 2463; Sil., Caldwell, Am. Soe. 43, 2472; 44, 2927: 
Sh., C., Naylor, Am. Soc. 47, 1704; Rockwood, Am. Soc. 46, 1644', unterbindet die hem- 
mende Wirkung von Quecksilberchlorid auf Pankreasamylase (Sh., Am. Soc. 44, 2923) 
und verzogert die dunb Temperaturerhohung hervorgerufene Zersetzung von Pankreas- 
amylase (Sh., Wa., Am>. Soc. 45, 1962). Die Reduktion von Methylenblau durch Phenole 
in Gegenwart von Glvcin wird durch Tyrosinase stark beschleunigt (McCance, Bioehem.. J . 
19, 255, 1026). 

Glycin wird durch die strikteriAerobier Bac.alkaligenes, Bac. subtilis, Bac. phlei undBact. 
megatherium, die fakultativen Anaerobier Bac. pyocyaneus, Bac. prodigiosus, Bac. proteus 
und Bac. fliiorescens sowie die strikten Anaerobier Bac. aporogenes. Bac. histolvticnis und 
Bac. tertius vollstandig desaminiert; die bakterielle Desaminierung unterbleibt in Cregenwart 
von Hemmungsstoffen wiePropylalkohol, Natriumnitrit und Toluol (Cook, Woolf, Bioehem. J. 
22, 480). Wird von Bac. pyocyaneus in einem Glucose enthaltenden Mineralnahrboden 
unter Arnmoniakabspaltung zersetzt (Sitpniew.ski, Bio.Z. 164, 100; C. r. Soc. Biol. 89, 
1379; C. 1924 I, 1679) und dient als Nahrstoff fiir Bac. pyocyaneus auf Agar-Boden (Gorts, 
Liot, (7. r. 174, 577). ElinfluB auf den Sauerstoffverbrauch von B. coli in Gegenwart und 
Abwesenheit von Glucose: Nicolai, Bio.Z. 179, 101. Glycin zeigt niir geringe hemmende 
Wirkung auf die Reduktion von Methylenblau durch Milchsaure bei pj, 7,4 in Gegenwart 
von intakten ruhenden oder mit Toluol behandelten Colibakterien (Quastel, Wooldridge, 
Bioehem,. J . 22, 692). Reduktion von Methylenblau durch Glycin in Gegenwart ruhender 
Bac. prodigiosus oder Bac. faecalis alkaligenes: Qn., Woo., Bioehem,. J. 19, 653. Glvcin kann 
bei Gegenwart von Milchsaure als Stickstoffquelle fiir Paratyphus B-Baci)len dienen (Braun, 
Cahn - Bronner, ZW. Bakt. Parasitenk. [I] 86, 12; C. 19211, 914). Verwertung durch 
Sterigmatocystis nigra: Terroine, Mitarb., (7. r. 178, 1490; Bl. Soe. Chim. biol. 7 f1925], 
364, 373; durch Streptothrix und Sarcina aurantiaca: Raeder, Bioehem.. J 21, 905. Abbau 
durch Mikrosiphoneen des Bcxlens: Guittonneau, (7. r. 179, 513. 

Der Stickstoff des Glycins wird von unter LuftabschluB garender Hcfe assimiliert 
(v. EiULER, Fink, H. 167, 232, 255). Verhalten gegen Hefe in Gegenwart von Sauerstoff: 
Lieben, Bio. Z. 132, 185. Glycin steigert die Atmung von Algen (Genevois, Bio. Z. 186, 466). 

Wird durch Desaminase der menschlichen Placenta nur wenig angegriffen (Maeda, 
Bio. Z. 143, 356). frlycin bildt^t mit Natrium benzoat in der uberlebenden Niere des Menschen, 
Hundes, Schweins oder Schafes Hippursaure (Snapper, Grunbaum, Neuberg, NeAerl. 
Tijdsch. Oeneesk. [A] 67, 427; C. 1923 I, 1638). Enzymatische Zersetzung durch Hunde- 
nierenbrei: Artom, Ber. Physiol. 37, 630; (7. 19271, 1852. t^ber die Abspaltung von 4m- 
moniak in der uberlebenden Leber und Lunge des Hundes vgl. Bornstein, Roese, Bio.Z. 212, 
129; im Organismus des Hundes: B., Bio. Z. 212, 139; 214, 377. Verwertung von Glycin durch 
den Organismus bei intravenoser oder oraler Zufuhr, bestimmt durch d m Ammoniak- oder 
Aminostickstoff-G'^halt im Harn des Menschen: Blum, Beitr. Physiol. 1, 414; C. 1020 III, 
392; Seuffert, Voigt, Beitr. Physiol. 2, 260; C. 10261, 981; im Blut des normalcn und 
diabetischen Menschen: Wiechmann, Dominick, Dtseh. Arch. klin. Med. 151, 352; (7, 1926 II, 
1436; im Harn und Kot des Hundes: Krzywanek, Bio. Z. 134, 518; im Harn des Schwein^^s 
undPferdes; Blum; des Schweines: Buckenauer, Bio.Z. 174, 190; der Ziege: Ungerer, 
Bio. Z. 147, 279; Williger, Bio.Z. 180, 158; im Blut des Kaninchens und Hundes: Seth, 
Luck, Bioehem. J. 10, 367; in Blut, Muskel und Leber bei Ratten: Luck, J. biol. Chem. 77, 
16, 19. Geschwindigkeit der Resorption von freiem Glycin oder seinem Natriumsalz nach Ein- 
gabe in den Magen von Ratten: Wilson, Lewis, J.biol. Chem. 84, 516, 519; nach Einfiihrung 
per 08 oder durch eine Darmfistel beim Hund: Abderhalden, London, Pflugers Areh. Physiol. 
212, 736; C. 1026 II, 2454. EinfluB des Hydrochlorids auf die Pankreassekretion bei Hunden: 
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Arai, Bio. Z. 121, 176. Anderung des Blutzuckergohalts nach Glycin injektion beim Kanin- 
chen: PoLLAK, Bio.Z. 127, 124; beim Kaninchen und Hnnd: Paasch, Bio. Z. 197, 460. 
Glycin steigert bei gleichzeitiger Verabreichung von Natriumbenzoat die Ausscheidung von 
Hippursaure beim Kaninchen (Griffith, Lewis, J. biol. Chem. 67, 10). EinfluB auf Accty- 
lierungsvorgange im Organismus: Harrow, Power, Sherwin, Pr. Soc. exp. Biol. Med. 
24, 423; C. 1927 II, 2207. Hemmt die Spaltung von Glycyl-glycin und Alanyl-glycin durch 
Glycerinextrakt aus Schweinedarm (v. Euler, Kertesz, B. 01, 1528). 

Zusamraenfassende Angaben iiber das physiologische Verbal ten von Glycin s. bei 
E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I fBerlin-Leipzig 
1930], S. 1259; H. Mahn in E. Abderhalden, Biochemisches Handlexikon, Bd. XII [Berlin 
1930], S. 309. SiiBungsgrad waBr. Losungen: Heiduschka, Komm, Z. ang. Ch. 38, 292, 942. 

Literatur iiber die Wirkung von Glycin auf den Energiehaushalt im tierischen und mensch- 
lichen Organismus (spezifisch-dynamische Wirkung) in Abhangigkeit von der Art der Glycin- 
zufuhr und dem Ernahrungszustand : H. Mahn in E. Abderhalden, Biochemisches Hand- 
lexikon, Bd. XII [Berlin 1930], S. 310—313. — E. Grafe in C. Oppenheimer, Handbuch der 
Biochemie des Menschen, 2. Aufl., Ergw. Bd. II [Jena 1934], S. 899, 928. — H. H. Mitchell, 
T. S. Hamilton, The biochemistry of the aminoacids [New York 1929], S. 438ff. — 
G. Schaeffer, E. Le Breton, L’ action dynamique specifique des protides, theories anciennes- 
theorie nouvelle, Tl. 1 und Tl. 2 [Paris 1938]; erschienen in Actualites scientifiques et indu- 
strielles. — Ober spezifisch-dynamische Wirkung vgl. ferner Krzywanek, Bio. Z. 134, 
510; Nord, Deuel, J. hiol. Chem. 80, 115; Chambers, Lusk, J. biol. Chem. 86, 612; Oef'^f. 
Bio. Z. 302 [1939], 12. 

Analytisches. 

Farbreaktionen. Zur Farbreaktion mit Ninhydrin vgl. noch Riffart, Bio.Z. 131, 85; 
SsADiKOW, Zelinsky, Bio. Z. 141, 106. Beim Schiitteln mit eincr Hydrochinon - Losung 
entsteht erst eine rote, dann eine braunrote Farbung (McCance, Biochem. J. 19, 1026). 
Zur Reaktion mit o-Chinon s. S. 776. Glycin gibt mit 1 .2-naphthochinon-4-8ulfonsaurem 
Natrium eine rote Farbung (Folin, Wu, ♦/. biol. Chem. 51, 379). 

Prufung von Glycin auf Reinheit: E. Merck, Pnifung der chemischen Reagenzien, 
6. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 631. 

Nachweis. Mikrocheinischer Nachweis: Behrens-Kley, Organische mikrochemische 
Analyse [Leipzig 1922], S. 357. Nachweis durch Mikrosublimation im V^akuum bei 2(K)‘* 
und nachiolgende Charakterisierung : Werner, Mihroch. 1, 36; C. 1924 I, 1982. Nachweis 
in EiweiBstoffen durch Methylierung der Hydrolysate mit Dimethylsulfat und methyl - 
alkoholischer Kalilauge: Enobland, H. 120, 134. 

Quantitative Besiimmung. Colorimetrische Bestimraung von Glycin nach der Methode 
von Folin, Wu (J . biol. Chem. 61, 380): Rosenthal, Lauterbach, Ar. Pth. 101 [1924], 4. 
Bestimmung als Phenylureidoessigsaure CeHs-NH-CO NH CHg COjH: Wunderly, Ph.Ch. 
112, 181. Zur Bestimmung nach van Slyke (s. E I 465) vgl. D. D. van Slyke, Die gas- 
volumetrische Bestimmung von primarem aliphatischem Aminostickstoff usw. in E. Abder- 
halden, Handbuch der biologisohen Arbeitsmethoden, Abt. I, Tl. 7 [Berlin -Wien 1923], 
S. 263; W. Grassmann, P. Stabler, Gasometrische Bestimmung der Aminosauren in E. Ba- 
MANN, K. Myrback, Die Methoden der Fermentforschung, Bd. I [Leipzig 1941], S. 1106; 
Gortneb, Sandstrom, Am. Soc. 47, 1665; Kupelwieser, Singer, Bio. Z. 178, 324. 
Gasvolumetrische Bestimmung von Glycin durch Messung des bei der Reaktion mit Form- 
aldehyd und Kaliumdicarbonat frei werdenden Kohlendioxyds : Aschmarin, Arch, biol Nauk 
23, 348; C. 19261, 3418. 

Glycin ist in 97%igera Alkohol mit Phenolphthalein (Willstatter, Waldschmidt-Leitz, 
B. 64, 2988; R. Willstatter in E. Abderhalden, Handbuch der biologischen Arbeits- 
methoden, Abt. I, Tl. 7 [Berlin-Wien 1923], S. 289), in 90%igem Alkohol mit Thymol- 
phthalein (Waldschmidt-Leitz, H. 132, 196) als Indicator alkalimetrisch scharf titrierbar. 
In 85%igem Alkohol erhalt man bei Verwendung von Phenolphthalein als Indikator ungenaue 
Werte; wird aber vor Erreichung des Endpunktes Formaldehyd hinzugefiigt, so ist ebenfalls 
eine scharfe Titration moglich (Foreman, Biochem. J. 14, 455, 459, 466). Zur Titration 
mit Thymolphthalein als Indikator vgl. noch Harris, Pr. roy. Soc. [B] 96, 505, 513; 
0. 1924 1, 1421 ; zur Titration mit Alizaringelb R vgl. Michaelis, Mizutani, Ph. Ch. 116, 155 ! 
Mikrotitration von Glycin in verd. Alkohol mit alkoh. Kalilauge in Gegenwart von Thymol- 
phthalein: Grassmann, Heyde, H. 183, 33,36. Zur Titration mit Lauge in alkoh. Ldsung 
vgl. ferner W. Grassmann, P. Stadler, Bestimmung der Carboxyl- und Aminogruppen der 
Aminosauren und Peptide durch Titration in E. Bamann, K. Myrback, Die Methoden der 
Fermentforschung, Bd.I [Leipzig 1941], S.1097. — Zur Bestimmung des Glycins durch Titration 
mit Alkali nach Bindung seiner Aminogruppe an Formaldehyd (Formoltitration) vgl. noch 
Harris, Pr. roy. Soc. [B] 104, 412; (7. 1929 II, 860; H. Jessbn-Hansen in E. Abderhalden, 
Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, Abt. I, Tl. 7 [Berlin-Wien 1923], S. 245; 
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W. Grassmann, P. Stabler in E. Bamann, K. Myrback, Methoden, Bd. I, S. 1101. — 
Titrimetrische Bestimmung mit 0,1 n-alkoholischer Salzsaure in wafir. Aceton bei Gegenwart 
von Naphthylrot als Indikator: Linderstr0M-Lano, C\ r. Trav. Carlsherg 17 [1927/29], 
Nr. 4, S. 10; H. 173,49; Sorensen, Katsohioni-Walther, L.-L., 174, 254; bei Gegen- 
wart von 2.4.2'.4.'2"-Pentamethoxy-triphenylcarbmol: S., K.-W., L.-L., 277. 

Bestimmung durch Leitfahigkeitstitration s. S. 773; Bestimmung durch potentiometrische 
Titration s. S. 773. 

Die Gberfuhrung des Hydrochlorids des Glycinathylesters mit Phenylmagnesiumbromid 
in Diphenylacetaldehyd oder mit Benzylma^^esiumbromid in Aminomethyl-dibenzyl-carbinol 
kann vielleicht zur Bestimmung endstandiger Glycingruppen in Peptiden dienen (Bett- 
ZIBCHE, H. 101, 187). 

Anwendung von Glycin als Standardsubstanz bei der colorimetrischen Bestimmung 
von Aminostickstoff mit 1.2-naphthochinon-4-sulfon8aurem Natrium (s. o.) im Blut: Folin 
Wu, J ,hiol. Ckem. 61, 380; im Gallenextrakt : Rosenthal, Laitterbach, Ar, Pth, 101, 12; 
C. 10241, 2292. 


Salze des Glycins. 

2C2H60|N-fHCl. Prismen (aus Wasser); F: 189° (korr.) (Faroher, Soc., 117, 673)* 
Tafeln (aus Wasser); F: 178° (unkorr.) (Abdbrhalden, Sickel, H. 136, 30). Beim Fallen 
der alkoh. LOsung mit Ather entsteht das nachfolgende Salz. — CjILOjN+HCl. Etwas 
hygroskopische Prismen (aus Salzsaure). F: 182° (korr.) (Faroher, Soc, 117, 673). Zur 
Anderung des Volumens der Losungen des Hydrochlorids in verd. Salzsaure bei Zusatz 
von Elektrolyten vgl. Weber, Nachmannsohn, Bio. Z. 204, 232. Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum in verd. Salzsaure: Ley, Abends, B. 01, 221; Abderhalden, Haas, H. 104, 3. 

CjHjOjN 4- Lil + HjO. Luftbestandige Nadeln. Gibt bei 120° das Krystallwasser ab 
(PrEiTFER, H. 133, 32). — NaC2H402N. B. Aus Glycin und Natrium in Alkohol (Weiz- 
MANN, Haskelberg, Bl. [4] 61 [1932], 66; vgl. a. W., H., C. r. 180, 105). Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum in verd. Natronlauge; Ley, Abends, B. 01, 221; Abderhalden, 
Haas, H. 104, 3. Zur Anderung des Volumens der Losung in verd. Natronlauge bei Zusatz 
von Elektrolyten vgl. Weber, Nachmannsohn, Bio.Z, 204, 232. — 2C2H5O2N4- NaBr-4- 
H2O. Nadeln (aus Wasser) (Kino, Palmer, Biochem.J. 14, 581). — CjHjOjN -j- NaBr -f 
1,5 HjO. Blattchen. Erweicht bei 108 — 110° und zersetzt sich bei 145 — 147° ohne zu schmel- 
zen (Pf., H. 183, 32). Gibt beim Trocknen bei 100—105° 1 Mol HjO ab. — 2C2H602N + NaI 
-f HjO. Luftbestandige Nadeln. Sehr leicht Idslich in Wasser (Pr., H . 133, 34; King, 
Palmer, Biochem. J. 14, 581). — Verbindung mit Dinatriumphosphat. Krystalle. 
Leicht lOslich in Wasser; pH der 0,ln-wa6r. Losung: 8,0 — 8,2 (Boehringer & Sohne, 
D. R. P. 420910; C. 10201, 2384; Frdl. 16, 1674). — Verbindung mit Trinatrium- 
phosphat. Leicht loslich in Wasser mit schwach alkalisoher Reaktion (B. & S.). — 4C2H5O2N 
-f KI + Ij. Rotbraune bis dunkelrote Nadeln. Luftbestandig (Pf., H. 133, 34). — Verbin- 
dung mit Dikaliumphosphat. Leicht loslich in Wasser (B. & S.). 

Cu(C2H402N)2H-H20. Absorptionsspektrum einer wkBr. Losung: Ley, Z.anorg.Ch. 
104, 391, 394. Spezifisclie Leitfahigkeit waBr. Ldsungen: Abderhalden, Schnitzler, 
H. 103, 96; Ley, Z. anorg. Ch. 104, 387. Elektromotorische Kraft von Ketten mit Glycin- 
kupfer: Ley, Z.anorg.Ch. 104, 404. Magnetische Susceptibilitat : Ray, Bhar, J.indian 
chem. Soc. 6 [1928], 500. — Verbindung mit Athy lendiamin Cu(C2H402N)2 + 2C2H8N2 
-h2H20. Blaiiviolette Blattchen. Leicht loslich in Wasser (Ley, Z. anorg. Ch. 104, 404). — 
AgC2H402N. Elektrische Leitfahigkeit waBr, Losungen bei 25°: Ley, Z. anorg. Ch. 104, 
3g7, — AgC2H402N -f 4C2H5O2N. B. Beim Erwarmen von 25 Tin. frisch gefalltem Silberoxyd 
mit 75 Tin Glycin in 120 Tin. Wasser unter nachfolgendem raschem Abkiihlen (Hoffmann- 
La Roche k Co., D. R. P. 339036; C. 1021 IV, 654; Frdl. 13, 1001). Tafeln. Ziemlich 
leicht loslich in Wasser mit alkal. Reaktion; die Losung triibt sich nach Zusatz von Soda 
Oder Natronlauge erst nach langerem Stehen. — 2NaC2H402N -f AgNOj. tTber ein Komplex- 
salz dieser Zusammensetzung vgl. Pawelka, Z. El. Ch. 30, 183. — Verbindung von 
Glycin mit Harnstoff- Silber. Hellgelbes Pulver. 3 Tie. losen sich in 100 Tin. Wasser 
mit alkal. Reaktion (Hoffmann-La Roche & Co., D. R. P. 339036; C. 1021 IV, 654; 
Frdl. 13, 1001). — Glycin-Silbersulfat und Glycin-Silberacetat: H.-La R. & Co. 

2C2H5O2N -fMgBrj-f 2H2O. Krystalle. Gibt bei 1(X) — 110° kein Wasser ab (Pfeiffer, 
H. 133, 41). — 2C2H5O2N + Mglj-f 2H2O. Krystalle. Farbt sich allmahlich rosa (Pf., 
//. 133, 42). — 2C2H60aN + CaCL + 4H20 (Pf., H. 133, 35). — 3C2H50^-f CaBr.. Luft- 
best&ndige Blattchen. Verkohlt beim Erhitzen auf dem Platinblech, ohne zu scnmelzen 
(I^., H. 133, 37). Sehr leicht loslich in Wasser. — 2C2H502N4-CaBr2-f 4H2O. Schmilzt 
t)eim Erhitzen auf dem Platinspatel ; beim Erhitzen auf 115 — 120° wird der groBte Teil 
des Wassers und etwas Bromwasserstoff abgespalten (Pf., H. 133, 36). — 4C2H5O2N -j-Cala* 
Luftbestandige Nadeln. Leicht loslich in Wasser (Pf., H. 133, 39). — 2C2H5O2N -|- Calj + H2O 
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(Pf., H. 133, 38). — 2CoH502N + Cal2 + 2H20. Nadeln. Zersetzt sich von 275^ an unter 
Braunfarbung ohne zu scnmelzen (Spitz, D. R. P. 318343; C . 1920 II, 601 ; FrdL 13, 766). 
Leicht loslich in kaJteni Wasser, schwerer in 50%igem Alkohol, fast unloslich in absol. Alkohol. 
— 2C2H5O2N -f“Cal2 4~ SHgO. Tafeln (aus Wasser) (King, Palmer, Biochem.J. 14, 578), 
Prismen (Pfeiffer, H. 133, 38). Gibt beim Erhitzen auf 160® nur 2H2O ab (Pf.). — 
4C2H502N-f Srlj. Nadeln. Schmilzt nicht bis 240® (Pf., 1^. 133, 40). — 4C2H502N4-Bal2. 
Nadeln (Pf., H. 133, 41). — SCgHjOaN-f-ZnCU. Krystalle. Farbt sich bei 225® gelblichbraun, 
zersetzt sich bei 235® (DuBSKf, Rabas, Colhd. Trav. cMm. TcMcosl. 1, 536; C. 1929 11, 
3018; vgl. a. D., Z.med.Ch. 6, 42; C, 1927 II, 914). — 2C2H502N + ZnCl2 -f 2H2O. Etwas 
hvgroskopische Krystalle. F: 81 — 90® (Pf., H. 133, 42). Gibt boi weiterem Erhitzen das 
KVystallwasser ab.^— 2C2H60^^-f ZnBr2-f-2H20. Nadeln. F: 65—75® (Pf., //. 133, 43). 
Verliert das Wasser beim Erhitzen. — iCjHjOjN + Znig + 21120. Tafelforrnige luftbestandige 
Krystalle. F: 65—70® (Pf., H, 133,43). 

3C2Hg02N + LaCl3 + 3H20. Zur Bildung nach Pfeiffer, Modelski (//. 85, 25) vgl. 
Pf., H. 133, 43. — Cr(C2H402N)3 + l,5H20. Zur Konstitution vgl. Sarkar, Bl. [4] 39, 
1386; vgl. a. Florence, Cotiture, Bl. [4] 39, 644. Sehr bestandige rote Krystalle. Zersetzt 
sich erst oberhalb 300® (S.). Wird von siedenden Mineralsauren zersetzt (S.). — Cr(C2H402N)2- 
OH + 0,5 HjO. Zur Konstitution vgl. Sarkar, Bl. [4] 39, 1388; s. a. Florence, Couture, 
Bl. [4] 39, 644. — tlber die Zusammensetzung eines hygroskopischen roten Chromkomplex- 
salzes 8. bei Reihlen, Illig, Wimo, B. 68 , 17; R. Illio, Dissert. [Greifswald 1923], 
8. 19, 52. — [Cr(C2H402N)2(H20)Cl] + 2H2O +2C2H5O2N oder [Cr(C2H402N)2(H20)2]Cl + 
H2O + 2C2H5O2N. Zur Konstitution vgl. Sarkar, Bl. [4] 39, 1389; s. a. Fl., C., Bl. [4] 39, 
644. B. Durch Umsetzung von Glycin mit Chrom(lI) chlorid und nachfolgende Luftoxy- 
dation (Fl., C.). 

Gly cin-diathylendiamin-kobalt(III)-salze [Coen2(C2H402N)]Ac2. — Inaktives 
Chlorid. [Coen2(C2H402N)]Cl2+ H2O. B. Aus tran8-Dichlor-diathylen-kobalt(III)-chlorid 
beim Erwkrmen mit Glycin in Sodalosung (Meisenheimer, A. 438, 266). Ziegelrote Krystalle 
(aus verd. Alkohol). — Linksdrehendes J odid [Coen2(C2H402N)]l2. B. Aus linksdrehendem 
a-Brom-d-campher-iTi-sulfonat beim Behahdeln mit Kaliumjodid in heiBem Wasser (M., 
A. 438, 268). Ziegelrote Nadeln (aus verd. Alkohol). Enthalt IV4 Mol Krystal 1 wasser oder 
0,5 Mol Kry stall alkohol. [a]a: — 107® (Wasser; c — 1). — Linksdrehendes Dithionat 
[Co en2(C2H402N) 18303. B. Aus linksdrehendem a-Brom-d-campher-Tt-sulfonat beim Hinzu- 
fiigen von Natriumdithionat in konzentrierter wafiriger Losung (Meisenheimer, A. 438, 268). 
Gelbrote Nadeln (aus Wasser). [a]a: — 133® (verd. Salzsaurc; c = 1). Linksdrehendes 
a - Brom - d - campher -:t - Bulfonat [Co en2(C2H40aN)] (CioHi404BrS)2 + lOHjO (bzw. 
Krystallalkohol). B. Aus dem inaktiven Chlorid (s. o.) beim Behandeln mit dem Silbersalz 
der a-Brom-d-campher-TT-sulfonsaure in heiUem Wasser (M., A. 438, 267). Rote Prismen 
(aus verd. Alkohol). Loslich in Wasser mit orangeroter Farbe. [a]a: — 15,3® (Wasser; c =2). 

Ni(C2H402N)2 + 2H2O. Elektrische Leitfahigkeit waBr. Losungen bei 25®: Ley, Z. anorg. 
Ch. 164, 387. Absorptionsspektrum in waBriger und ammoniakalisch-waBriger Losung: L., 
Z. anorg. Ch. 164, 397. Addiert langsam 2 Mol Ammoniak (L., Z. anorg. Ch. 164, 463). 

Poly meres Glycinanhydrid (C2H30N)x. Ober ein polymeres Anhydrid s.a. H 27, 245. 

[ Gaede] 


Funktionelle Derivaie des Glycins. 

a) Derivate, die durch Veranderung der Carboxylf unktion entstanden sind. 

AminoeBsigsauremethylester, Qlycinmethylester CgH^OgN = HjN • CH,* COj* 
CH3 (H 340; E I 467). B. Das Hydrochlorid entsteht aus dem Additionsprodukt von Hexa- 
methylentetramin und Chloressigsaure-methylester beim Erwarmen mit Alkohol (Hahn, 
Walter, B. M, 1538). — Geschwindigkeit der Bildung von 2.5-Dioxo-piperazin beim Auf- 
bewahren unter LuftabschluB bei 18® und 37®: Abderhalden, Suzuki, H. 176, 106. Ge- 
schwindigkeit der Umsetzung des Hydrochlorids mit alkoh. Guanidin-Lbsung: Ab., S. — 
Cu(C3H302N)2 + H20. Himmelblaue Nadeln (aus Wasser) (Curtius, Goebel, J . m . [2] 87 
[1888], 162). Verliert oberhalb 100® Wasser. Leicht loslich in kaltem Wasser. 

Aminoessigsaureathylester, Glycinathylester C4H2O2N = H2N • CHj- COj- CjHr 
(H 340; E I 467). B. Das Hydrochlorid entsteht beim Erwarmen von Malonsauremonoazid 
rait alkoh. Salzsaure, neben geringen Mengen Malonsaurediathylester (Curtius, Sieber, B. 
64, 1435), beim Erwarmen von [/J-Azidoformyl-propionyl]-glycin-azid mit alkoh. Salzsaure, 
neben Bemsteinsaurediathvlester (C., Hechtenberg, J. pr. [2] 106, 307), aus dem Additions- 
produkt von Hexamethyientetramin und Chloressigsaure-athylester beim Enyarmen mit 
Alkohol (Hahn, Walter, B. 64, 1538). — Darst., des Hydrochlorids durch Kochen 
von Methylenaminoaoetonitril mit alkoh. Salzsaure: Marvel, Org. Synth. 14 [1934], 46. 
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Gewinnung von freiem Glycinathylester durch Schiitteln des Hydrochlorids mit wasserfreiem 
Barium hydroxy d und Chloroform: Levene, Bass, Steiger, J. bioL Chem. 81, 699 Anm. 4. - 
Kpjo: 61® (L., B., St.). Absorptionaspektrum von Losungen in Alkohol: Shibata, Asahiija, 
Bl. chem. Soc. Japan 2, 331; C. 19281, 1194. Elektrolytische Dissoziationskonstanten des 
Hydrochlorids in waBr. Losung bei 25®: Simms, J.gen. Physiol. 11 [1928], 630. 

Geschwindigkeit der Bildung von 2.5-Dioxo-piperazin beim Aufbewahren unter Luft- 
abschluB bei 18® und 37®: Abderhalden, Suzuki, H. 170, 106. Oxydation des Hydrochlorids 
mit Chromschwefelsaure: Lieben, Molnar, M. bS/b4:, 4. Liefert mit Chlor in Wasser 
N.N-Dichlor-glycin-athylester, mit Natriumhypobrorait - Losung N.N-Dibrom-glycin-athyl- 
ester (Traube, Gockel, B. 60, 390). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Sauren und 
Ba,sen bei 20® und 40® : Bolin, Z. anorg. Ch. 143, 223 ; in Losungen von verschiedenem py 
bei 40®: Grassmann, Dyckerhoff, B. 61, 666. Das Hydrochlorid zersetzt sich bei der 
Einw. von Natriumnitrit und verd. Salzsaure bei Zimmertemperatur allmahlich unter Bil- 
dung von Chloressigsaure-athylester, in stark mit Eis-Kochsalz gekiihlter Losung entsteht 
daneben als Hauptprodukt Oximinochloressigsaure-athylester; laBt man Natriumnitrit in 
waBr. Losung bei Zimmertemperatur einwirken, so bildet sich im Verlauf mehrerer Monate 
Pyrazolin-tricarbonsaure-(3.4.5)-triathylester (Skinner, Am. Soc. 40, 738, 740). Geschwin- 
digkeit der Reaktion des Hydrochlorids mit Bariumnitrit bei 25®, auch in Gegenwart von 
Kaliumchlorid Oder salpetriger Saure: Taylor, Price, Soc. 1929, 2056. 

Liefert bei aufeinanderfolgender Einw. von 1 MolFormaldehyd-Natriumdisulfit undKalium- 
cyanid in kaltem Wasser Iminodiessigsaure-athylester-nitril; reagiert analog mit den Natrium- 
disulfit-Verbindungen einiger anderer Aldehyde und Ketone (Scheibler, Neef, B. 69, 1503). 
Bei Einw. von uberschiissiger konzentrierter waBriger Formaldehyd-Losung in der Kalte 

entsteht Triformalglyein - athylester HjC<Q;Qj[[“>K-CHj-COj-CjHj (?) (Syst. Nr. 4397) 

(Bergmann, Collegium 1923, 212; ( 7 . 19241, 296; B., Jacobsohn, Schotte, H. 131, 22). Kon- 
densiert sich mit 1 Mol Benzaldehyd in kaltem Ather zu Benzalglycin-athylester (Scheibler, 
Baumgarten, B. 66, 1364). Reaktion des Hydrochlorids mit Benzochinon und Toluchinon: 
Cooper, Haines, Biochem. J. 22, 320. Glycinathylester gibt mit Succinylchlorid in Benzol 
unter guter Kiihlung Succinyldiglycin-diathylester (Curtius, Hechtenberg, J. pr. [2] 106, 
313); das Hydrochlorid liefert beim Erhitzen mit Succinylchlorid in Gegenwart von Soda 
(Radenhausen, j. pr. [2] 62 [1895], 440) oder beim Erhitzen mit Succinylchlorid allein in 
Benzol (Cu., He.) Succinimidoessigsaure-athylester. Das Hydrochlorid liefert beimErhitzen mit 
Glutarsaure-chlorid in trocknem Benzol [y-Chlorformyl-butyrylJ-glycin-athyJester (Cu., He.). 
Geschwindigkeit der Umsetzung des Hydrochlorids mit alkoh. Guanidin-Losung : Abder- 
halden, Suzuki, H. 170, 107, Dber die Einw. von Methylguanidin und N.N-Dimethyl- 
guanidin vgl. Ab., Sickel, H. 180, 82, 83. Liefert beim Behandeln mit Cyanamid und wenig 
Guanidin 4-Oxo-2-imino-imidazolidin (Syst. Nr, 3587) (Ab., Si., H. 173, 59). Liefert beim 
Urasetzen mit Schwcfelkohlenstoff in Ather, Schiitteln des entstandenen Salzes mit Chlor- 
ameisensaureathylester und Destillieren des Reaktionsprodukts unter vermindertem Druck 
[Carbathoxymethyl]-isothiocyanat und [Carbathoxy-amino]-es8igsaure-athylester (Johnson, 
Renfrew, Am. Soc, 47, 242). 

Bei der Umsetzung mit Athylenoxyd bei Zimmertemperatur entsteht Bis-[/3-oxy-athyl]- 
glycin (Kiprianow, Ukr. chemi6. Z. 2, 236, 242; C. 1927 I, 2654). Liefert beim Erhitzen mit 
der aquimolekularen Menge Isobutylenoxyd im Rohr auf 90 — 100® [j9-Oxy-isobutyl] -glycin- 
athylester, mit uberschiissigem Isobutylenoxyd im Rohr auf 130 — 140® das Lacton des Bis- 
[^-oxy-isobutylj-glycins (K., TJkr. chemi6. 'Z. 4, 220, 221, 224; C. 1929 II, 2880). Beim Kochen 
mit Piperonal in Alkohol und folgenden Behandeln mit Natrium auf dem Wasserbad und 
Eintragen inkonz. Salzsaure entsteht neben harzigen Produkten Piperonylglycin-hydrochlorid 
(Syst. Nr. 2913) (Scheibler, Baumgarten, B. 66, 1/867). Glycinathylester liefert mit 
Triacetyl - dl - anhydroarginin (Syst. Nr. 3427) in absol. Ather bei Zimmertemperatur oi.co'- 
Diacetyl-glykocyamin-athylester, geringe Mengen Monoacetylglykocyamidin und dl-3-Acet- 
amino.piperidon-(2) (Bergmann, Zervas, H. 172, 282). 

Geschwindigkeit der Verseifung durch Hefe-Peptidasen bei 40® und verschiedenen 
Pn-Werten: Grassmann, Dyckerhoff, B. 01, 667. Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch 
in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlfn-Leipzig 1930], S. 1263; 
vgl. a. Arai, Bio.Z. 130, 210. — Farbreaktion mit Benzochinon: Cooper, Nicholas, J. 
Soc. chem.. Ind. 40, 60 T; C. 19271, 2203. 

C.H9O2N + HCl. Nadeln (aus Alkohol). F: 145® (korr.) (Fargher, Soc. 117, 673). Fluore- 
scenz T^i Bestrahlung mit Rontgenstrahlen : Newcomer, Am. Soc. 2003. — C4HjOj^ 
-f HBr. Krystalle (aus Alkohol + Ather). F: 172® (Goldschmidt, Mitarb., A. 460, 14). — 
Cu(C4H«02N)j-f 2H2O. Blaue Tafeln (aus Wasser) (Curtius, Goebel, J.pr. [2] 37 [1888], 
161). Vernert oberhalb 120® Wasser. Leicht loslich in kaltem Wasser. — 20^11^0^ -}- SnCl*. 
Gelbliche glsisartige Masse (aus Benzol). Sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit (Fichter, 
Rkichart, Helv. 7, 1081). — Pikrat. F: 165® (korr.) (Wessely, John, M. 48, 6). 
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Glycin-[)?-chlor-athyle8t6r] C4HgOaNCl = HjjN-CHj-COg-CHg CHjCl. — Hydro- 
chlorid. Nadeln (aus Alkohol). F: 150® (Abderhalden, Paffrath, Sickel, Pflugers Arch. 
Physiol. 207, 250; C. 1926 II, 934). 

AminoessigsaurepropyleBter, Glycinpropylester C5H11O2N ~ HjN-CHj’COg’CHj* 
C2H5. B. Das Hydrochlorid entsteht bei wiederholter Einw. von mit Chlorwasserstoff ge- 
sattigtem Propylalkohol auf Glycin auf dem Wasserbad (Abderhalden, Suzuki, H. 176, 
102). — Kpia-ig: 60 — 53®. — Geschwindigkeit der Umwandlung in 2.5-Dioxo-piperazin beim 
Aufbewahren unter LnftabschluB bei 18® und 37®; A., S. Geschwindigkeit der Umsetzung 
des Hydrochlorids mit alkoh. Guanidin-Losung; A., S. — CjHijOjN + HC1. Hygroskopische 
Krystalle. F: 73—75®. 

AminoeBBigBaureiBopropylester, GlyoiniBOpropyleBter CgHiiOjN — HaN'CHj'COa* 
CH(CH3)a. B. Das Hydrochlorid entsteht bei der Einw. von mit Chlorwasserstoff gesattigtem 
Isopropylalkohol auf Glycin auf dem Wasserbad (Abderhalden, Suzuki, H. 170, 103). — 
Kpia-ig: 52 — 56®. — Geschwindigkeit der Umwandlung in 2.6'Dioxo-piperazin beim Auf- 
bewahren unter LuftabschluB bei 18® und 37®; A., S. Geschwindigkeit der Umsetzung des 
Hydrochlorids mit alkoh. Guanidin-Losung; A., S. — CgHuOaN -|- HCl. Etwas hygro- 
skopische Krystalle. F; 84 — 86®. 

AminoeBsigsaurebutyleBter, Glyoinbutylester CgH^jOaN = HaN-CHa-COa’ [CH^Jj* 
CH3. B. Das Hydrochlorid entsteht bei der Einw. von mit Chlorwasserstoff gesattigtem 
Butylalkohol auf Glycin auf dem Wasserbad (Abderhalden, Suzuki, H. 170, 103; Morgan, 
Soc. 1926, 79). Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus Aminoacetonitril, 
Butylalkohol und wenig Wasser und nachfolgendes Kochen (Skinner, Am. Soc. 40, 736). — 
Charakteristisch riechendes 01. Kp^g: 81 — 81,5® (M.); Kpg-n: 55 — 58® (A., S.); 65® 

(Sk.). D1«; 0,9703 (M.); D": 0,967; Df: 0,960 (Sk.). n^gg: 1,421; nne: 1,425; n^oi‘ ^»429; 
1144,: 1,433 (Sk.). Loslich in Wasser, Alkohol und Ather (M.). — Geschwindigkeit der Um- 
wandlung in 2.6-Dioxo-piperazin beim Aufbewahren unter LuftabschluB bei 18® und 37®: 

A. , S. Liefert bei der Einw. von Natriumnitrit und verd. Schwefelsaure in Gegenwart von 
wenig Natriumaoetat unter Kiihlung mit Kaltemischung Diazoessigsaure-butylester; durch 
Einw. von Natriumnitrit und verd. Salzsaure erhalt man je nach den Reaktionsbedingungen 
Oximinochloressigsaure-butylester oder Chloressigsaure-butylester (Sk.). Geschwindigkeit der 
Umsetzung des Hydrochlorids mit alkoh. Guanidin-Losung: Abderhalden, Suzuki, H. 
176, 107. Liefert mit Chinon in Ather bei 0® 2.5-Diamino-chinon-N.N'-die8sigsaure-dibutyl- 
ester (Morgan, Soc. 1920, 80). — CgHjjOjN -f HCl. Hygroskopische Krystalle (A., S.); 
Blattchen (aus Ather-Athylacetat) (M., Soc. 1920, 80). F: 64—66® (A., S.), 69—71® (M.). 
Leicht lOslich in Wasser, Alkohol, Aceton und Athylacetat, schwer in Ather und Chloroform 
(M.). — Pikrat. F: 113® (M.). 

AminoessigBaureiBobutyleBter, GlyciniBobutylester CgHjgOgN — HaN-CHj-COg* 
CH2-CH(CH3)2. B. Das Hydrochlorid entsteht bei der Einw. von mit Chlorwasserstoff ge- 
sattigtem Isobutylalkohol auf Glycin auf dem Wasserbad (Abderhalden, Suzuki, H. 170, 
103; Morgan, Soc. 1920, 81). — Charakteristisch riechendes Ol. Kp^g: 79,6 — 80,5® (M)- 
Kpa-11: 60—63® (A., S.). Di’: 0,9618; D*®; 0,9609 (M.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol 
und Chloroform (M.). — Geschwindigkeit der Umwandlung in 2.5-Dioxo-piperazin beim Auf- 
bewahren unter LuftabschluB bei 18® und 37®; A., S. Geschwindigkeit der Umsetzung des 
Hydrochlorids mit alkoh. Guanidin-Ldsung ; A., S. — CgHigOgN -f- HCl. Sehr hygroskopische 
Krystalle. F; 70 — 72® (A., S.), 84 — 88® (M.). Leicht loslich in Alkohol und Athylacetat 
schwer in Ather und Chloroform (M.). — Pikrat. F; 82 — 87® (M.). ’ 

AminoeBBigBaure-n-amylester, Glyoin-n-amylester C^HigO^N = HjN • CHg • COg • 
[CH2]4 ’ CHg. B. Das Hydrochlorid entsteht bei der Einw. von mit Chlorwasserstoff gesattigtem 

n-Arnylalkohol auf Glycin auf dem Wasserbad (Adberhalden, Suzuki, H. 170, 103). 

K-Ps-n* — 76®. — Geschwindigkeit der Umwandlung in 2.5-Dioxo-piperazin beim Auf- 
bewahren unter LuftabschluB bei 18® und 37®; A., S. Geschwindigkeit der Umsetzung des 
Hydrochlorids mit alkoh. Guanidin-Losung: A., S. — C^HigOgN -f HCl. Sehr hygroskopische 
Krystalle. F: 118—120®. 

AminoesBigsaureiBoamyleBter, GlyciniBoamylester C7H13O2N - H2N CH2-C02* 
CjHii (H 343). B. Das Hydrochlorid entsteht bei der Einw. von mit Chlorwasserstoff ge- 
sattigtem Isoamylalkohol auf Glycin auf dem Wasserbad (Abderhalden, Suzuki, H, 170, 
105). — Kpg-10: 78 — 80®. — Geschwindigkeit der Umwandlung in 2.5-Dioxo-piperazin beim 
Aufbewahren unter LyftabschluB bei 18® und ,37®: A., S. 

cHyoerin-a-aminoacetat, a -Glyoyl- glycerin C5Hii04 N==H 2N-CH2 C0-0*CH2- 
CH(0H)'CH2*0H. Zur Konstitution vgl. Wbizmann, Haskelberg, Bl. [4] 61 [1932], 66. 

B. Aus dem Natriumsalz des Glycins bei der Einw. von Glycerin-a-chlorhydrin, zuletzt auf 
dem Wasserbad (W., H., C. r. 189, 106; Bl. [4] 61, 67). — Hygroskopische Masse. Wird 
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bei 40® viscos, bildet bei 65® einen gelben Sirup, ist bei 102® halb, bei 160—170® naiiezu ganz 
geschmolzen und zersetzt sich gegen 250®. Sehr leicht loslich in Wasser, leicht in Methanol 
und Glycerin, sbhwer in AUkohol, Isoamylalkohol und Pyridin, unloslich in Chloroform, Ather, 
Tetrachlorkohlenstoff und Essigester. — Die Losung in Wasser reagiert stark alkalisch und gibt 
nach einiger Zeit mit Triketohydrindenhydrat eine blaue F&rbung. 

Glycerin - a - aminoacetat - /3.a'- dipalmitat, a.)5-Dipalmitoyl - a'- glycyl - glycerin 
Cg^H^iOeN = HgN • CHg • CO • 0 • CHg • CH(0 • CO • • CHg • O • CO • Ci^Hgi. Zur Konstitution 

vgl. Weizmann, Haskelbero, BL [4] 51 [1932], 66. — B. Beim Erhitzen von Glycerin- 
a-jodhydrin-dipalmitat mit dem Natriumsalz des Glycins auf 150 — 160® (W., H., C. r. 189, 
105; BL [^] 51, 69). — Krystalle (aus Alkohol). F: 215®. Ldst sich in warmem Wasser milchig, 
fallt beim Abkuhlen gelartig aus. Loslich in Eisessig, leicht loslich in warmem Methanol, 
schwerer in Alkohol, schwer in den iibrigen Losungsmitteln. 

Glycerin - a - aminoacetat • • distearat , a./9 - Distearoyl - a' - glycyl - glycerin 

CiiH^jOeN = HgN • CH^ • CO • 0 • CHg • CH{0 • CO • C17H35) • CHg • 0 • CO • Ci^Hgg. Zur Konstitution 
vgl. Weizmann, Haskelbero, BL [4J 51 [1932], 66. — B. Aus Glycerin-a-jodhydrin- 
distearat beim Erhitzen mit Glycin-Natrium auf 150 — 160® (W., H., C.r. 189, 105; BL [4] 
51, 69). — Krystalle (aus Alkohol). F : 170®. Lost sich in warmem Wasser milchig, fallt beim 
Abkiihlen gelartig aus. Leicht loslich in Methanol, loslich in warmem Alkohol, unloslich 
in Benzol, Ligroin und Aceton. 

Trimethyl- [j3-glyoyloxy-athyl]-ammoniumhydroxyd, O-Glycyl-cholin CyHjgOgNg 
— H2N'CH2*C0*0 CH2‘CH2-N(CH3)3 0H. B. Beim Erhitzen von salzsaurem Glycylchlorid 
mit Cholinchlorid unter vermindertem Druck auf 100® (Dudley, Soc. 119, 1258). — Chlorid- 
hydrochlorid. Nadeln (aus Wasser). Sehr leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol. — 
C7 Hi 702N2‘C1 4- HCl + 2AUCI3. Goldgelbe Nadeln oder Blattchen (aus Wasser). F: 180® bis 
184® (unkorr. ; Zers.). Leicht loslich in Alkohol, schwerer in Wasser. — Quecksilber(II)- 
chlorid-Doppelsalz. Nadeln. F: 150 — 156® (unkorr.; Zers.). — C^Hi^OjKg-Cl-fHCl 4- 
PtCli + HjO. Orangerote Nadeln. F: 236 — 238® (unkorr.; Zers.). Unloslich in Alkohol, 
ziemlich schvyer Idslich in Wasser. 


Aminoacetylchlorid, Glycylchlorid C2H4ONCI = HjN-CHg-COCl (H 343). B. Zur 
Bildung nach E. Fischer (B. 38, 2915) vgl. Biltz, Paetzold, B. 56, 1072. 

Amino&oetamid, Glycinamid CgHgONg — H2N'CH2*CO*NH2 (H 343; E 1 468). Gibt 
mit iiberschussigem Formaldehyd Triformalglycinamid HgCc^Q q2*>N CH 2*CO*NH2 (?) 

(Syst. Nr. 4397) (Bergmann, Collegium 1923, 212; 0. 19241, 296). — Geschwindigkeit der 
Spaltung durch Hefe- Poly peptidase bei 40® und Ph7,0: Grassmann, Dyckerhoff, B. 61, 
669; durch Darm-Erepsin bei 30® und Ph7,8: Waldschmidt-Leitz, Grassmann, Schaffner, 
B. 60, 361; bei 41® und Ph>7: Levene, Simms, Pfaltz, J. bioL Chern. 70, 261. 

Glycin-athylamid, Glycyl-athylamin (Glycyldecarboxyalanin) C4H10ON2 = 
H2N-CH2 *CO*NH*CoH 5. B. In geringer Menge durch Erhitzen von Chloracety lathy lam in 
mit einem groBen Uberschufl von 15%igem methylalkoholischem Ammoniak auf 100® im 
Rohr (v. Braun, Munch, B. 60, 350). — Charakteristisch riechende Flussigkeit. Kp^g: 136® 
bis 138® (v. B., M.). Leicht loslich in Wasser, schwer in Ather, sehr schwer in Petrolather 
(v. B., M.). — Geschwindigkeit der Spaltung durch Darm-Erepsin bei 30® und p^ 7,8: Wald- 
schmidt-Leitz, Grassmann, Schaffner, B. 60, 361. — Hydrochlorid. Krystalle. F: 134® 
(v. B., M.). Leicht loslich in Wasser. — Pikrat. F: 162 — 164® (Zers.) (v. B., M.). 

Glycin-isoamylamid, Glycyl -iso amylamin (Glycyldecarboxyleucin) C7Hi30N2= 
HgN-CHj-CO-NH-CgHij,. B. Durch Erhitzen von Chloracety 1-isoamylamin mit methyl- 
alkoholischem Ammoniak (v. Braun, Munch, B. 60, 351). — Leicht bowegliches 01. Erstarrt 
bei Eiskiihlung zu blattrigen Krystallen vom Schmelzpunkt 26® (v. B., M.). Kp^jg.* 159® 
bis 160® (v. B., M.). Leicht loslich in Wasser und Ather (v. B., M.). — Geschwindigkeit der 
Spaltung durch Hefe- Polypeptidase bei 40® und pn 7,0 : Grassmann, Dyckerhoff, B. 61, 
669. — Hydrochlorid. Stark hygroskopisch (v. B., M.). — Pikrat. F: 152 — 154® (Zers.) 
(V. B., M.). 

Aminoacetonitril, Glycinnitril C2H4N2 — HjN'CHj'CN (H 344; El 468). B. Das 
saure Sulfat entsteht durch Einw. von warmer alkoholischer Schwefelsaure auf trimolekulares 
Methylenaminoacetonitril (E II 2, 88) (Anslow, Kino, Soc. 1929, 2465). — Das Hydrochlorid 
liefert bei der Einw. von Natrium in Alkohol oder von Zink und konz. Salzsaure, in schlechterer 
Aus^ute bei der Einw. von Eisenfeile und konz. Salzsaure auf dem Wasserbad Athylendiamin 
(Farqher, Soc. 117, 1365). Zur Einw. von Schwefelwasserstoff auf die Losung des Sulfats 
in alkoh. Ammoniak (E I 468) vgl. Gatewood, Johnson, Am. Soc. 48, 2903; Ishikawa, 
Scient. Pap. Inst. phys. ckem. Res. 11, 121 ; C. 1929 II, 1920. Das Sulfat liefert beim Erhitzen 
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rnit 4-Chlor-2.6-diniethyl-pyridin-carbon8aure-(3)-athyle8ter und waBrig-alkoholischer Natron- 
lauge im Rohr auf 150*^ [2.6-Dimethyl-3-carboxy-pyridyl-(4)*amino]-e88ig3aure (Syst. Nr. 3434) 
uiid das zugehorige Anhydrid (Syst. Nr. 4564) (Koenigs, Kantrowitz, B. 60, 2103). 

b) Derivate, die durch Veranderung der Aniinfunktion (bzw. der Aminfunktioii 
und der Carboxy If unktion) entstanden sind. 

MethylaminoeBsigsaure, Methylglycin, Sarkosin C3H7O2N — CHg-NH-CHg-COgH 
(H 345; E 1 468). B. Durch Einw. von Natrium auf cine siedende alkoholische Losung von 
Mothylenglycin (Scheibler, Neef, B. 59, 1504). Das Hydrochlorid entsteht durch Einw. 
von Natrium auf Methylenaniinoacetonitril in siedendem Alkohol, nachfolgendes Kochen 
mit VVasser und Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Losung des Reaktionsprodukts 
(ScH., N.). Aus Methylaminomalonsaure durch Abspaltung von Kohlendioxyd bei 137 — 142“ 
(Knoop, Oesterlin, H. 170, 208). Bei der Zersetzung vonKreatinin durch Barytwasser bei 
1(X)“ im Rohr, neben anderen Produkten (Gabbler, J. hiol. Chem. 09> 616). — Krystalle 
(aus verd. Methanol). F: 212“ (Sch., N.). 5 cm® gesattigte waBrige Losung enthalten bei 20“ 
2,1412 g Sarkosin (Pfeiffer, Angern, H. 133, 185). Wird aus der gesattigten waBrigen 
Losung durch Kaliumacetat teilweise ausgesalzen (Pf., A.). Kryoskopisches Verhalten 
von Sarkosin in Wasser und in Losungen von Natriumchlorid, Kaliumjodid, Barium chlorid 
und Strontiumchlorid : Pf., A., H. 136, 21. Wahre elektrolytische Dissoziationskonstante 
Ks (“ kw/kb): 10 ”®’^®; Kb(= kw/kg): 10“^’“^ (Urarcchnung alterer Werte) (Bjerrum, Fh. 
Ch. 104, 152). Scheinbare Dissoziationskonstante bei 25“ kg: 9,8xl0~^^; kb: 1,7x10“^® 
(potentiometrisch bestimmt) (Levene, Simms, Pfaltz, J. hiol. Chem. 61, 460; vgl. a. S., 
J. gen. Physiol. 11 [1928], 630). 

Bei der Oxydation mit Kaliurapermanganat in schwach alkalischer Losung entsteht 
neben Aramoniak Cyansaure (Pearon, Montgomery, Biochem. J. 18, 580). — Geschmacks- 
cigenschaften : Heiduschka, Komm, Z. ang. Ch. 38, 292. Physiologisches Verhalten: E. Pfan* 
KUCH in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], 
S. 1264. Bei der Verfiitterung an Hunde werden entgegen den Befunden von Friedm^^n, 
{B. Ph. P. 11, 160; H 345) weniger als 10% unverandert ausgeschieden (Knoop, Oesterlin, 
//. 170, 193, 209). — LaBt sich in 97%igem Alkohol mit 1 n-Kalilauge gegen Phenolphthalein 
quant itativ titrieren (Willstatter, Waldschmidt-Leitz, B. 54, 2988). 

Salze und additionelle V erbindungen des Sarkosijis. Cu(C3Hg02N)2-l-2H20. 
SpezifischeLeitfahigkeit waBr. Losungen: Abderhalden, Schnitzler, //.103, 97. — CgH^OgN 
+ NH4I. Blattchen (aus Wasser). F: 152 — 157“ (Pfeiffer, //. 133, 51). — CgH^OgN -(-NH4* 
SON. Hygroskopische Blattchen (Pf., //. 133, 52). — C3H7O2N + LiCl -f- HgO. Lintbestandige, 
prismatischeNadeln (Pf., H. 133, 46). — C3H7O2N 4- LiBr -f HjO. Luftbcstandige, prismatische 
Nadeln (Pf., H. 133, 46). — (y3H702N -f-Lil -f IV2H2O. Luftbcstandige, prismatische Nadeln 
(Pf., H. 133, 47), — C3H7O2N -|- NaCl + HjO. Prismen. Nur einmal erhalten (Pf., U. 133, 

48) . — C3H7O2N 4-NaBr-f HjO. Luftbestandige Prismen. Verliert bei 130“ das Krystall- 
wasser (Pf., H. 133, 48). — C3H702N-|-NaI-fH20. Luftbestandige Prismen (Pf., H. 133, 

49) . — 3C3H7O2N + KCl + bHgO. Tafeln (A nslow, Kino, Biochem. J. 22 , 1257 ). — 3C3H7O2N 
~f KI 13. Braunrote bis dunkelrote Nadeln ( Pfeiffer, H. 133, 49). — 2C3H7O2N -f- MgCiJlg -\- 
2H2O. Blattchen (Pf., //. 133, 49). — 2C3H702N4-MgBr2-f-2H20. Krystalle (Pf., H. 133, 

50) . — 3C3H702N-f'CaBr2. Tafeln (A., K., Biochem. J . 22,1256). — 2 C3H7O2N + Calj + 

3H2O. Tafeln (A., K.). — C3H7O2N + SrCl2 + 4H20 (A., K.). — C3H702N-f SrBr2 + 4H20. 
Nadeln (A., K,). — 303H702N-f Srl24-2H20. Nadeln (Pf., H. 133, 50). ~ C3H7O2N4- 
Srla + 4H2O. Nadeln (A., K.). — 2C8H7O2N -f Bal2 Nadeln (A., K.). ~ 3C3H7O2N + 

LaBr3 + 3H20. Luftbestandige Nadeln (Pf., H. 133, 51). 

Diathylendiamin - sarkosin - kobalt(III) - salze [Coen2(C3Hg02N)]X2. In diesen 
Salzen kann sowohl das Kobaltatom als auch das Stickstoffatom des Sarkosins Trager der 
optischen Aktivitat sein (Meisenheimer, A. 438, 262). — dl- Salze. [Coen2(C3Hg02N)]Cl2-l- 
1,5H20. Erdbeerrote Blattchen (aus verd. Alkohol). Wird beim Kochen mit Wasser zersetzt. — 
[Coen2(C3He02N)]l2 + H20. Rote Nadeln (aus Wasser). — lCoen2(C3Hg02N)]S20e4-H20. 
Rote Prismen (aus Wasser). — 1- Salze (Stickstoffatom inaktiv). [Coen2(C3Hg02N)]l2-f 
1,5H20. Rote Prismen. [ajp: — 112“ (Wasser; c = 0,6), — 121“ (verd. Salzsaure; c == 0,6). 
Rotationsdispersion in Wasser: M. — [Coen2(C3Hg02N)]S20g + H20. Hellrote Blattchen oder 
dunkelrote Prismen. Schwer loslich in Wasser. [aji,: — 142“ (verd. Salzsaure; c — 0,5). 
Rotationsdisperion : M. — a-Brom-d-campher-;r-sulfonat [Co en2(C3Hg02N).] 
tCioHi404BrS)2-f-7H20. Hellrosa Nadeln (aus Wasser), losungsmittelhaltige rote Krystalle 
(aus verd. Alkohol). [ajn der getroekneten Substanz: — 108“ (Wasser; c — 0,8). Rotations- 
dispersion in Wasser: M. — d- Salze (Stickstoffatom inaktiv). [CoengjCgHgOoN)]!*-]- 
1,5H20. Rote Krystalle. — [Coen2(C8Hg02N)]S203-fH20. Rote Krystalle. Schwer loslich. 
[aj^: +130“ (verd. Salzsaure; c = 0,6). Rotationsdispersion; M. — a-Brom-d-campher- 
7t:-sulfonat [Coen2(C3H-02N)](CioHi404BrS)a + 7H2O. Rosa Nadeln (aus Wasser). — 
[Coen2(C3He02N)](CioHi404BrS)2 + 2,5H20 + C2H50H. Rote Krystalle. [a]i>; +103“(Was8er; 
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c = 0,7). Rotationsdispersion in Wasser: M. — d-Salze (Kobalt- und Stickstoffatora rechts- 
drehend). a-Brom-d-campher-7i-sulfonat [Coen2(C3He02N)](CioHi404BrS)2 + 4H2O. 
BlaBrosa Pulver. [a],>: -f 103,5® (Wasser; c ~ 0,8). Die Drehung verringert sich beim Auf- 
bewahren. tTber weitere a-Brom-d-campher-Tr-sulfonate mit rechtsdrehendem Kobaltatom 
und linksdrehendem Stickstoffatom bzw. linksdrehendem Kobaltatom und rechtsdrehendem 
Stickstoffatom vgl. Meisenheimer, A. 438 , 276. 

Methylaminoessigsaure - athylester, Sarkosinathylester C5H11O2N = CHj-NH- 
CHg COj 02115 (H 346; E I 469). B. Beim Behandeln von Methylaminsulfat mit Formaldehyd 
und Kaliumcyanid in waBr. Losung unterhalb 10® unter Einleiten von Kohlendioxyd und 
Kochen des entstandenen Nitrils mit alkoh. Salzsaure auf dem Wasserbad (Staudt, n. 146, 
287). — Liefert beim Behandeln mit Guanidin bei —15® Kreatinin (Syst. Nr. 3587) (Abder- 
HALDEN, SiCKEL, H. 176, 71). Kreatinin eiitsteht auch bei der Einw. von Cyanamid bei 
Zimmertemperatur und in geringer Menge bei der Einw. von Cyanamid und wenig Guanidin 
(Ab., S.). Liefert bei langerer Einw. auf a-Acetobromglucose bei Zimmertemperatur Sarkosin- 
athylester -N- [d-glucopyranosid-tetraacetat] (Syst. Nr. 4753 E) (Maurer, B. 69, 829). — 
C5H11O2N -f HCl. Hygroskopische Krystalle (aus Alkohol -f Ather). F: 121 — 122® (St.). 

Methylaminoacetonitril , Methyl- cyanm ethyl - amin, Sarkosinnitril C3H5N2 = 
CH3*NH-CH2-CN (H 346). B. Bei der Einw. von Natriumcyanid-Lqsung auf Methylamin- 
hydrochlorid in Formaldehyd-Losung bei 0® (Biltz, Slotta, J. pr. [2)-113, 252; vgl. Heim- 
ROD, B. 47 [1914], 347). — C3H5N2 -f HCl. Prismen (aus Alkohol). F: 104® (korr.) (B., Sl.). 
Sehr leicht loslich in Wasser, loslich in Methanol, Alkohol und Eisessig, schwer Oder kaiim 
loslich in den iibrigen organischen Losungsmitteln. 

Dimethylaminoessigsaure, Dimethylglycin C^H^OgN ^ (CH3)2N CH2 C02H (H 346; 
E I 469). B. Zur Bildung aus Chloressigsaure und Dimethylamin (Friedmann, B. Ph. P. 11, 
195) vgl. Anslow, King, Biochem. J . 22, 1257. — Nadeln (aus Methanol Aceton). F: 
176 — 178® (A., K.). Leicht loslich in trocknem Methanol (A., K.). Wahre elektrolytische 
Dissoziationskonstante Ks(- k^/kb): RH’*®; Kb(-“ - kw/kg): 10“‘*»®® (Umrechmmg alterer 
Werte) (Bjerrum, Ph. Ch. 104 , 152). — LaBt sich in 97 %igem Alkohol mit 1 n-Kalilauge gegen 
Phenolphthalein quantitativ titrienm (Wilustatter, Waldschmidt-Leitz, B. 64 , 2988). 

Salze und additionelle Verbindungeii: Anslow, King, BiocAem. J. 22, 1257. — 
C4H9O2N -h HCl. Tafeln (aus verd. Alkohol). — C4H9O2N -f HBr. Hygroskopische Tafeln. 
F: 158 — 160®. — C4H9O2N + HI. Tafeln. F: 149®. Die Losung farbt sich beim Erhitzen. — 
2C4H9O2N -f HI -|- HgO. Nadeln. F: 157®. Zersetzt sich bei halbstiindigem Erhitzen auf 
1 20®. — C4H9O2N -f LiCl + 2 H2O. Tafeln. — C4H9O2N + LiBr + H2O. ZerflieBliche Tafeln. — 
2C4H902N-f LiBr. Tafeln. — C4H9O2N -f- Bil -f bHgO. Stabchen. — 2C4H902N-f NaCl 
-f 2H20. Krystalle. Zersetzt sich allmahlich beim Erhitzen auf 120®. — 2C4H9O2N 4 
NaBr + 1^21520. Tafeln. Zersetzt sich allmahlich beim Erhitzen auf 130®. — C4H9O2N 4- 
NaBr~f HgO. Tafeln. Zersetzt sich allmahlich beim Erhitzen auf 120®. — C4H9O2N -f-Nal-f 
3H2O. Tafeln. — C4H9O2N + K1 -h IV2H2O. Tafeln. - C4H9O2N -h HAUCI4 -f H2O. Ist 
dimorph; scheidet sich als mikrokrystallines blaBgelbes Pulver ab, das in Beriihrung mit der 
Losung in tieforangefarbene Krystalle iibergeht. F : 96 — 98®. Sehr leicht loslich in Wasser. — 
^i^gOgN + CaC^ 4- 4H2O. Stabchen. — 2C4H9O2N 4- CaBr24- 6H2O. Stabchen. Verliert 
beim Trocknen bei 120® 4 Mol Wasser, bei 160® ein weiteres halbes Mol Wasser. — C4H9O2N 4- 
Calo. Nadeln. — C4H9O2N 4- ^rCIg 4- 4H2O. Nadeln. — C4H9O2N4- SrBr2 4-4H20. Stab- 
chen. — 2C4H9O2N 4" Srl2 4" ^HgO. — C4H9O2N 4“ BaClg 4“ 4H2O. Nadeln. — C4H9O2N 4“ 
BaBr2 4-4H20. Nadeln. — 2C4H9O2N + Baig 4-4H2O. Nadeln. 

Dimethylaminoessigeaure - isoamylamid, [Dimethylgly cyl] -iBoamylamin (Di- 
methy Igly cy l-decarboxyleucin) C9H20GN2 = (CH3)2N*CH2‘CO*NH*C5Hii. B. Durch 
Einw. von uberschiissigem Dimethylamin auf Chloracetyl-isoamylamin in Benzol (v. Braun, 
Munch, B. 00 , 351). — 01 von schwachem Fischgeruch. Erstarrt bei Eiskiihlung; F: 6 — 8®. 
Kpij: 136 — 13*7®. Leicht loslich in Wasser und Ather. — Hydrochlorid. Sehr hygro- 
skopisch. — Pikrat. F: 129®. 

Dimethylaminoessigsauro - hydroxymethylat , Trimethyl - oarboxymethyl - am- 
moniumhydroxyd, Ammoniumbase des Betains C5HJ3O3N = (CH3)3N(0H)’CH2’C02H 

und Dimethylaminoessigsaure-methylbetain, Betain CgHnOjN == (CH3)3N CH2 CO- 0 

(H 346; E I 469). Literatur: M. Guggenheim, Die biogenen Amine, 3. Aufl. [Basel und New 
York 1*940], S. 176, 201. — V. In den Sporen von Aspergillus oryzae (SuMi, Bio.Z. 106 , 
166). In den Pollenk6mem der Zuckerriibe (Kiesel, Rubin, H. 182 , 248). In Riibenmelasse 
(Parisi, Corazza, Ann. Chim. applic. 16 , 228; C. 1026 II, 1344). In geringer Menge in etio- 
lierten Keimlingen von Lupinus luteus (Tokarewa, H. 168 , 30). Im PreBsaft der Alfalfa- 
Pflanze (Medicago sativa L.) (Vickery, J. biol. Chem. 66, 88). In den Phosphatiden der 
Friichte von Cicer arietinum L. (Zlataroff, Bio. Z. 161 , 385). In den Fruchten von Citrus 
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grandis Osbeck (Hiwatari, J. Biochem. Tokyo 7, 169, 172; C. 1027 II, 268). In Mentha aqua- 
tica L. (Gordon, Am. J. Pharm. 100, 443, 524; C. 1928 II, 2078, 2196). In der Baumwoll- 
pflanze (Power, Chesnut, Am. Soc. 48, 2726). — In dem Kieselschwamm Geodia gigas 
(Ackermann, Holtz, Reinwbin, Z. Biol. 82, 282; C. 19261, 1501). In den Gonaden der 
Qualle Rhizostoma Cuvieri (Hau.rowitz, H. 122, 149). Im Muskelfleisch der Mollusken Loligo 
Breekeri (Okuda, J. Coll. Agric. Univ. Tokyo 7, 64; C. 1025 I, 1091) und Octopus octopodia 
(Morizawa, Acta Sch. med. Univ. Kioto 9, 293; C. 1928 II, 2479). In den Muskeln des Tinten- 
hsches (Eledone ni 08 chata)(A., Ho., Kutscher, Z. Biol. 80, 156; 6\ 19241, 1816). Im Muskel- 
schlauch der Seewalze (Holothuria tiibulosa) (A., Ho., R., Z. Biol. 80, 164; C. 1924 I, 1817). 
Im waUr. Extrakt aus Miesmuscheln (Mytilus edulis) (A., Z. Biol. 74, 69; C. 1922 III, 561). 
Im waflr. Extrakt des Regenwurmes (Lumbricus terrestris) (A., Kutscher, Z. Biol. 75, 319; 
C. 1922 III, 736). In der FliiSBigkeit der von den Wurmern Echinococcus multilocularis und 
Echinococcus unilocularis erzeugt^en Cysten (Flossner, Z. Biol. 82, 298; C. 1925 1, 1218). Im 
Muskelfleisch der Crustacee Palinurus japonicus (Okuda, J. Coll. Agric. Univ. Tokyo 7, 61 ; 
C. 1926 1, 1091). Im Muskelextrakt von Fischen (Hoppe- Seyler, Schmidt, Z. Biol. 87, 61, 63 ; 
C. 1928 11,1782). Findet sich in der Leber des Dornhais (Acanthias vulgaris) (Berlin, K., 
Z. Biol. 81, 90, 92; C. 1024 II, 851). 

B. Bei der Methylierung von Glycin mit Diazomethan in Ather in Gegenwart von wenig 
Wasser (Biltz, Pabtzold, B. 66, 1069). Durch Oxydation von Cholin mit Permanganat in 
schwefelsaurer LOsung auf dem Wasserbad (Guth, M. 45, 636). — Darst. Zur Darstellung 
aus Chloressigskure-athylester und Trimethylamin vgl. Reychler, Bl. Soc. chim. Belg. 32, 
247; C. 1923 III, 430. 'Gewinnung aus Runkelruben-Melasse : Takayama, D. R. P. 4^935; 
C. 1928 II, 1397; Frdl. 16, 1816; aus Riickstanden der Zuckerrubenfabrikation : Lar’owe 
Construction Comp., D.R.P. 530370; C. 1031 II, 4094; Frdl. 16, 2991. Elektrolytisches Ver- 
fahren zur Herstellung von saurefreiem Retain: Agfa, D.R.P. 348380; C. 1922 IV, 43; 
Frdl. 14, 1461. 


Ultraviolett-Absorptionsspektrum von Retain und Betainhydrochlorid in Wasser (?); 
Abderhalden, Rossner, U. 178, 159; vgl. Abd., Haas, H. 104, 5; von Betainhydrochlorid 
in Wasser: Castille, Ruppol, Bl. Soc. Chim. biol. 10 , 639, 640; C. 1928 II, 622. Kryo- 
skopisches Verhalten in Wasser: Reychler, Bl. Soc. chim,. Belg. 32 [1923], 250. Adsorption 
aus w&Br. LOsung an wasserhaltige Kiesels&ure, Tonerde, Eisenoxyd und Fullererde: Grettie, 
Williams, Am. Soc. 60, 671. Dielektr. -Konst, w&fir. Ldsungen bei 20,8®: Walden, Werner, 
Ph. Ch. 120, 414. Elektrische Leitfahigkeit des Retains und eines aquimolekularen Ge- 
misches von Retain und Taurin in Wasser bei 18®: Reychler. Wahre elektrolytische 
Dissoziationskonstante Ks(— kw/kb): KB(=kw/kg): ca. 1 (Umrechnung alterer 

Werte) (Bjerrum, Ph. Ch. 104, 152). 

Retain beginnt beim Erhitzen mit Natriumhydroxyd sich bei 170® zu zersetzen; beim 
Erhitzen auf 220® erhalt man Natriumoxalat und Trimethylamin (Kato, Sobayima, J. Soc. 
chem. Ind. Japan Spl. 31, 106 B; C. 1928 II, 843). — Das Hydrochlorid aktiviert die 
proteolytische Wirksamkeit von Pepsin (Mertens, Pharm. Ber. 3, 97; C. 1928 II, 1586). 
Uber die Giftwirkung auf Pflanzen vgl. Ciamician, Ravenna, 0. 6011, 30; R. A. L. [ 5 ] 
29 I, 10 , 416; (7. r. 171, 837. Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fort- 
schritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1264. — Mikrochemischer 
Nachweis ala Jodoplatinat oder Chloroaurat: Behrens-Kley, Organische mikrochemische 
Analyse [Leipzig 1^2], S. 359. 

CjILjOjN-hHCl. F: 230® (Sumi, Bio. Z. 106, 167), 235® (Zers.) (Biltz, Paetzold, B. 66 , 
1069). Ultraviolett-Absorptionsspektrum s.o. Kryoskopisches Verhalten in Wasser: Reychler, 
Bl. Soc. chim. Bdg. 32 [1923], 249. Adsorption an Calciumpermutit : Unge^er, Koll.-Z. 30, 
230; C. 1926 II, 274. — 2 C 5 Hii 0 ^ 4 -NH 4 l-f 2 H 2 O. Luftbestandige Nadeln (Pfeiffer, H. 
133, 53). — CjHijOjN -f NH 4 I -f 2 HjO. Stabchen (Anslow, King, Biochem. J. 22, 1263). — 
C 5 Hn 02 NrfNH 48 CN. Nadeln (Pf.). — + 2,611 fi. Nadeln (A., K.). — 

2 C 5 HnO^ -f Lil -f- HjO. Nadeln (A., K.). — -[- NaCl -f \,6Bfi. Nadeln (A., K.). — 

2C5H„02N-j-NaBr-f l»5HgO. Blattchen (A., K.). — CgHuOjN + Nal -f 3 H 2 O. Plattchen 
(A., K.). — 6C5Hii02N + 2CaL-hllHjO. Pl&ttchen. Gibt bei 95® 7 Mol H»0 ab. Optisch 

‘ ''N-fSrBrg-f^H.O. 

►iN-f Balg-f 4H,0. 


isotrop (A., K.). — CjHiiO,N + 8^1, 4-4H,0. Nadeln (A., K.). — C.HjiO,N + SrBr. ^H,0. 
Nadeln (A., K.). — 2C,H,,0,N + Srf, + 4H,0. Nadeln (A., K.). — CJIiiO,N + Bal, + 4H,0. 
Stabchen (A., K.). — 2C5H,,0,N + ZnCl, + H,0. Nadeln (Pfwffee, H. 188, 62 ). — aH„O.N 
, TT,-,! . oTTTLr,. r. I ’"-fich in Wasser und Alkohol (Zlataboff, Bio.Z. 161, 389). — 

Blattchen (aus Wasser) (Pf.). — C,H,iO,N + (CH,),NH + HI. 


Stabchen (A., K.). — 20 , 81 , 0 ^^ - 
+ HCl + 6H|C1,. Schwer Ibslich 
C,HuO,N + C,H, NH- + HI. Bla I/I/UUCIX ^CKUO 1 
LuftTOst&ndige Bl&ttchen (aus Wasser) (Pf.). 


DimethylaminoessigB&ure-methylester-hydroxymethylat, „Betaininethylester** 
CeHigOgN =:(CH,) 3 N( 0 H) CH 2 C0|-CH5 (H348; El 471). — Bromid („Methylbetain- 
bromid“) C 4 Hi 402 N*Br. B. Aus Bromessigs&ure-methylester und Trimethylamin in Toluol 
bei — 10® (Renshaw, Hotchkiss, Am. Soc. 48, 2701). — Nadeln (aus Methanol -f Ather). 
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F: 182,5® (korr.) (R., Ho.). — Physiologische Wirkung: Hunt, Renshaw, J. P?iarmacol: 
exp. Therap. 29, 19, 24; C. 1927 I, 1857. 

Dimethylaminoessigsaure - athylester - hydroxymethylat, »,BetainathylaBter** 
C7H17O3N — (CH3)3N(0H)*CH2-C02*C2H5 (H 349). — Bromid („Athylbetainbromid“) 
CyHjgOjN Br. B. Aus Bromessigsaure-athylester und Trimethylamin in Toluol bei — 10® 
(Renshaw, Hotchkiss, Am. 80 c.. 48, 2701). F: 158,4® (korr.) (R., Ho.), 161® (korr.) 
(Hunt, R., J . Pharmacol, exp. Therap. 2b, 319; C. 102511, 1466). Physiologisches Ver- 
halten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I 
[Berlin-Leipzig 1930], S. 1265; vgl. Hunt, R., J. Pharmacol, exp. Therap. 26, 350; 20, 19, 
24; C. 1926 II, 1466; 10271, 1857. 

DimethylaminoesBigsaure - butylester - hydroxymethylat, „BetainbutyleBter“ 
C9H21O3N — (CH3)3N(0H)-CH2*C02*CH2-CH2*C2H5. — Bromid („Butylbetainbromid“) 
CgHjoOgN-Br. B. Aus Bromessigsaure- butylester und Trimethylamin in Toluol bei — 10® 
(Renshaw, Hotchkiss, Am. aSoc. 48, 2701). Plattchen (aus Alkohol -f Ather). F: 100,4® 
(korr.) (R., Ho.). Physiologische Wirkung: Hunt, R., J . Pharmacol, exp. Therap. 29, 19, 
24; C. 10271, 1857. 

Dimethylaminoessigsaure -amid-hydroxymethylat, „Betainamid“ CgHj-O-Nj — 
(CH3)3N(0H) CH2 C0 NH2 (EI 472). — Chlorid („Betainamidchlorid“) CjHiaONj-Cl. 
B. Aus Chloressigsaure-amid und Trimethylamin in Toluol im DruckgefaB bei 70® (Renshaw, 
Hotchkiss, Am. Soc. 48, 2702). Krystalle (aus Alkohol). F: 194,5® (korr.) (R., Ho.). Physio- 
logische Wirkung: R., Ho.; Hunt, R., J. Pharmacol, exp. Therap. 20, 19, 26; C. 1027 1, 1857. 


Athylaminoessigsaure, Athylglycin C4H9O2N = CjHg • NH • CHj • CO2H (H 349) . B. 
Durch Kondensation von Glyoxylsaure mit Athylamin in waBr. oder alkoh. Losung und nach- 
folgende Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Platin (Skita, Wulff, A. 468, 205). 
Beim Kochen des Nitrils mit starker Salzsaure (Biltz, Slotta, J. pr. [2] 113, 259). Durch 
Reduktion von Athylidenglycin mit Natrium amalgam in kaltem Wasser (Scheibler, Neep, 
B. 60, 1506). — C4H9O2N -h HCl. Krystalle. F: 179,5® (8ch., N.), 180® (korr.) (B., Sl.). 

Athylester C4H13O2N = CjMj NH CHj COj CgHg. B. Aus Athylglycin durch Be- 
handeln mit alkoh. Salzsaure (Skita, Wulff, A. 468, 206). — Kp^: 58®. — CjHjjOjN -f- HCl. 
Krystalle (aus Alkohol). F: 135®. 

p.p' - Bis - [athylamino - aoetamino] - diathyldisulfid , N.N' - Bis - [athylglyoyl]- 
oystamin, (Bis-athylglycyl-decarboxycystin) Ci2H2e02N4S2 = (C2H5*NH*CH2*CO- 
NH'CH2 CH2)2S2. B. In maBiger Ausbeute aus jJ./^'-Bis-chloracetamino-diathyldisulfid und 
viel Athylamin in Chloroform bei 100® (v. Braun, Bahn, Munch, B. 02, 2771). — Nadeln 
(aus Ather). F: 64®. Leicht loslich in Alkohol und Wasser. 

Athylaminoaoetonitril, Athylglycin -nitril, Cyanmethyl-athyl-amin C4H8N2 = 
CaHc -NH'CHj'CN (H 349). B. In geringer Menge aus Glykolsaurenitril und Athylamin 
in absol. Alkohol (Biltz, Slotta, J. pr. [2] 113, 258). Zur Bildung nach Knoevenaoel, 
Mercklin (B.Zl, 4092) vgl. B., Sl. — Kpgo: 85®. — C4H8N2 -f HCl. Prismen. Sintert 
bei 125®, zersetzt sich bei 150 — 160®. Sehr leicht lOslich in Eisessig, Methanol, Alkohol und 
Wasser, schwer in den iibrigen Ldsungsmitteln. 

Diathylaminoaoetonitril, Diftthylglyoin - nitril, Cyanmethyl - diathyl - amin 
C4H12NJ = (CaH6)2N CH2 CN (H 350). KP14: 62—63®; Kp,: 35—40® (Stewart, Cook, Am. 
80C. 60, 1980). Loslich in Wasser, Scheinbare elektrolytische Dissoziationskonstante kb 
(in Waier): 1,0x10"^®; kg (in Alkohol): 3,4xl0-^ (in Wasser): 1,0x10-^ (potentiometrisch 
bestimmt). 

Isopropylaminoessigsaure, Isopropylglycin CgH^^OgN = (CH2)2CH*NH*CH2’C02H. 
B. Bei der Reduktion von Isopropyl idenglycin mit Natrium in Alkohol bei ca. 78^ (Scheibler, 
Baumoarten, B. 66, 1378; Sch., D.R.P. 386743; C. 10241, 1592; Frdl. 14, 1430). — Kry- 
stalle (aus Alkohol). F: 192 — 193® (Zers.). Leicht Idslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol, 
unloslich in Ather, Essigester und Chloroform. — Hydrochlorid. Hygroskopische Schupp- 
chen (aus Alkohol -f- Ather). F: 203 204,6® (korr.). 

3utylamino6Bsigs&iire - ftthylester, Butylglycin - athylester CgH^yOgN = CH,- 
rCH 1 -NH-CH.-COj-CgHg. B. Aus ChloressigsAure-athylester und Butylamin (Supniewski, 
Rocznlki Chem. 7, 168; C. 1028 I, 2088). — Kpjo: 174—176®. Zersetzt sich bei Atmosph&ren- 
druck oberhalb 200®. D*®: 0,9871. ng: 1,460. UnlOslich in Wasser, Ibslich in organischen 
Ldsungsmitteln. 

B.p'- Bis- [isoamylamino-aoetamino] -diathyldisulfid, N.N'- Bis- [isoamylglyoyl] - 
oystamin (Bis-isoamylglycyDdecarboxycystin) Ci8H8g02N4S2 == (CgHjLj.NH’CHi’CO' 
NH*CH 2 *CH 2 )tS 2 . B. In m&fiiger Ausbeute aus p.p -Bis-chloraoetamino-di4thyldi8ulfid und 

60 * 
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viel Isoamylamin in Chloroform bei 100® (v. Braun, Bahn, Munch, B. 02, 2772). — 
Ci8H3g02N4Sj 4* 2HC1. F: 216®. Leicht loslich in Alkohol. 

Butylallylamino^eBsigBaure-athylester, Butyl -allyl-glycin-athyleB ter CuHjiOgN 
CH3-[CH2]8*N(CH,-CH:CH2)*CH,-C02*C2H6. B, Durch Erwarmen von Butylamino- 
essigsaure-ftthylester mit Allylbromid (Supnibwski, Roczniki Chem. 7, 169; C, 1928 I, 2088). — 
Kp7: 150 — 160®. D^®: 0,9693. Unloslich in Wasser. — Liefert beim Eintragen in eine Sus- 
pension von Natrium in Toluol bei 60® )?-[Butyl-allyl.amino]-athylalkohol. 

Bis - [oarboxymethyl-amino]-diathylsulfld (Diglycinodiftthylsulfid) 
C8H10O4N2S = S(CH2-CH2*NH*CH2-C02H)2. B. Beim Kochen des Diathylesters (s. u.) mit 
1 n-N^atronlauge (Cashmore, McCombie, 80c. 123, 2897). — Hellbraune Tafeln (aus Alkohol). 
F: 132®. Sehr leicht Idslich in Wasser, sehr schwer in kaltem Alkohol. — Beim Eintragen von 
Chloramin T in die waOr. Ldsung erhalt man eine Verbindung CjgHgaOjNgSg (Tafeln 
aus Wasser; F: 172®). 

DiathyleBter Ci2Hj404NaS = S(CH2 CH2 NH CH2 C02 C2H5)2. B, Beim Erhitzen 
von ^.jJ'-Dichlor-diathylsulfid mit Glycinathylesterhydrochlorid in Gegenwart von Natrium - 
carbonat und Natriumacetat in 98%igem Alkohol auf 100® (Cashmore, McCombie, 
Socr. 123, 2887). — Eigentlimlich riechende Fliissigkeit. Kp^g: 159 — 160®. Loslich in den 
MwOhnlichen organischen Ldsungsmitteln, unloslich in Wasser. — C12H24O4N2S -l-2H2PtCl4. 
Gelb, amorph. Ziemlich schwer lOslich in Wasser und Alkohol. 

[Bis - (/3-oxy- athyl) - amino] - essigsaure , Bis - [)3- oxy- athyl] -glyoin CjHi 304 N = 
(HO-CHj CHjlaN-CHg-COjH. B. Aus Athylenoxyd und Aminoessigsaureathylester im 
Rohr bei Zimmertemperatur (Kiprianow, Ukr. chemiE. 236, 242; 0.19271, 2664). — 
Siifi schmeckende Nadeln (aus Alkohol). F: 193® (Zers.). Unloslich in Alkohol, sehr leicht 
loslich in Wasser. — Liefert bei der trocknen Destination 4-[)3-Oxy-athyl]-morpholon-(2). 
Bildet eine weiche und leicht schmelzbare Dibenzoylverbindung, die sich beim Erwarmen 
mit Alkohol zersetzt. — Cu(C4Hi204N)2 -f HgO. Blaue Krystalle. — Pikrat C4H13O4N -f 
C4H3O7N3 -f HgO. F: ca. 96®. 

[)?-Oxy- isobutylamino] - essigsaure-athylester, [/3-Oxy- isobutyl] -glycin -athyl - 
ester CgHi^OaN = (CH3)2C(0H)-CH2 NH-CH2 C02 C2H6. B. Durch Erhitzen von Amino- 
essigs&ureathylester und Isobutylenoxyd im Rohr auf 90 — 100® (Kiprianow, Ukr. chemiS. Z. 
4, 221, 224; C. 1929 II, 2880). — KP 4 : 156—160®. 

[Bis-0?-oxy-isobutyl) -amino] -essigsaure. Bis- [)5-oxy-i8obutyl] -glycin ^ioH2i04N 
== [(CH3)2C(0H)*CH2]2N CHa-C02H. B. Das Lacton entsteht beim Erhitzen von Amino- 
essigs&ureathylester mit uberschiissigem Isobutylenoxyd im Rohr auf 130 — 140® (Kiprianow, 
Uhr.chemH. 220, 224; 0. 1929 II, 2880). — Cu(CioH2o04N)2. Hellblaue Krystalle. 
Schwer Idslich in Wasser. 


Oxymethyl - aminoessigsaure, Oxymethyl - glycin C3H7O3N = HO • CHj * NH- 
CHj'COgH (E I 473). XTber angebliche Oxymethyl - glycin - Salze vgl. noch Krause, H. 
160, 306. 

Methylenaminoessigsaure , Methylenglycin CjHgOgN — CHj : N • CHj • COjH (El 
473). B. Durch Kochen von trimolekularem Methylenaminoacetonitril (E II 2, 88) mit 
40%iger Baryt-Ldsung (Lino, Nanji, Biochem, J ,lQy 703). Zur Bildung des Bariumsalzes 
bei der Einw. von Barytwasser auf Glycin und Formaldehyd vgl. noch Beromann, Collegium 
1923, 212; C. 19241, 296. Das Bariumsalz bildet sich femer bei mehrstiindiger Einw. von 
Barytwasser auf Trijformalglycinathylester (Syst. Nr. 4397) (B.; B., Jacobsohn, Schottb, 
H. 131, 23; vcl.' Krause, H . 150, 106), Das Natriumsalz entsteht bei langerer Einw. von 
alkoholischer Natronlauge auf [Cyan-methyl]- glycin -athylester bei Zimmertemperatur 
(SCHKIBLKR, Neef, B. 69, 1603). — Elektrolytisohe Dissoziationskonstante k: 4x10“® 
(potentiometrisch bestimmt) (Harris, Pr, roy. Soc. [B] 97, 367 ; C. 1926 II, 224). — Liefert 
bei der Reduktion mit Natrium in siedendem Alkohol Methylglycin (Sch., N.). Wird beim 
Kochen mit 3%iger Schwefelsaure in Glycin und Formaldehyd gespalten (L., N.). — 
NaCaH40jN. Krystalle (aus Methanol -f- Alkohol) (Sch., N.). Leicht Idslich in Wasser unter 
Hydrolyse. Die waBr. Ldsung gibt mit Kupfersulfat eine tiefgriine, mit Nickelsulfat eine 
schmutziggnine F&llung. — Ba(CgH40jN). (Sch., N.). — Ba(C3H403N)j + bHjO. Prismatische 
Nadeln (aus Wasser -f Alkohol) (B., J., Sch.). 

Dimolekulares Methylenaminoacetonitril CeH3N4 und trimolekulares Methylen- 
aminoaoetonitril CgH^iNg s. E II 2, 88. 

jLthylidenaminoessigs&ure , Athylidengly cin C-H-0,N = CHj • CH : N * CH, • COgH. 
B. Das Natriumsal^ entsteht bei langerer Einw. von alkoh. N^atronlauge auf [a-Cyan-athyl]- 
glyoin-&thyle8ter, anfangs unter Kiihlung (Scheibler, Neef, B. 69, lS)6). — Das Natrium- 
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salz liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in wenig Wasser unter K.uhlung Athyl- 
glycin. — NaC4Hg02N. Feinkry stall inisches hygroskopisches Pulver. Schwer l58lich in 
Alkohol, sehr leicht in Wasser unter Hydrolye. 

IsopropylidenaminoessigBaure, Isopropylidenglycin — (CH3)2C;N-CHa* 

CO2H. B. Das Natriumsalz entsteht bei langerer Einw. von alkoh. Natronlauge auf fa-Cyan> 
i8opropyl]-glycin-athyle8ter (ScHEiBLER, Baumgarten, J5. 56, 1378; Sen., D.R.P. 386*743; 
( 7 . 1024 1, 1592; Frd?. 14, 1430). — Das Natriumsalz liefert bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol bei ca. 78® Isopropylglycin. — Natriumsalz. Feinkrystallinischee, sehr 
hygroskopisches Pulver. Schwer loslich in Alkohol. Wird durch Wasser" selbst bei 0® weit- 
gehend hydrolytisch gespalten. 

Methyl - [4.4 - diathoxy- butyl - (2)] - glyoin - athylester, p - [Methyl - oarbathoxy- 
methyl-aminol-butyraldehyd-diathylacetal C13H27O4N = (C2H5*0)2CH CH2*CH(CH3)* 
NiCHq) •CH2*C02*C2H5. B. Aus / 3-Methylamino-butyraldehyd»diathylacetal und Chloressig- 
saure-athylester (Mannich, Horkheimer, A r. 1026, 173). — Flussigkeit von stechendem 
Geruch. Kpis*. 133 — 135®. Unldslich in Wasser. — Liefert bei der Einw. von rauchender Salz> 
saure Sarkosin-hydrochlorid. 


Formaminoessigsaure , Formylglycin C3H5O3N = OHC NH-CHj COjH (H 354). 
Einw. von amalgamiertem Aluminium in siedendem Wasser: Fodor, Frankel, H. 160, 142. 

Acetaminoessigsaure , Aoetylglycin , Acetursaure C4H703N = CH3-C0 NH*CH2* 
COjH (H 354; E I 473). B. Bei kurzem Erwarmen einer Losung von Glycin in Eisessig 
mit der berechneten Menge Acetanhydrid (Dakin, J. biol. Chem. 82, 443). Bei der Einw. 
von Keten auf eine waBr. Glycin-Losung (Bergmann, D.R.P. 453577; 0.10281, 2663; 

Frdl.l&, 237). Neben Benzaldehyd beim Erhitzen des Betains CeH5 CH:T5^(CO*CH3)*CH2* 

CO O (Syst. Nr. 630) mit Wasser (Scheibler, Baumgarten, B. 66, 1373). Aus Glycin und 

I . 4 • Diacetyl - 2.5 ' dioxo - piperazin in kalter Natronlauge, neben 2.5 - Dioxo-piperazin (Be., 

DU Vigneaud, Zervas, R. 62, 1911). — Ultraviolett - Absorptionsspektrum der Losung in 
Wasser: Castille, Ruppol, BL Soc. Chtm. biol. 10 , 642, 643; 0. 1028 II, 622. Die Los- 
lichkeit in Wasser wird durch Glycerin herabgesetzt (Escolme, Lewis, Trans. Faraday 
80 c. 659; 0.10281, 1490). Potentiometrische Titration waBr. Losungen : Eckweiler, 

Noyes, Falk, J. gen. Physiol. 3, 294; 0. 10211, 614. 

Eine konzentrierte waBrige Losung von Acetursaure und acetursaurem Natrium liefert 
bei der elektrolytischen Oxydation an einer Platin- Anode bei 16® Essigsaure, Kohlendioxyd 
und Ammoniak sowie in geringer Menge Formaldehyd und Ameisensaure (Fighter, Schmid, 
Helv. 3, 708). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Salzsaure in waBr. Lbsung und bei 
Gregonwart von Glycerin, Propy lalkohol oder Kaliumchlorid : Escolme, Lewis, Trans. Faraday 
80 c. 23, 652, 654, 656, 657; 6/. 1028 I, 1490. Wird durch siedende 5n-Lauge gespalten, 
durch siedende 0,1 n-Lauge jedoch nicht angegriffen (Abderhalden, Komm, H. 140, 108). 
Liefert ^im Erhitzen mit Benzaldehyd, Acetanhydrid und Natriumacetat 2-Methyl-4-benzal- 
oxazolon-(5) ; reagiert analog mit Salicylaldehyd, Piperonal und 4-Nitro-benzaldehyd (Dakin, 

J. biol. Chem. 82, 443). Beim Erhitzen mit Anilin im Rohr auf 190 — 200® erhalt man 
Acetanilid, Acetylglycin-anilid, Acetyldiglycin-anilid und 2.5-Dioxo-piperazm (Hugounenq, 
Florence, Couture, Bl. 80 c, Chim. biol. 6, 674; 0. 102411, 2641). — Wird durch Erepsin 
aus Schweinedarm nicht gespalten (v. Euler, Josephson, H. 167, 134). — NaC4H403N -f- 
3H«0. Krystalle (Fighter, Schmid, Helv. 3, 708). — Verbindung mit Guanidin 
C4H70aN -f CHgNs. B. Aus Acetylglycinathylester und Guanidin (Abderhalden, Sickel, 
H. 180, 89). Krystalle (aus Alkohol). F: 217— 218®. 

Chloraoetaminoessigsaure, Chloraoetyl-glycin C4H4O3NCI — CH-CLCO’NH'CHa* 
COjH. B. Beim Behandeln von Glycin mit Chloracetylchlorid und 1 n-Natronlauge unter 
Ktihlung (Levenb, Simms, Ppaltz, J .biol. Chem. 01, 450). — Krystalle (aus Ather). F: 
9g — looo. Sehr leicht loslich in Aceton, schwer in Ather und heiBem Chloroform, unldslich 
in Petrol&ther. 

DiohloraoetaminoeBsigsaure, Diohlopaoetyl-glycin C4H5O3NCI3 = CHCla’CO'NH* 
CHj COoH. B. Aus Glycin und Dichloracetylchlorid in 1 n-Natronlauge bei — 4® (Abdeb- 
HALDEN, Rindtobff, Schmitz, Fermentf. 10, 222; C. 1020 I, 2320). — S&ulen. F: 126 — 126® 
(unkorr.). Sehr leicht loslich in Wasser und Aceton, schwerer in Ather, unldslich in 
Petrolather. 

Acetaminoessigsaure -athylester, Acetursaureathylester C.HiiOjN = CH3-CO‘ 
NH CH,-COa*CtHa(H364;EI474). B. Beim Behandeln von Glycin&thylester in w&Br. Lbsung 
mit Keten (Bebomann, D.R.P. 463677; C. 10281, 2663; Frdl. 16, 237). Durch Erw&rmen 
von Glycinylesterhydrochlorid mit Acetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat auf dem 
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Wasserbad (Cherbuliez, Plattner, Udv,l% 322). — Kpn: 145°, Kp,: 106° (Ch., P.). — 
Wird durch Kochen mit Barytwasser zu Acetursaure und Glycin vereeift (Ch., P.). Liefert 
init Phosphorpentachlorid in Chloroform auf dem Wasserbad 6-Athoxy-2-methyl-oxazol 
(Karber, Granacher, Helv. 7, 774). Gibt mit Phosphorpentasulfid 5 Athoxy-2-methyl- 
thiazol (Miyamichi, J. pharm, 8oc. Japan 1926, Nr. 528, S. 18; C. 1920 I, 3402). 

[Acetylglycyl] - athylamin , Acetursaure - athylamid CeHj.OaN, == CHj • CO • NH • 
CHj-CO NH-CaHj. B, Beim Aufbewabren von Acetursaureathylester mit wasserfreiem 
Athylamin im Rohr (Granachbr, Schellino, Schlatter, Helv. 8 , 881). — Blattchen (aus 
Toluol). F: 144°. Leicht Idslich in Wasser und Alkohol, schwer in Benzol, Toluol und Chloro- 
form, unl 6 slich in Ather. — Liefert bei gelindem Erwarmen mit Phosphorpentachlorid in 
Chloroform auf dem Wasserbad l-Athyl-5-chlor-2-methyl-imidazoI. 

Aoetaminoaoetonitril, NT-Cyanmethyl-aoetamid, Aoetursaurenitril C 4 HaON 2 
CHj’CO'NH-CHj-CN. B. Beim Erw&rmen von salzsaurem Aminoacetonitril mit Acet- 
anhydrid (Johnson, Gatewood, Am. iSoc. 51, 1817). — F: 77°. — Liefert mit Schwefel- 
wasserstoff in wafirig-alkoholischem Ammoniak bei 10° Acetaminothioacetamid. 

Methyl-ohloraoetyl-glyoin, Chloraoetyl-sarkosin C^HgOoNCl = CH2C1-C0*N(CH3)- 
CHj-COaH. B. Beim Behandeln von Sarkosin mit Chloracetylchlorid und 1 n-Natronlauge 
unter Kiihlung (Levene, Simms, Pfaltz, J. biol. Chem. 01 , 450). — Krystalle (aus Chloro. 
form). F: 95—98°. Sehr leicht Idslich in Aceton und heiBem Chloroform, schwer in Ather, 
unl 6 slich in Petrol&ther. 

Methyl- [a-brom-propionyl] -glycin, [a-Brom-propionyl] -sarkosin CgHioOgNBr — 
CHj*CHBr*C 0 -N(CH 3 ) CH 2 -C 02 H. B. Beim Behandeln von Sarkosin mit a-Brom-propionyl- 
chlorid und 1 n-Natronlauge unter Kiihlung (Levene, Simms, Pfaltz, J. biol. Chem. 70, 
262). — Krystalle. F: 84°. Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Chloroform, 
Ather und Benzol, unldslich in Petrolather. 

[i3-Chlor -butyryl] -glycin CeHioO^Cl = CH 3 • CHCl • CHj • CO • NH • CH, • CO,H. B. Aus 
Glycin und ^-Chlor-butyrylchlorid in 1 n-Natronlauge unter Kiihlung (Abderhalden, Fleisch- 
MANN, Fermentf. 10, 204; C. 1929 I, 2318). — SpieBe (aus Ather 4* Petrol&ther). F: 122°. 
Leicht Idslich in Waaser, Alkohol, Ather und Chloroform. 

[a - Brom - isovaleryl] - glycin C^H^jOgNBr = (CH 3 ) 2 CH CHBr C0 NH CH 2 C02H 
(H 356). B. Aus Glycin und a- Brom -isovaleryl brom id in 1 n-Natronlauge unter Kiihlung 
(Abderhalden, Sah, Schwab, Fermentf. 10, 265; C. 19291,2321). — Prismen (aus Wasser). 
F: 136 — 138° (unkorr.). 

Isovalerylglyoin - ftthylester C 2 H 17 O 3 N = (CH 3 ) 2 CH • CHj- CO NH - CH, - CO, - CjH,. 
B. Aus Glycinathylester und Isovalerylchlorid in absol. Ather (Karrer, Mitarb., Helv.&, 
208), — Kpii: 154°. — Liefert mit Phosphorpentachlorid in Chloroform 5-Athoxy-2-isobutyl- 
oxazol. 

Methyl -[a-brom-isovaleryl] -glycin, [a-Brom-isovaleryl] -sarkosin CoH, 40 aNBr = 
(CH 3 ),CH-CHBr CO N(CH 3 )-CH,-CO,H. B. Beim Behandeln von Sarkosin mit a-Brom- 
isovalerylchlorid und 1 n-Natronlauge unter Kiihlung (Levene, Simms, Pfaltz, J. biol. Chem, 
70, 262). — Krystalle (aus Ather -|- Petrol&ther). F: 76 — 77°. LOslich in Alkohol, Ather, 
Chloroform, Aceton und Benzol, unlOslich in Petrolather. 

[a - Brom - n - caproyl] - glycin CgHi 403 NBr = CH, • [CHjlg • CHBr - CO • NH • CH, • CO,H. 
B. Aus Glycin und a-Brom-n-caproylchlorid in kalter 1 n-Natronlauge (Marvel, Noyes, 
Am. Soc. 42, 2273). — Krystalle (aus Ather Petrolather). F: 114 — 115°. 

n-Caproylglycin&thylester CjoHijOgN = CH, - [CH,], - CO • NH • CH, - CO, • C,H 5 . B. Aus 
Glycin&thylester und n-Caproylchlorid in Ather unter Kiihlung (Karrer, Mitarb., Helv. 8 , 
208). — Kpn: 171°. 

Capryloylglycinathylester C, 2 H, 303 N=CH 3 - fCH 2 L CO -NH CH, CO, C,H 5 . B. Aus 
Glycin&thylester und Caprylsaurechlorid in Ather unter Kiihlung (Karrer, Mitarb., Helv. 
8, ‘207). — F: 32°. Kp„: 189°. 

Lauroylglycinathylester CjgHaiOsN = CH, • [CH,] 10 * CO • NH • CH, • CO, • CjH,. B. Aus 
Glycin&thylester und Laurins&urecmorid in Ather (Karrer, Mitarb., Helv. 8 , 207). — 
Krystalle (aus Ather). F. 62°. 

Palmitoylglycinathylester C^HagOaN = CH 3 • [CHaJi, - CO • NH • CH, • CO, • CaH, (E I 
476). Liefert bei der Einw. von Phosphorpentoxyd in siedendem Chloroform 5 -Athoxy- 
2-n-pentadecyl-oxazol (Miyamichi, J. pf^rm. Soc. Japan 1927, 116; (7.19281, 349). 


Ozamidsaure-essigsaure, Carboxymethyl-oxamidsaure C 4 H 5 OjN=HO,CCONH- 
CH,-CO,H (H367). B. Bei l&ngerem Aufbewabren von Glycylglycin mit Chlorogena&ure 
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(Syst, Nr. 1159) in Natriumcarbonat-Ldsung in Gegenwart von Toluol oaer Chloroform 
(Oparin, Bio, Z. 124, 92). 

Suocinyldiglyoin - diathylester Ci.H^OeN, = [-CH, • CO • NH • CH, • CO, • CjHj],. 
B. Aus Succinylchlorid und Glycinathylester in Benzol unter guter Kiihlung (Curtius, 
Hechtenberg, J . pr . [2] 106, 313). -- Prismen (aus Alkohol). F: 127®. Laslich in Alkohol, 
Benzol und Was^r, unloslich in Ather. — Gibt mit Hydrazinhydrat unter Kiihlung 
Succinyldiglycin*dihydrazid ; beim Kochen mit alkoh. Hydrazinhydrat-Ldsung erhalt man 
ein bei 225® schmelzendes Hydrazid, das mit Benzaldehyd ein Kondensationsprodukt vom 
Schmelzpunkt 196® liefert. 

Suocinyldiglyoin - dihydrazid CjHj.OilS^ = [-CH, • CO • NH • CH, • CO • NH • NH,],. B, 
Aus Succinyldiglycin-diathylester und Hvdrazinhydrat unter Kiihlung (CuRtitts, Hechten- 
BBRG, J, pr. [2] 106, 314). — Tafelchen (aus Wasser + Alkohol). F: 220®. Leicht loslich in 
Wasser, schwor in Alkohol, unl68lich in Ather. — Liefert mit Benzaldehyd ein bei 238® 
schmelzendes Kondensationsprodukt. 

[^-Hydraainoformyl - propionyl] - gly oin-hydrazid, „Hydrazido8uccinylglycin- 
hydrazid“ CeH^Oj^j - H,N • NH CO CH,* CH,- CO NH CH,- CO NH NH,. B. Aus 
Succinimidoessigs&ure-athylester und iiberschussigem Hydrazinhydrat unter guter Kiihlung 
(Curtius, Hechtenberg, J. pr. [2] 106, 303). — Tafelchen (aus verd. Alkohol). F: 167® 
(Zers.). Leicht loslich in Wasser, schwerer in Alkohol, unldslich in Ather. — C«H,.,0«Ns -f 
2HC1. Nadelchen. F: 174®. 

Diisopropylidenderivat, „D iaoetonhydrazidosuccinyl gly cinhydrazid“ 
CigHjiCgNj - (CH3)2C : N • NH • CO • CH, • CH, • CO • NH • CH, • CO • NH • N : C(CH3),. B. Beim 
Kochen von f/? -Hydrazinoformy I- propionyl j-glycin- hydrazid mit iiberschussigem Aceton 
(Curtius, Hechtenberg, J. pr . [2] 106, 304). — Krystalle (aus Alkohol). F; 174®. Leicht 
lOslich in Alkohol, schwerer in Eisessig, unloslich in Ather. 

[P - Azidoformy 1 -propi ony 1] -gl y oin- azid, „Azido8uccinylglycinazid“ CjH^OjN^ = 
N3-C0 CH2*CH, C0 NH CH, C0-N3. B. Durch Einw. von Natriumnitrit und verd. Salz- 
8aure auf f^-Hydrazinoformyl propionyl ]-glycinhydrazid unter guter Kiihlung (Curtius, 
Hechtenberg, J. pr. [2] 106, 305). — Blattohen, die in der Flamme lebhaft verpuffen. — 
Liefert beim Erwarmen mit alkoh. Salzsiiure Glycinkthylester-hydrochlorid und Bemstein- 
saurediathylester. Beim Kochen mit Tetrachlorkohlenstoff bis zum Aufh5ren der Stickstoff- 
entwicklung entsteht 2.4-Dioxo-3-fcarbonyl amino-methyl]-hexahydr6pyrimidin. Die Losung 
in Ather liefert mit Anilin [/l-(ru-Phenyl-ureido)-propionyl]-glycin-anilid, neben geringen 
Mengen einer krystallinen Verbindung vom Schmelzpunkt 195®. 

[y- Chlorformyl - butyryl] - gly oin - athylester, „Glutar8 aureglycine 8 terhalb- 
chlorid“ C^HnO^NCl - ClOC-rCHjlj CO NH CHa-COj-CaHj. B. Beim Erhitzen von 
Olutarsauredichlorid und Glycinathylester-hydrochlorid in Benzol bis zum AufhSren der 
Chlorwasserstoffentwicklung (Curtius, Hechtenberg, J. pr . [2 f 106, 321). — Dickes 
gelbliches 01. Kp^4: 179 — 180®. Leicht Icislich in Ather und Alkohol. 

[y - Aminoformyl - butyryl] - gly ciii-*Lmid, „ Amidoglutarsauregly cinam id“ 
C7H13O3N3 — H,N • CO • [CH,], • CO • NH • CH, • CO • NH,. B, Beim Oberschichten von [y-Chlor- 
formyl-butyryl]-glycin-athyle8ter mit starkem Ammoniak und Aufbewahren in der Kalte unter 
LuftabschluB (Curtius, Hechtenberg, J. pr. [2] 105, 322). — Nsideln (aus waBr. Alkohol). 
F: 188® (unter Braunfarbung). Leicht loslich in Wasser, unloslich in Ather und Alkohol. 

fy - Hydrazinoformyl - butyryl] - glyoin - hydrazid, „Hydrazidoglutar 8 fi.ure- 
glycinhydrazid“ C^H^sOaN, - H,N NH CO- [CH,l, CO-NH CH, CO NH NH,. B. Bei 
langsamera Eintragen von [y-Chlorformyl-butyryl]-glycin-athyle8ter in Hydrazinhydrat 
unter Kiihlung (Curtius, Hechtenberg, J. pr.. [2] 106, 322). — Blattchen (aus waBr. Alkohol). 
F : 166® (Zers.). Leicht lOslich in Wasser, laslich in Alkohol, unloslich in Ather. — C^HigOaNj-l- 
2HC1, Krystalle. F: 190® (Zers.). 

[y-Azidoformyl-butyryll-glyoin-azid, „Azidoglutar8aureglycinazid“ C7H,03N7 
= N3 • CO • [CH,], • CO • NH • CH, • CO • N,. B. Beim Behandeln vQp [y-Hydrazinoformyl- 
butyryl]-glycin-hydrazid mit Natriumnitrit und Salzsaure unter Eiskiihlung (Curtius, Hech- 
tenberg, J.m. [2] 106, 324). — Dickes 01, das in der Flamme lebhaft verpufft. 1st an der 
Luft einige ^it best&ndig. [Gottfried] 


Oarboxyaminoessigaaure, Glyoin - N - oarbonz&ure, ^Carbaminoeaaigaaure** 
C3H5O4N = H0,C-NH-CH, C0,H (H 358). Das Bariumsalz gibt beim trocknen Erhitzen 
auf 150® Bariumoarbonat, Glycin und andere Produkte (BlanchbtiArk, C, r. 170, 1631). 
Gesohwindigkeit der Zersetzung des Bariumsalzes durch Kalium- bzw. Natriumhypobromit- 
Ldsung: Goldschmidt, H. 106, 164; Beiol, Held, Hartung, H. 178, *143. 
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UreidoesBigsaure , Aminoformylglyoin, HydantoinB&ure CaHeOgNj = HgN'CG* 
NH'CHg'COgH (H 359; E I 477). Fiir die von Hydantoins&ure abgeleiteten Namen wird 

in diesem Handbuch folgende Stellungsbezeichnung gebraucht: HgN’CO* &H*CH2*C02H. — 

B . Findet sich im Ham von Hunden nach subcutaner Injektion von Hydantoin (Gaeblek, 
Pr. Soc . exp , Biol , Med , 28, 479; C , 1927 1, 1181). — Aus Glycin und Nitrohamstoff in Wasser 
(Davis, Blanchard, Am , Soc , 61, 1797). Beim Kochen von d-Carbathoxy-hydantoinsaure, 
Biuret-e8sigftaure-(l) oder d-Cyan-hydantoinsaure mit Barytwasser (Fromm, A , 447, 265, 
267, 269). — Schrailzt im offenen Rdhrchen bei 160 — 161° (D., B.). — Wird durch Magen- 
und Sojabohnen -Urease nicht gespalten (Luck, Seth, Biochem . J . 18, 1230). Verhalten im 
Organismus des Hundes nach subcutaner Injektion des Natriumsalzes: Gaeblbr, Keltch, 
J, hiol , Chem , 70, 769. 

[Carb&thoxyamino - formyl] - glyoin, Hamstolf - N - carbonBaureathylester - 
N"-eB8igBaiire, d-Carbathoxy-hydantoinBaur6(fal8chlich als „Allophanyles8ig8aure- 
athy lester bezeichnet) CgHioOgNj = GgH. • OgC • NH • CO • NH • CHg • COgH. Diese Konstitution 
kommt der von Saizew (A, 186 [1865], &9) als co-Carboxy-hydantoinsaure-fi-thylester (H 4, 
361) beschriebenen Verbindung zu (Fromm, A, 447, 261). — B. Beim Erwarmen von d-Carb- 
5thoxy-hydantoin8aure-5thy lester mit 1 Mol 2n-Natronlauge auf dem Wasserbad (Fromm, 
A. 447, 266). Durch Einw. von salpetriger Saure auf d-Carbathoxy-bydantoinsaure-amid (F.). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 191°. Sehr leicht loslich in Aceton, leicht in Alkohol, ziemlich 
leicht in Ather, unldslich in den meisten anderen organischen L6sungsmitteln. — Liefert 
beim Kochen mit Barytwasser Hydantoinsaure. Gibt beim Aufbewahren mit w&fir. Ammoniak 
das Ammoniumsalz der Biuretessigsaure-(l). 

AllophanylaminoesBigBaure, Allophanylglycin, Biuret- essig8aure-(l), d-Amino- 
formyl-hydantoina&ure C4H7O4N3 = HgN CO-NH'CO NH CHg-COgH. B , Da8 Ammo- 
niumsalz bildet sich aus d-Carbathoxy-hydantoinsaure beim Aufbewahren mit w&fir. Ammo- 
niak (Fromm, A , 447, 268). — Krystalle (aus Wasser). F: 184 — 186° (Zers.). Schwer loslich 
in Alkohol, sehr schwer in Ather, unldslich in den ubrigen organischen Ldsfingsmitteln. — 
Liefert beim Kochen mit Barytwasser Hydantoinsaure. Erhitzen des Ammoniumsalzes ergibt 
Biuret-e88ig8aure-( 1 )-amid. 

[o)-Cyan - ureido] - essigsaure , [Cyanaminoformyl] - glyoin , d-Cyan-hydantoin- 
Baure C4H5O8N8 — NC • NH • CO • NH • CHg • COgH bzw. desmotrope Form . B . Aus [a>-Cy an- 
guanidinoj-essigsaure beim Behandeln mit salpetriger Saure cxier beim Kochen mit verd. 
Schwefelsaure ^er anderen verd, S&uren (Fromm, A . 442, 147; 447, 260, 264). — Blattchen 
(aus viel heiBem Wasser). F: 255 — 257° (Zers.). Loslich in Natronlauge und Ammoniak; 
unldslich in organischen Ldsungsmitteln. — Liefert beim Kochen mit Barytwasser Hydan- 
toinsaure. Beim Erhitzen mit alkoh. Salzsaure auf hohe Temperaturen unter Druck wird 
Ammoniak abgespalten. 

Harn8toff-N.N"-dibBBig8aure, Carbonyldiglycin CjHgO^Ng = CO(NH-CHg CO,H)g 
(H 359). Diese Konstitution kommt der friiher als /3-Form des Carboxy - glycyl - glycins 
(H4, 372) aufgefaBten Verbindung zu (Wessely, Kemm, H . 174, 306). — B , Aus dem 
Diathylester durch Verseifen mit alkoh. Kalilauge oder 1 n-Natronlauge auf dem Wasserbad 
(W., John, H , 170, 182; W., K., H , 174, 317). Beim Erwarmen von Hamstoff-N.N'- 
dimalonsaure-tetra&thylester (Locquin, Cerchez, C , r . 188, 177; BL [4] 49 [1931], 50; C., 
Bl , [4] 49, 52) Oder Hydantoine8sig8aure-(3) mit Natronlauge auf dem Wasserbad (W.,K., 
H , 174, 313; Granacher, Landolt, Helv , 10, 808). — Nadeln (aus Wasser). F: 204 — 206° 
(Zers.) (W., K.); erweicht bei langsamem Erhitzen bei 208°, schmilzt bei sehr raschem 
Erhitzen oWhalb 230° unter Zersetzung (L., C., BL [4] 49, 50; C., Bl . [4] 49, 52). Schwer 
Idslich in Wasser, sehr schwer in Methanol, Alkohol, Eisessig und Aceton (C.). — Lidfert 
bei kurzem Erwftrmen mit alkoh. Salzsaure Carbonyldiglycin-diathylester (W., K.; L., C., 

C . r . 188, 177; Bl . [4] 49, 50; C., BL [4] 49, 53). Bei mehrstiindigem Erhitzen mit alkoh. 
Salzsfture (L., C.) oder Eindampfen mit konz. Salzsaure auf dem Wasserbad entsteht 
Hydantoin-e88ig8aure-(3) (W., J.). Best&ndig gegen Natriumhypobromit-Ldsung (Briol, 
Held, Hartuno, H . 178, 1^). — Wird durch Erepsin nicht gespalten (Waldschmidt- 
Leitz, Klein, B. 01, 641, 644). 

Cyanamino - BBBigB&ure, Cyanglyoin CgHgOgNg — NC-NH-CH.^COgH bzw. desmo- 
trope Form. B . In geringer Menge aus Mononatriumcyanamid und dem Natriumsalz der 
Chloressigsaure in Wasser auf dem Wasserbad; weniger gut aus Dinatriumcyanamid und 
Chloressigsaure in w&Br. Losung unter maBiger Kiihlung (Fromm, A . 442, 135, 147). — 
Flocken (aus Alkohol), die an der Luft braun werden und zerflieBen. Zersetzt sich bei 
23t0 — 265°. Die w&Br. LOsung reagiert gegen Lackmus sauer. — Wird beim Eindampfen mit 
Minerals&uren oder Alkalien verseift. Beim Aufbewahren mit Ammoniumchlorid in Wasser 
entsteht das Hydrochlorid der Guanidinoessigs&ure. Beim Behandeln mit Benzoylohlorid 
und Pyridin bildet sich ein dliges Benzoat. Beim Kochen mit Anilin entsteht N.N'-Diphenyl- 
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hamstoff. Gibt mit Kupferacetat einen hellblauen, mit Sublimat einen weiBen, mit Eisen- 
chlorid einen rotbraunen Niederschlag und mit Phosphorwolframsaure eine weiBe Fallung. 

GuanidinoeBsigsaure, Ouanylglycin, Glykooyamin C3H70gN3 — HN:C(NHj)*NH* 
CHj'COjH bzw. desmotrope Form (H 359; E I 477). B. Bei der Einw. von Bariumper- 
manganat auf Galegin (S. 672) in siedender 5 % iger Schwefel8aure( Barger, White, Biochem. 
J. 17, 831), Das Hydrochlorid entsteht beim Aufbewahren einer waBr. Ldsung von 
Cyanamino-essig^ure mit Ammoniumchlorid (Fromm, A. 442, 148). Beim Kochen von 
[o) ‘ Cyan - guanidino] - essigsaure mit Barytwasser, neben anderen Produkten (F., A. 442, 
148). — Darst. Man vermischt die wABr. Losungen von Glycinhydrochlorid und Natrium - 
cyanamid und versetzt mit konz. Salzsaure (F., A. 442, 138, 148). — Tafeln (aus Wasser). 
F: 270 — 280® (B., Wh.). — Eine kurze Gbersicht iiber das physiologische Verhalten 
8. bei M. Guggenheim, Die biogenen Amine, 3. Aufl. [Basel und New York 1940], S. 292. 
Wird durch ein Ferment aus Rinderleber in Hamstoff und Glycin gespalten (Karashima, 
H. 177, 44; vgl. a. Th. Bbrsin in F. F. Nord, R. Weidenhaoen, Handbuch der Enzymologie 
[Leipzig 1940], S. 591). Zur ttberfiihrung in Kreatin und Kreatinin im Organismus vgl. 
Palladin,Wallenburoer, Izv.imp.Akad.Petrog. [6] 8 [1914], 1435; C. 10261, 2236; Stuber, 
Russmann, Proebstino, Bio. Z. 148, 223; Stu., Stern, Bio. Z. 101, 363. Wirkt emiedrigend 
auf den Blutdruck (Major, Weber, Bl. Johns Hopkins Hosp. 42, 207; C. 10281, 2844). — 
Gibt mit einer alkal. Losung von a-Naphthol und Natriumhypochlorit eine rote Farbung 
(Sakaguchi, J. Biochem. Tokyo 6, 27; C. 1025 II, 1547; Poller, B. 60, 1928). 

Pikrat C3H7O2N3 -f C3H3O7N3, F: 199® (Fromm, A, 442, 148), 202® (Barger, White, 
Biochem. J. 17, 832). 

[cu-Cyan -guanidino] -essigsaure, Cyanguanyl-glyoin, Dioyandiamid-essigsaure 
C4H3O2N4 = NC*NH C( :NH) NH CH2 C02H bzw. desmotrope Form. Zur Konstitution 
vgl. Fromm, A. 442, 136; 447, 260. — B. Aus einer LOsung von Dinatriumcyanamid in 
WsAser und Chloressigsaure unter maBiger Kiihlung, neben anderen Produkten (F., A. 442, 
144). — Krystallpulver (aus viel heiBem Wasser). Zersetzt sich bei 220 — 240®. Schwer 
lOslich in Wasser, fast unlOslich in organischen LOsungsmitteln. — Liefert beim Behandeln 
mit salpetriger Saure oder .beim Kochen mit verd, Schwefelsaure oder anderen verd. Sauren 
^-Cyan-hydantoinsaure (Fromm, A. 442, 147; 447, 264). Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure 
im Rohr auf 150® werden 2 Mol Ammoniak abgespalten (F., 4.442, 146). Beim Kochen 
mit Barytwasser erhalt man Guanidinoessigsaure und andere Produkte (F., A. 442, 148). 
Wird beim Kochen mit Natronlauge unter Bildung von Glycin und Ammoniak, beim Kochen 
mit Anilin unter Abspaltung von N.N'- Diphenyl-harnstoff gespalten (F., A. 442, 145, 147). 

Salze: Fromm, A. 442, 145. Natriumsalz. Nadeln (aus verd. Alkohol). — 
Hydrochlorid. C4H30,N4 -h HCl. Krystalle (aus verd. Salzsaure). F: 205®. Spaltet beim 
Kochen mit Wasser Salzsaure ab. — Sulfat 2C4H40,N4-4-H,S04. Nadeln (aus schwefel- 
saurehaltigem Wasser), F: 188®. — Nit rat. Nadeln. — Phosphat. Nadeln. F: 196®. — 
Phosphormolybdat. Gelbe Krystalle. — Phosphorwolframat. Nadeln (aus Wasser). — 
Chloroplatinat. Gelbe Krystalle, die sich bei 220 — 240® zersetzen. Leicht loslich in 
Wasser, schwer in Alkohol. — Chloracetat. Blatter. F: 192®. Leicht lOslich in Wasser. — 
Saures Oxalat C4H40,N4 + 2C2H2O4. Krystallpulver. F: 183®. — Pikrat C4H302N4-h 
C4H3O7N3. F: 196®. 

N'-Guanyl-guanldin-N-eBsigsaure, Biguanid-esBigBaure-Cl) C4H3O2N5 = HN: 
C(NH2) NH C(:NH) NH-CH, C0,H bzw. desmotrope Form (El 477). B. Das Hydro- 
chlorid bildet sich aus Biguanid und Chloressigsaureathylester in heiBem verdiiimtem Alkohol, 
neben anderen Produkten (Slotta, Tscheschb, B. 62, 1396). — Daa Hydrochlorid gibt mit 
Kupfersulfat eine rote Kupferverbindung (Sl., Tsch., B. 62, 1397). — Wirkung des Hydro- 
chloride auf den Zuckerstoffwechsel : Hesse, Taubmann, Ar. Pth. 142, 296; C. 1020 II, 
1938. — H- HCl. Prismen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 148®. Sehr leicht lOslich 

in Wasser, leicht in Alkohol, kaum in Aceton (Sl., Tsch.). 

l.l-Dim6thyl-biguanid-eBsigsilure-(5) C.HnOjN. = (CH,)|N C(:NH) NH C(;NH)- 
NH CH3 CO3H bzw. desmotrope Form. B. Das Hydiwhlorid bildet sich aus 1.1-Dimethyl- 
biguanid und Chloressigsaure athylester in heiBem Alkohol, neben anderen Produkten (Slotta, 
Tscheschs, B. 62, 1397). — Beim Kochen mit Natronlauge wird Ammoniak abgespalten 
(Sl., Tsch.). — Wirkung des Hydrochlorids auf den Zuckerstoffwechsel: Hesse, Taubmann, 
Ar. Pth. 142, 296; C. 1020 II, 1938. — Das Hydrochlorid gibt mit Kupfersulfat und Ammo- 
niak eine rote Kupferverbindung (Sl., Tsch.). — C3H1JO3N3 -f HCl. Prismen (aus verd. 
Alkohol). Zersetzt sich bei 178 — 180® (Sl., Tsch.). Leicht I6slich in Wasser, schwer in Alkohol. 

[Carb&thoxy- amino] - eBBigB&ure - kthylester, Carb&thoxy - glyoin - athylester, 
UrethaneBBl^&ure - kthylester C7Hi,04N = CjHg* 0,C • NH • CH.- CO,* CjHj (H 361 ; 
E 1 478). B. Neben anderen Produkten durch Umsetzung von Glycin&thylester mit Schwefel- 
kohlenstoff in Ather, SchBtteln des entstandenen Salzes mit Chlorameisena&uie&thyleBter 
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und Destination des Reaktionsprodukts unter vermindertem Druck (Johnson, Renfrew, 
Am. .Soc. 47, 242). — Kpg: 115—1170. 

UreidoeBsigsaure-athylester, Hydantoinsaureathylester CgHioOgN^ = HjN-CO- 
NH CHj COj CjHg (H 361). B. Aus Glycinathylester und Nitroharnstoff in Wasser (Davis, 
Blanchard, Am. Soc. 61, 1797). — Krystalle(au8 50%igem Alkohol). F; 134 — 1350(D., B.). — 
Entwickelt niit Natriumhypobromit-Losung 1 Atom Stickstoff (Cordier, M. 47, 335). Gibt 
bei der Einw, von Xanthydrol in Essigsaure <$-Xantbyl-bydantoin8aure-atbyJester (Fosse, 
Hagene, Dubois, C. r. 177, 331). 

Harnstofr-N-carbonsaure-NT'-essig^saiireathylester, co-Carboxy-hydantoinsaure- 
athylester, Allophansaure-cu- essigsaureathylester CgHioOgNg = HOgC-NH-CO NH* 
CHg 002*0.2115 (H 361). 1st von Fromm (.4. 447, 261) als d-Oarbatboxy-bydantoinsaure 
(S. 792) erkannt worden. 

HarnstofF-N-oarbonaaure-N'-eBsigsaure-diathylester, (^-Carbathoxy-hydantoin- 
saure-athylester OgH^OgNj == OgHg OjO-NH-OO NH OHj-COg OgHg. B. Neben anderen 
Produkten bei mebrtagigem Kochen von Kaliumcyariat mit Ohloressigsaure-atbylester in 
Alkohol (Fromm, A. 447, 265). — Schuppen (aus Alkohol). F: 120—1210. Leicht loslicb in 
heifiem Wasser, sehr leicht in Ather, Ohloroform, Aceton und Benzol. — Liefert beim Er- 
warmen mit 1 Mol 2 n-Natronlauge auf dem Wasserbad r^ Oarbathoxy hydantoinsaure. Bei 
kurzerem Aufbewahren mit 25%igem waBrigem Ammoniak entsteht ^-Carbathoxy-bydantoin- 
saure-amid, bei langerem Aufbewahren Biuret-e8sig8aure-(l)-amid. Kochen mit Anilin ergibt 
N.N'-Diphenyl-harnstoff. 

AllophanylaminoeBsigsaure - athylester , Biuret - essigsaure - (1) - athylester, 
d - Aminoformyl - hydantoinsaureS-thylester O5H11O4N3 -- HgN • 00 ■ NH • 00 • NH • OHg * 
OOg-OgHg (H 361). Die von Eppinger (B. Ph. P. 6 fl^5], 291) unter dieser Bezeichnung be- 
schriebene, aus Hydantoinsaure-athylester erhaltene Verbindung war verunreinigtes Ausgangs- 
material (Fromm, A. 447, 270). — P. Beim Kochen von Biuret*es8ig8aur(^-(1) in Alkohol 
mit einigen Tropfen konz. Schwefelsaure (F., A. 447, 269). — Nadeln (aus Wasser). F : I680. 
Leicht loslich in Alkohol, Ather, Ohloroform, Aceton und Benzol. 

Harnstoff - N.N' - diessigsaure - diathylester, Carbonyldiglycin - diathylester 
OflHjgOgNg = 00(NH-OH2* 002*02115)2 (H 362). Diese Konstitution kommt auch der fruher 
als /9-Form des Oarbathoxy-glycyl-glycin-athylesters (H 4, 374) aufgefaBten Verbindung zu 
(Wkssely, Kemm, H. 174, 308). — Zur Bildung aus Glycinathylester und Phosgen in Toluol 
vgl. W., K., H. 174, 314; Granacher, Landolt, Helv. 10, 806. Beim Verestern von Gar- 
bonyldiglycin mit alkoh. Salzsaure (W., K., H. 174, 313; Locquin, Oerchez, C. r. 188, 177; 
/;/. [4] 49 [19311, 50; 0., Bl. [4] 40, 52) Oder mit Diazoathan (W., K., H. 174, 317). — 
Lrystalle (aus Alkohol -f Petrolather) (0., Bl. [4] 49, 53). F: 148® (korr.) (W., K., H. 174, 
'1 4), 147® (0., Bl. [4] 40, 53). Der Schmelzpunkt sinkt beim Umkrystallisieren aus Wasser, 
dkohol -}- Ather oder Benzol, erreicht aber durch kurze Behandlung mit alkoholischer Oder 
atherischer Salzsaure wieder den normalen Wert (W., K., H. 174, 315; vgl. jedoeh L., 0., 
IP. [4] 49, 322; 0., Bl. [4] 49, 328). Loslich in Wasser, Alkohol und siedendem Essigester, 
s< hwer loslich in Ather, sehr schwer in Methylisoamylather und Ligroin (0., Bl. [4] 49, 53). 
— Geht beim Erwarmen mit 0,43 n-methylalkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad in 
Hydantoin-e8sigsaure-(3) iiber (Wessely, Mayer, Kemm, M. 60, 448). Liefert bei inehr- 
stiindigem Erhitzen mit alkoh. Salzsaure Hydantoin- essigsaure (3) -athylester (Locquin, 
Oerchez, C.r. 188, 177); bei 24-8tdg. Erwarmen mit konz. Salzsaure und Ather auf dem 
Wasserbad entsteht Hydantoin-es8ig8aure-(3) (Granac’HER, Landolt, Helv. 10, 807). — 
Wird durch Erepsin und Trypsin -f Kinase nicht gespalten (Abderhalden, Schwab 
Fermentf. 9, 502, 515; C. 1928 II, 578). 

N'.N"- Diacetyl-guanidin-N’-eBsigsaureathylester, (o.o/- Diaoetyl - glykocyamin* 
athylester C,Hi504N3 = 0H3-00-N;0(NH C0*CH3) NH 0H2 002 02H5. B. Neben ande- 
ren Produkten bei der Umsetzung von Triacetylanhydroarginin (Syst. Nr. 3427) mit Glycin- 
athylester in Ather bei Zimmertemperatur (Bergmann, Zervas, H. 172, 282). — Tafeln (aus 
Alkohol). F: 98 — 99® nach geringem Sintern. Leicht loslich in Methanol, Aceton und Essig- 
ester, ziemlich schwer in Alkohol und Wasser, schwer in Ather, sehr schwer in Petrolather. 

Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 1(X)® das Hydrochlorid des Glykocyamidins 
(Syst. Nr. 3587). 

Azodicarbonsaure-bis- [(oarbathoxy-methyl)-amid] , „Azodicarbon-diclvcin- 
e8ter“ GioH,30eN4 =- C2H5*O2C CH2 NH 0O N:N GO NH 0H2 0O2 02H5. B. Beim Be- 
handeln von Azodicarbonsaure-diathylester mit Glycinathylester in Ather (,J. H. Blom, 
Dissert. [Kiel 1923], S. 22). — Hellgelbe Krystalle (aus Methanol). F: 108® (B.). Leicht Idslich 
in Acetonitril und in siedendem Methanol (B.). — Liefert beim Erhitzen mit Isopren in absol. 
Alkohol im Rohr auf 100® 4-Methyl-1.2.3.6-tetrahydro-pyridazin-dicarbon8aure-(1.2)-bis-[(carb- 
athoxy-methyl).amid] (Diels, Alder, A. 460. 245). 
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[Athoxy - thioformyl] - glycin - athylester C7H13O3NS ^ • 0 • CS • NH • CHj • COg • 

CgHj. B. Beim Erhitzen von [Carbathoxv-mcthylj'isothiocyanat in it absol. Alkohol anfangs 
auf dem Wasserbad, spater auf 125® (Johnson, Renfrew, Arn. Soc. 47, 243). — (M. Kpin: 
135—1400 (Zers.). 

ThioharnstofF-N.N'-diessigsaure-monoathylester, Thiocarbonyldiglycin-mono- 
athylester C^HiaO^NgS = H 02 C CH 2 NH C 8 NH CH., C0b C 2 II 5 . B. A Is Nobenprodiikt 
bei der Umsetzung von [Carbathoxy-methyl |-isothiocvanat mit Glycinathvlester in Ather 
(Johnson, Renfrew, Am. Soc. 47, 244). — Gelbe Nadeln (aus Essigsaure).'^ F: 96o. Leioht 
Ibslich in Alkohol. — Liefert beirn Erhitzen mit Salzsaure 2-'rhio-hydantoin-es8igsaure-(3). 

Thioharnatoff- N.N'- diessigsaure - diathylester, Thiocarbonyldiglycin - diathyl- 
ester C„Hi 304 N 2 S - C 2 H 5 O 2 C CH 2 NH CS NH CH 2 CO 2 C 2 H 5 . B. Als Hauptprodukt 
bei der Einw. von [Carbathoxy-methyl]-isothiocyanat auf Glyeiniithylester in Ather (John- 
son, Renfrew, Am. /Soc. 47, 243). — Krystalle (aus 50%iger‘Essigsaure). F: 85 — 870 . Los- 
lich in kaltem Wasser, ziemlich leicht loslich in heiBem Wasser, sehr leieht in Alkohol. — 
Liefert bcim Erhitzen mit Salzsaure 2-Thiohydantoin-essigsaure-(3). 

UreidoeBsigsaure-butylester, Hydantoinsaurebutylester C 7 H 14 O 3 N 2 H 2 N*CO- 
NH-CH 2 *C 02 *CH 2 -CH 2 *CH 2 *CH 3 . B. Dureh Erwarmen von Glyeinbutylester-hydrochlorid 
mit Kaliumcyanat in Wasser (Morgan, Soc. 1926, 81). — Nadeln (aus WaWser). FT 119®. Los- 
lich in heiBem Alkohol, schwer loslich in Aceton, unloslich in Petrolather und Ligroin. 

Ureidoacetamid, Hydantoinsaureamid C 3 H 7 O 2 N 3 ^ HgN CO NH CHg CO NHg 
(H 362). B. Zur Bildung aus Hydantoinsaureathylester und waBr. Ammoniak vgl. Fromm, 
A. 447, 264, 269. — F: 204” (Zers.) (Fr.). — Bleibt im Gegensatz zu den Angaben von 
Eppinger (H. Ph. P. 6 [1905], 291) bei der Einw. von Kaliumcyanat und Schwefelsaure 
unverandert (Fr.). Liefert bei der Einw. von Xanthydrol in Essigsaure (5-Xanthyl-hydantoin- 
saure-amid (Fosse, Hag^jne, Dubois, C. r. 177, 332). 

Harnatoff - IT - carbonaaureathylester - N'- essigaaureamid , 6 - Carbathoxy- hyd- 
antoinaaure-amid CgHuO^Nj — CgHg OjO NH CO NH CH 2 CO NH 2 . B. Bei 24-8td. Auf- 
bewahren von (5-Carbathoxy-hydantoinsaure-athylester mit 25%igem waBrigem Ammoniak 
(Fromm, A . 447, 267). — Nadeln (aus Wasser). F : 195®. Schwer loslich in Alkohol und Aceton, 
unloslich in den iibrigen organischen Losungsrnitteln. — Liefert bei mehrtiigigem Stehen 
mit 25%igem waBrigem Ammoniak Biuret-essigsaure-(l)-amid, beim Behandeln mit salpetriger 
Saure J-Carboxy-hydantoinsaure. 

Allophanylaminoacetamid, Biuret-essigsaure-fD-amid C4Hg03N4 = H2N-CO'NH* 
CO NH CH 2 CO NH 2 (H 362). Das von Eppinger {B. Ph. P. 0 [1905], 291) unterdieser 
Bezeichnung beschriebene Praparat vom Schmelzpunkt 170® war verunreinigtes Hydantoin- 
saureamid (Fromm, A. 447, 264, 270). — B. Beim trocknen Erhitzen des Ammoniumsalzes 
der Biuret-es 8 ig 8 aure-(l) (F., A. 447, 268). Bei mehrtagigem Aufbewahren von d-Carbathoxy- 
hydantoin 8 aureathyle 8 ter oder von <5-Carbathoxy-hydantoin8aure-amid mit 25%igem waBri- 
gem Ammoniak (F., A. 447, 267). — Krystalle (aus Wasser). F: 225® (Zers.). Unloslich in 
organischen Losungsrnitteln. — Wird beim Behandeln mit Nitrit in saurer Losung oder mit 
Bromlauge vollstandig zersetzt. 

HarnatoAT- N.N'- diessigsaure -diamid, Carbonyldiglycin - diamid C6H10O3N4 =:r: 
C0(NH CH 2 C0-NH2)2. Diese Konstitution kommt der von E. Fischer (B. 30 [1903], 
2097) als /9-Form des Ureido-acetyl-glycin-amids (H 4, 376) beschriebenen Verbindung zu 
(Wessely, Kemm, H. 174, 309, 312, 318; 180, 64 Anm.; Locquin, Cerchez, C. r. 188, 179; 
Bl. [4] 49 [1931], 320). — B. Beim Aufbewahren von Hamstoff-N.N'-diessigsaure-diathyl- 
ester mit fliissigem Ammoniak im Rohr bei Zimmertemperatur (Granacher, Landolt,’ 
Helv. 10, 806). Bei der Einw. von waBr. Ammoniak auf Hydantoin-e88ig8aure-(3) -athylester 
(Gr., La., Helv. 10, 805), neben dem Amid der Hydantoin-e88ig8aure-(3) (Lo., Ce., C. r. 188, 
178; Bl. [4] 49 [1931], 315). — Blattchen (aus Wasser). Beginnt bei 240® sich zu zersetzen 
(Lo.', Ck., C. r. 188, 179) und schmilzt gegen 260® unter Verkohlung (Lo., Ce., Bl. [4] 49, 
315, 321). — Liefert mit 1 n-Salzsaure auf dem Wasserbad Hydantoin-e8aig8aure-(3) (Gr., 
La., Helv. 10, 807). 

Ureidoeasigsaure-ureid, Hydantoinsaureureid , „Glykolyldi harnatoff** 
C 4 H 8 O 3 N 4 = H 2 N CO NH CH 2 CO NH CO NH 2 (H 362). Die von Eppinger {B. Ph. P. 
0 [1906], 291) unter dieser Bezeichnung beschriebene, aus Hydantoinsaureamid erhaltene 
Verbindung war verunreinigtes Ausgangsmaterial (Fromm, A. 447, 264, 269). 

Ureidoaoetonitril, Cyanmethyl-harnstoff, Hydantoinsaurenitril, „Acetonitril- 
harnstofP* CsHgONj — HoN CO NH CHa'CN (H 363). B. Zur Bildung aus Kalium- 
cyanat und Aminoacetonitril vgl. Biltz, Slotta, J. pr. [2] 113, 239. — Liefert beim Erhitzen 
mit konz. Salzsaure Hydantoin. 
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Ureidoaootyl-hydrasin, Hy dantoinsaure-hydrazid C 3 Hg 02 N 4 — HgN • CO • NH • CHg * 
CO NH-NH^. B, Bei der Einw. von Hydrazin auf HydantoinsaureAthylester (Fosse, 
Hao^ne, Dubois, C, r. 177, 333) oder auf Hydantoin (F., H., D., C . r, 178, 578). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). Schmilzt je nach der Schnelligkeit des Erhitzens bei 172 — 177° (Zers.) 
(F., H., D., C. r. 177, 333). — Gibt bei der Einw. von Benzaldehyd Hydantoinsaure-benzal- 
hydrazid; reagiert analog mit anderen aromatischen Aldehyden (F., H., D., C. r. 178, 579). 
Bei der Einw. von Xanthydrol in verd. Essigsaure entsteht d-Xanthyl-hydantoinsaure- 
[NP-xanthyl-hydrazid] (F., H., D., C. r. 177, 333). 

[Methyl-oarbomethoxy-aminol-essigsaure, CarbomethoxyBarkosin CgHg O 4 N- 
CH 3 * 02 C-N(CH 3 )-CH 2 -C 02 H. B. Aus Sarkosin und Chlorameisensauremethylester in Alkali 
(Sigmund, Wessely, H. 167, 96). Beim Verseifen von Carbomethoxysarkosin-ilthylester 
(S. 799) (S., W.). — 01. Leicht Ibslich in Ather und Alkohol, etwas schwerer in Wasser. -- 
Gibt beim Behandeln mit Thionylchlorid bei 40® [Sarkosin -N carbonsaureJ-anhydrid 
(Syst. Nr. 4298). 

[a-Methyl-ureido]-eB 8 igBaure, N-Methyl-N-carboxymethyl-harnstoflf, /9-Methyl- 
hydantoiiiBaure C 4 H 3 O 3 N 2 = H 2 N C0 N(CH 3 ) CH 2 C 02 H (H 363; E I 478). B. Beim 
Erhitzen von Kreatinin mit Barytwasser auf 100 ® (Gabbler, J. hiol. Chem. 09, 620). — 
F; 142® (Zers.) bei raschem Erhitzen in geschlossener Capillare (G.). — Verhalten im Orga- 
nismus des Hundes bei subcutaner Injektion: G., Keltch, J. biol. Chem. 70, 771. 

{a-Methyl-guanidino]-eBBigBllure, NT-Methyl-N-guanyl-glycin, Kreatin C 4 H 2 O 2 N 3 
= HN:C(NH2) N(CHJ CH2 C02H (H 363; E I 478). Literatur: A. Hunter, Creatine 
and creatinine [London 1928]. — H. Sickel in E. Abderhalden, Biochemisches Hand- 
lexikon, Bd. XII [Berlin 1930], S. 143. — F. Kayser, Creatine et creatinine [Paris 1934]. — 
O. forth in C. Oppenheimbb, Handbuch der Biochemie des Menschen und der Tiere, 
2. Aufl., Ergw. Bd. II [Jena 1934], S. 205; Bd. Ill [Jena 1936], S. 617. — E. F. Terroinb, 
Creatine et creatinine [Paris 1938]. — J. Vague, J. Dunan, La creatine, etude physico- 
pathologique [Paris 1939]. — M. Guggenheim, Die biogenen Amine, 3. Aufl. [Basel und 
New York 1940], S. 255 — 297, 310, 316, 556. — Zur Konstitution vgl. Hynd, Macfarlanb, 
Biochem. J. 20, 1269; Feabon, Analyst 02 [1937], 589. 


Vorkommen und Blldung. 

Cber Vorkommen von Kreatin im Fleisch von Mollusken vgl. Albrecht, J. biol. Chem. 
46, 400; Okuda, J. Coll. Agric. Univ. Tokyo 7, 65; C. 19261, 1091. In Ovarien von Lepi- 
dosteus platystomus (Nelson, Greene, J. biol. Chem. 49, 51). Kreatingehalt vori Fisch- 
muskeln bzw. Fischfleich: G., N., J. biol. Chem. 49, 59; O., J . Coll. Agric. Univ. Tokyo 7, 
3; C. 1926 I, 1091 ; Hunter, J. biol. Chem. 81, 516; von Froschmuskeln : Riesser, H. 120, 
206 ; DuliArb, Biochem. J. 28, 921 . Kreatin findet sich in den Muskeln der Riesenschlangen 
Python moturus und Python reticulatus (Keil, Linneweh, Poller, Z. Biol. 80, 187; C. 
1927 II, 1483). In der Allantoisfllissigkeit des Huhnerembryos (Kamei, H. 171, 112). In der 
Perikardialflussigkeit des Seiwals (Balaenoptera borealis Less.) (Sudzuki, C. 1922 III, 304). 
Im Stierhoden (Morinaka, H. 124, 260; H. Muller, Z. Biol. 82, 574; C. 1926 II, 660). Im 
Blutplasma bei Kreatinurie (Plass, J. biol. Chem, 20, 27). Lie^ im lebenden Muskel 
vorwiegend in Form von Kreatinphosphors&ure (S. 798) vor (Fiskb, Subbarow, J. biol. 
Chem. 81, 676). Kreatingehalt von Organen (Muskeln, Leber usw.) der weiBen Ratte: 
Chanutin, J.biol. Chem.^76f 553; verschiedener Muskeln und des Gehims von Kaninchen: 
Riesser, H. 120, 190; verschiedener Muskeln von Pferden undRindem: Hahn, Schafer, 
Z. Biol. 78 [1923], 157. Zum Gehalt in Schweinefleisch vgl. Smorodinzbw, H. 128, 126. 
Mehrt&giges Lagem von Rind- und Hammelfleisch in der Kalte ist ohne EinfluB auf den 
Kreatingehalt (Clifford, Biochem. J. 19, 998). Der Kreatingehalt in mit Natriumchlorid- 
LOsung konserviertem Fleisch betrftgt nur etwa Vjo~V«) der Norm (Sm., Adowa, H. 186, 44). 
Zum Kreatingehalt von Kuhmilch vgl. Bleyer, .Kallmann, Bio. Z. 168, 482. Kreatingehalt 
des Blutes von Menschen und Tieren unter normalen Verhaltnissen: Feigl, Bio. Z. 106, 279; 
Wang, Dentler, J.hiol. Chem. 46, 237; Behre, Benedict, J. biol. Chem. 62, 25; Fonteynb! 
Ingelbrecht, C. 1924 II, 1939; KoplowItz, Bio.Z. 211, 483; unter pathologischen Verh&lt- 
nissen; Beh., Ben.; Plass, J. biol. Chem. 66, 20; Fo., In. 

Ober Bildung im Organismus und Ausscheidung im Ham vgl. a. neben der zu Beginn 
des Artikels aufgeftihrten Literatur H. H. Mitchell, T. S. Hamilton, The biochemistry of 
the aminoacids [New York 1929], 8. 328, 472; E. Lehnartz, Einfiihrung in die chemische 
Pl^ologie [Berlin 1937], S. 392; F. Kayser, M^tabolismes des corps cr^atiniques [Paris 
1981], S. 23. Zur Ausscheidung bei Tieren und Menschen w&hrend des Wachstums vgl. 
Palladin, Pfliiaers Arch. PhysuA. 208, 96; C. 1924 II, 492; Pa., Ssawron, Bio.Z. 101, 2; 
Honda, Acta 8ch. med. Univ, Kioto 6, 406; C, 1026 1, 2486; vgl. a. Beumbr, C. 1022 HI, 71 ; 
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Tkrroine, Garot, Arch. int. Physiol. 27, 74; C. 1927 I, 479. Ausscheidung bei gesunden 
und kranken Kindem: Schiff, Balint, C. 1922 I, 102; Iseke, C. 1922 1, 1344. Uber den 
EinfluB der Ernahrungsweise auf die Kreatin-Ausscheidung vgl. Gross, Steenbock, J. biol. 
Chem. 47, 47 ; Cathcart, Biochem. J. 16, 751; La Mendola, C. 19221, 368; McLauohlik, 
Blunt, J . biol. Chem. 68, 282; Palladin, Kudrjawzewa, Bio.Z. 162, 373; Ku., H. 141, 
105; Pa., Pfliigers Arch. Physiol. 203, 95; C. 1924 II, 492; Bio.Z. 164, 107, 115; 161, 139; 
Woodman, Biochem. J. 19, 698; Pa., Utewski, Ferdmann, Bio.Z. 198, 407; Terroine, 
Danmanville, C.r. 188, 1439. Uber Bildung und Ausscheidung unter pathologischen und 
kiinstlichen Bedingungen vgl. Burger, Z. exp. Med. 12, 1 ; C. 1921 III, 121 ; Read, J. biol. 
Chem. 46, 281; Pa., Ku., H. 136, 50; Pa., Bio.Z. 136, 365; Schlossmann, H. 139, 88; 
Riesser, Hamann, H. 143, 63; Chanutin, Silvette, J. biol. Chem. 80, 593; Pa., Fbrd- 
MANN, H. 174, 288; Pa., Ku., Ssawron, H. 179, 12, 14. Der Kreatingehalt der Muskeln 
von Kaninchen wird durch Injektion von dl-ac.-Tetrahydro-^-naphthylarain erhoht (Rie., 
Ar. Pth. 80 [1917 J, 200; Pa., Ku., Ss., H. 179, 18). Vermehrte Bildung bzw. Ausscheidung 
von Kreatin ira Tiorkorper tritt ein nach Verabreichung von Guanidinsalzen (Wishart, 
J. Physiol. 63, 441 ; C. 1920 III, 208; vgl. Ellis, Biochem. J . 22, 932), von Guanidinessig- 
saure (Palladin, Wallenburoer, Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 8 [1914], 1435; C. 19261, 
2236; Stuber, Russmann, Proebsting, Bio.Z. 143, 223; Stu., Stern, Bio.Z. 191, 363), 
von Cholin (AbderH/iLden, Buadze, H. 164, 292; Ab., Moller, H. 170, 214; Aoki, C. 
1929 II, 1176) sowie von Adenin, Guanin, Nucleinsauren, Histidin, Hydantoin und N-Methyl- 
hydantoin (Ab., Bu., Med. Klinik 26, 11; C. 19291, 2897; Ab., Naiurwiss. 17, 293; C. 
1929 II, 2353). Zur Beeinflussung der Bildung und Ausscheidung im Tierkftrper durch 
Verabreichung von Arginin vgl. Gross, Steenbock, J. biol. Chem. 47, 36, 39; Felix, 
Tomita, H. 128, 41, 43; Ab., Mo., H. 170, 214; Hyde, Rose, J . biol. Cl^m. 84, 538. 
Kreatin entsteht neben Kreatinin bei der Einw. von Gemischen aus Gehirn- und Leberbrei 
Oder Muskel- und Leberbrei von Hunden und Ratten auf Cholin in Gegenwart von Arginin 
Oder Harnstoff (Ab., Bu., H. 164, 301; Ab., Mo., H. 170, 215, 221, 225). — B. Zur 
Bildung aus Kreatinin in waBrigen und alkalischen Losungen s. u. beim Gleichgewicht 
Kreatin Kreatinin. — Zur Darst. aus Harn iiber das Kreatinin-Zinkchlorid-Doppelsalz 
vgl. a. P. Rona, Praktikum der physiologischen Chemie, 2. Teil [Berlin 1929], S. 509. 


Physlkaltoche Eigenschaften; chemisches Verhalten. 

Zersetzt sich unter Aufschaumen bei ca. 291® (korr.) (Willl4.ms, Lasselle, Am. Soc. 48, 
537). Ist nicht piezoelektrisch (Hettich, Schleede, Z. Phys. 60, 263; C. 19291, 1893). 
Adsorption aus waBr. L^sung durch wasserhaltige Kieselsaure, Tonerde, Eisenoxyd und 
Fullererde: Grettie, Williams, Am. Soc. 60, 671; aus waBr. Essigsaure durch Kohle: Sjol- 
lema. Bio. Z. 182, 457. Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Wasser: Abderhalden, Haas, 
H. 164, 7; A., Rossner, H. 170, 254; 178, 156; Castille, Ruppol, Bl. Soc. Chim. biol. 10, 
643; C. 1928 II, 622; Graubner, Z. exp. Med. 63, 539; C. 19291, 2068. Dissoziations- 
konstante als Base k^: 4,80 X 10~^^ (berecnnet aus dem Hydrolysegrad des Hydrochlorids bei 
16 — 17®) (Hahn, Barkan, Z. Biol. 72 [1920], 35), 9,6xl0~^* (berechnet aus der potentio- 
metrischeii Titration rait Salzsaure bei 20®) (Eadie, Hunter, J. biol. Chem. 67, 237, 243); 
iiber die Dissoziationskonstante kb vgl. feriier Cannan, Shore, Biochem. J. 22, 923; 
Meyerhof, Lohmann, Bio.Z. 196, 63. — Neutralisationsvi^arme bei 20®: M., L., Bio.Z. 
196, 64. 

In waBriger und alkalischer Losung wird, sowohl von Kreatin wie von Kreatinin aus- 
gehend, ein Gleichgewichtszustand erreicht, in dem beide Verbindungen in betrachtlicher 
Menge vorhanden sind, wahrend sich in saurer Losung praktisch nur Kreatinin findet; iiber 
den EinfluB der [H']-Konzentration und der Temperatur auf das Gleichgewicht Kreatin ^ 
Kreatinin vgl. Hahn, Barkan, Z. Biol. 72 [1920], 27, 33, 308; Hahn, G. Meyer, Z. Biol. 78 
[1923], 94, 112; Edgar, Wakefield, Am. Soc. 46, 2242; E., Shiver, Am. Soc. 47, 1180; 
Cannan, Shore, Biochem. J. 22, 924. Beim Erhitzen von Kreatin mit wasserfreiem Zink- 
chlorid auf 120 — 130® entsteht das Doppelsalz von Kreatinin mit Zinkchlorid (E., J. biol. Chem. 
66, 3). Geschwindigkeit der Oxydation durch Wasserstoffperoxyd und konz. Schwefelsaure 
bei 110 — 126®; Kerp, Arb. Qeswndh.-Ami 67, 565; C. 1927 I, 1902. Reduktionsvermogen fur 
Kaliumferricyanid; E. G. Holmes, B.E. Holmes, Biochem. J. 20, 596; Sjollema, Bio.Z. 
82, 467. Geschwindigkeit der Zersetzung durch Natriumhypobromit-Losung : Brigl, Held, 
Hartung, H. 173, 160. Reagiert nicht mit salpetriger Saure in Gegenwart von Eisessig; 
in Gegenwart von verd. Salzsaure oder verd. Schwefelsaure erfolgt Abgabe von Stickstoff 
(Plimmbr, Soc. 127, 2656; Hynd, Macfarlane, Biochem. J. 20, 1265; vgl. Reinwein, Z. 
Biol. Bl, 49; G. 1924 II, 666). Ammoniak-Entwicklung bei der Einw. von Methylglyoxal 
in siedendem Wasser; Neuberq, Kobbl, Bio.Z. 188, 209. Reaktion mit waBr. Ldsungen 
von Benzochinon und Toluchinon; Cooper, Haines, Biochem. J. 22, 320. 
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Physiologlsches Verhalten. 

Geschwindigkeit der Umwandlung in Kreatinin bei Inkubation von Extrakten aus 
Him- und Muskclgeweben bei 37 — 38®: Hammett, V. hiol. Chem. 60, 349; zur uberfiihrung 
von Kreatin in Kreatinin bei der Einw. von Muskelextrakt vgl. ferner Hamm., t/. bioL 
Chem, 48, 133, 143; 53, 323. EinfluB auf die Synthese von Kreatinphosphorsaure im 
MuskelpreBsaft : Lehnartz, H, 184, 26. Zur Speicherung in Organen wie Muskeln, Leber 
U8W. nach Zuftihrung per os vgl. Chanutin, J.biol.Chem. 76, 553; Ch., Beard, J.biol. 
Chem. 78, 168; Ch., Silvette, J.biol.Chem. 80, 596 ; 86 , 182; Bodansky, Schwab, 
Brindley, J.biol.Chem. 85, 321. Zur Ausscheidung im Harn nach Eingabe per os Oder 
subcutaner bzw. intravenbser Injektion in unveranderter Form oder als Kreatinin vgl. Hahn, 
Meyer, Z. Biol. 78, 108; C. 1023111, 84; Hahn, Schafer, Z. Biol. 80, 197; C. 10241, 
1952; Benedict, Osterberg, J. biol. Chem. 60, 232, 239; Ch., J. biol. Chem. 67, 31; Rose, 
Ellis, Helming, J. biol. Chem. TI^ 182; Bollman, J. biol. Chem. 86 , 171 ; Bodansky, Schwab, 
Brindley, J. biol. Chem. 86, 312. — Kreatin ist geschmacklos, fiir einige Individuen aber 
bitter (Williams, Laselle, Am. Soc. 48, 537), EinfluB auf verschiedene Blutbestandteile : 
Leites, Z. exp. Med. 40, 53; C. 102411, 197; Bischoff, Sahyun, Long, J.biol.Chem. 
81, 328, 338; Hill, Mattison, J.biol.Chem. 82, 679. GefiiBerweiternde Wirkung: Brodd, 
Skand.Arch. Physiol. 60, 103, 135; C. 10271, 1691. Weitere Angaben s. bei E. Pfankuch 
in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., l.Bd., 2. Halfte [Berlin-Leipzig 
1930], S.1267. • 

Analytisches. 

Literatur; P. Rona, Praktikum der physiologischen Chemie, 2. Teil [Berlin 1929], S. 509; 
M. Guggenheim, Die biogenen Amine, ^ Aufl. [Baael und NewYork 1940], S. 329. Mikro- 
chemischer Nachweis mit Hilfe der Krystallform: Behrens-Kley, Organische mikroche- 
mische Analyse [Leipzig 1922], S. 436. Gibt mit einem Gemisch von Wolframsaure, Phos- 
phorsaure und wenig Molybdansaure in verd. Salzsaure eine violette Farbui^ (Reif, Bio. Z. 
101, 131), beim Erwarmen mit Indol und konz. Schwefelsaure eine gelbe Farbung (Dische, 
Popper, Bio.Z. 176, 391). Eine rote Farbung entsteht beim Behandeln von Kreatin mit 
einer Ldsung von Nitroprussidnatrium, die durch Aufbewahren an der Luft braun geworden 
(Tibg, Austral, j. Blol.med. Sci. 1 , 93; C. 102011, 3103) oder in Gegenwart von Alkalien 
mit Oxydationsmitteln wie Alkalipersulfaten oder Kaliumferricyanid versetzt ist (Pittarblli, 
Arch. Farmacol. sperim. 46, 175; C. 102811, 2387). 

Trennung und Bestiminung der stickstoffhaltigen Bestandteile in Ham, Blut und 
serosen Fliissigkeiten durch fraktionierte Subliraatfallung: Freund, Fellner, H. 36 [1902], 
401; Lustig, Speiser, Bio.Z. 206, 350; Lu., Furst, Bio.Z. 216, 288. Titrimetrische 
Bestimmung von Kreatin mit 0,1 n-alkoholischer Salzsaure und 4-Benzolazo-naphthyl- 
amin-(l) als Indikator unter reichlichem Acetonzusatz : Linderstrom-Lang, C.r.Trav. 
Carlsberg 17 [1927/29], Nr. 4, S. 14; H. 173, 49. Zur Bestimmung durch tTberfiihren in das 
Kreatinin-Ziiikchlorid-Doppelsalz bzw. in Kreatinin-Pikrat vgl. Edgar, J. biol. Chem. 60, 3. 
Modifizierung der Methode von Folin (J .biol. Chem. 17 [1914], 469) zur Bestimmung des 
Kreatins in Geweben : Rose, Helmer, Chanutin, J. biol. Chem. 76, 543 ; in Muskeln : Hahn, 
Schafer, Z. Biol. 78, 156; C. 1023 IV, 444; Ochoa, Valdecasas, J. biol. Chem. 81, 351 ; im 
Ham: Hahn, Barkan, Z. Biol. 72 [1920], 312; im Serum: Hahn, Meyer, Z. Biol.16 [1922], 
250; Koplowitz, Bio.Z. 211, 479. Bestimmung von Kreatin im Blut nach verschiedenen 
Methoden: Feigl, Bio.Z. 106, 259; nach Folin: Behre, Benedict, J. biol. Chem. 62, 24; 
Hahn, Meyer, Z. Biol. 70 [1922], 255; Ko., Bio.Z. 211, 481. 

/NH CO 

K reatinin C4H7ON3 = j 3587. 

Kreatinphosphorsaure, Fhosphokreatin, Fhosphagen C 4 H 10 O 5 N 8 P = (HO)80P* 
NH C(:NH) N(CH3) CH8 C0jiH. Zur Konstitution vgl. Fiske, Subbarow, Science 67, 169; 
C. 10281, 2417; J. biol. Chem. 81, 649; Zeile, H. Meyer, H. 260 [1938], 135; Z., Fawaz, 
H. 260, 193. — V. In Muskeln von Wirbeltieren (P. Eggleton, M. G. Egolbton, Biochem. 
J. 21 , 190; J. Physiol. 03, 165; C. 1027 II, 1368; Fi., Su., Sci. 06, 401; C. 1027 II,. 2079; 
J. biol. Chem. 81, 629, 669; Irving, Wells, J. biol. Chem. 77, 92; Ferdmann, Fbinschmidt, 
H. 178, 174; Palladin, Epelbaum, H.llSy 179; Bio. Z. 204, 143; Meyerhof, Arch. Sci. 
biol.^Sty 536; 0.10201, 2203). tJber die Hydrolyse bei der Muskelkontraktion und die 
Resynthese bei der Erholung der Muskeln vgl. z. B. Fiske, Subbarow, J. biol. Chem. 81, 629 
sowie die ausfuhrlichen Obersichten von D. Nachmansohn in C. Oppenhbimbr, Handbuch der 
Biochemie desMenschen und der Tiere, 2. Aufl., Eigw. Bd. I [Jena 1930], S. 169; K.Lohmann 
in Oppenheimbr, Handbuch der Biochemie, Ergw. Bd. HI [Jena 1936], S. 361 ; M. Guggen- 
heim, Die biogenen Amine [Basel und New York 1940], S. 258, 296; vgl. femer Meyerhof, 
SuRANYi, Bio. Z. 101, 122; M., Lohmann, Bio.Z. 106, 25; Nachmansohn, Bio. Z. 196, 
73; 208, 237; 213, 262; Gorodissky, B. 175, 267; Palladin, Kudrjawzbwa, Ssawiion 
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H. 179, 12; Febdmann, Feinschmidt. H. 183, 262; Lehnartz, H. 184, 18, 23; Fbr., H. 186, 
240; fiber die Spaltung durch Phoaphaminase vgl. besondera A. Schaffner in E. Bamann, 
K. Myrback, Die Methoden der Fermentforschung, 2. Bd. [Leipzig 1941], S. 1977. — Iso- 
lierung ana Muskeln ala Calciumaalz ; Fiske, Subbarow, J . biol. Chem. 81, 64() ; ala Bariumaalz : 
Lohmann, Bio. Z. 194, 310. 

Sehr unbeatandig (Fiske, Stjbbarow, J . biol. Chem. 81, 634). Diffusion aus Agar* 
gallerte oder enzymhaltigem Muskelextrakt in Wasser: Rothschild, Bio. Z. 213, 255. 
Dissozialtionskonstanten als Saure (bestimmt durch Elektrotitration) : Ksi = Ks2 = 

(Meyerhof, Lohmann, Bio.Z. 106, 67); Ksg = (bestimmt durch Titration 

des Calciumsalzes) (Fi., Su., J. biol. Chem. 81, 653). Geschwindigkeit der Hydrolyse in saurer 
Losung bei 22«: Fi., Su., J. biol. Chem. 81, 650; bei 20® und 28®: Loh., Bio. Z. i04, 323; die 
Spaltung wird durch Ammoniummolybdat-Losung katalytisch beschleunigt (Loh.; M., Loh., 
Bio.Z. 196, 24). Warmetonung der Spaltung durch 0,25 — 1,5 n-Salzsaure bei 20 — 28®: 
M., Loh., Bio. Z. 196, 57. Fallungsreaktionen mit Metallsalzen : Fiske. Subbarow, J.biol. 
Chem. 81, 635, 649. — Zur Bestimmung im Muskel wird die durch Hydrolyse abgespaltene 
Phosphorsaure colorimetrisch durch Reduktion von Phosphormolybdansaure zu Molybdan- 
blau bestimmt (Fi., Su., J. biol. Chem. 81, 657; Ferdmann, H. 178, 53; Lohmann, 
Bio.Z. 194, 308; Lehnartz, H. 184, 19, 28, 40). — Calciumsalz CaC4H806N3P -f 4H2O. 
Sehr hygroskopische Krystalle (Fi., Su., J. biol. Chem. 81, 634, 646). — Bariumsalz. 
BaC4H805N3P-h 3H2O. Amorph. (Loh., Bio.Z. 104, 313; vgl. Fi., Su., J .biol. Chem. 81, 649). 

[a-Methyl-guanidinol-essigsaure-methylester, Kreatinmethylester CgHnOgNa — 
HN:C(NH2)-N(CH3)*CH2-C02*CH3. Zur Konstitution vgl. Dox, Yoder, J . biol. Chem. 54, 
671; Hynd, Macfarlane, Biochem.J. 20, 1270; Schotte, Priewe, Roescheisen, H.n4, 
121 ; Brand, Harris, J. biol. Chem. 02 [1931], lix; Failey, Br., J. biol. Chem. 102 [1933], 
768; vgl. jedoch Kapfhammer, Bio.Z. 156, 183. — B. Das Hydrochlorid entsteht bei der 
Einw, von Chlorwasserstoff auf Kreatin in Methanol (D., Y.; K.). — Das Hydrochlorid geht 
beim trocknen Erhitzen (D., Y., J . biol. Chem. 54, 672) sowie beim Behandeln mit Zink- 
chlorid oder Diathylamin in Alkohol (K., Bio.Z. 156, 186) in Kreatinin iiber. Stickstoff- 
Abspaltung bei der Einw. von salpetriger Saure auf das Hydrochlorid vor und nach Be- 
handlung mit Silbercarbonat: Hynd, Macfarlane, Biochem. J. 20, 1265, 1270. — 
Hydrochlorid CgHuOjNj + HCI. Nadeln (aus Alkohol). F: 139 — 140® (Zers.) (Dox, 
Yoder), 138 — 139® (Kapfhammer). Sehr leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol, un- 
loslich in Ather (D., Y.). 

Carbomethoxysarkosin-athyles ter C7H13O4N — CH3 ♦ OgC • N( CH3) • CH 2 • CO2 • CgHg . 
Kpig: 117—118® (Sigmund, Wessely, //. 157, 96). 

[a - Methyl - guanidino] - essigsaure - athylester, Kreatinathy leeter C3H13O2N3 ™ 
HN:C(NH2)*N(CH3)-CH2*C02 C2H5. Zur Konstitution s. die bei Kreatinmethylester ange- 
fiihrte Literatur. — B. Das Hydrochlorid entsteht bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf 
Kreatin in absol. Alkohol (Dox, Yoder, J .biol. Chem. b4, 672; Kapfhammer, Bio.Z.lb6, 
184). — Das Hydrochlorid geht beim trocknen Erhitzen (D., Y.) oder beim Behandeln in it 
Diathylamin in Benzol (K., Bio. Z. 156, 188) in Kreatinin iiber. — Hydrochlorid 
CjHijOjNa -fHCl. Nadeln (aus Alkohol), F: 163® (Zers.) (D., Y.). Leicht loslich in Wasser, 
schwer in Alkohol, unloslich in Ather (D., Y.). 

[a - Methyl - m.cu'- diacetyl - gpianidino] - essigsaure - athylester, Diacetylkreatin- 
athylester C10H17O4N3 - CH. C0 N:C(NH CO CH3) N(CH3) CH2 CO2 C2H3. B. Durch 
Umsetzung von Triacetylanhydroarginin (Syst. Nr. 3427) mit Sarkosinathylester bei 55® unter 
AusschluH von Wasser, neben anderen Produkten (Bergmann, Zervas, H. 173, 81). — 
Tafeln (aus Aceton). F: 117® (korr.). Leicht loslich in Methanol und Alkohol, ziemlich schwer 
in Wasser, Aceton und Essigester, sehr schwer in Ather. — Beim Erwarmen mit rauchender 
Salzsaure auf 100® erhalt man Kreatininhydrochlorid. 

[a - Methyl - guanidino] - essigsaure - butylester, Kreatinbutylester CgHj^OaNa = 
HN;C(NH,)-N(CH3)*CH2*C02*CH2 CH2 CH2*CH3. Zur Konstitution s. die bei Kreatin- 
methylester aufgefiihrte Literatur. — B. Das Hydrochlorid entsteht bei der Einw. von 
Chlorwasserstoff auf Kreatin in Butylalkohol (Dox, Yoder, J . biol. Chem. 64, 672; Kapf* 
hammer, Bio.Z. 156, 185). — Das Ilydrochlorid geht beim trocknen Erhitzen (D., Y.) oder 
beim Behandeln mit Diathylamin in Alkohol (K., Bio.Z. 156, 187) in Kreatinin iiber. — 
Hydrochlorid CgHjyOjN, -h HCI. Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 138®, zersetzt sich 
bei 160® (D., Y.). Leicht Idslich in Wasser, schwer in Alkohol, unloslich in Ather (D., Y.). 

[a-Methyl-ureido] -aoetonitril, NT-Methyl-N-oyanmethyl-hamstoff, ) 5 -Methyl- 
hydantoins&ure - nitril C4H7ON3 = H2N • CO • N(CH3) • CHj- CN. B. , Aus Methylamino- 
acetonitril-hydrochlorid und Kaliumcyanat in wafir. Losung unter Kiihlung (Biltz, Slotta, 
J. pr. [2] 118, 263). — Gelbliche Prismen (aus Wasser). Braunt sich bei ca. 180® und 
zersetzt sich bei 212®. Leicht Idslich in Wasser, schwer in organischen Losungsmitteln. 
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[a- Athyl - ureido] - aoetonitril, N - Cyanmethyl - N-athyl-harnetoff, Athyl-hyd- 
antoinsaure-nitril CjHjONj = H,N • CO • N(Cj|H 5 ) • CH, • CN. B, Aus Athylamino-acetonitril- 
hydrochlorid und Kaliumcvanat in Wasser unter Kuhlung (Biltz, Slotta, J. jjt. [2] 118, 
269). — Prismen (aus ALkohol Oder Wasser). ^arbt sich bei ca. 176° braun und zersetzt sich 
bei 208°. Schwer 16slich in organischen LOsungsmitteln. 

l8othiooyaneB8ig8iiure-&thyleBter, Tbiooarbonyl-glyoin-athylester, [Carbathoxy- 
methyl] -iBothiooyanat, ,»Senfdle88igB&ure-athyle8ter^' C 5 H 70 ,NS== SCiN'CHj-COj* 
CjHj (H 366; E 1 480). B, Man setzt Glyoin&thylester mit Schwefelkohlenstoff in At her um, 
scmiittelt das entstandene Salz mit Chlorameisens&UTeathylester in At her und destilliert das 
Reaktionsprodukt unter vermindertem Druck (Johnson, Renfrew, Am. 8oc. 47, 242). 
— Kp 7 : 104 — 106°. — Liefert beim Erhitzen mit absol. Alkohol anfangs auf dem Wasser- 
baid, danach auf 126° [Athoxy-thioformyl]-glycin-&thyle8ter (S. 796). Gibt mit Glycinathyl- 
ester in Ather Thiohamstoff - N.N'- diessigskure - di&thy tester neben wenig Thioharnstoff- 
N.N^diessigs&ure-monoathylester. 


Iminodie 88 ig 8 &ure, Dimethylamin - a.a'- dioarbonsaure, Diglykolamids&ure 
C 4 H 7 O 4 N = HN(CHj-CO,H )2 (H366; E l 481). B. Aus Methylen-bis-iminodiacetonitril 
(S. 801) beim Erhitzen mit BarHwasser (Dbl^pine, C. r. 183, 60; Bl. [4] 89, 1442) oder bei 
langerem Kochen mit alkoh. Salzs&ure (Rinehart, Am. Soc. 48, 2797). Neben dl-Asparagin* 
skure bei der Umsetzung von Chloressigskureathylester mit Aminomalonsaurediathylester in 
alkoh. Natrium^thylat-LOsung und Verseifung des Reaktionsprodukts mit kalter 3%iger 
Kalilauge (KEOfATSU, Kato, J. ^pharm\ Soc. Japan 49, 111 ; C. 1929 II, 2663). — F : 225° (D.), 
230 — 231°(Zers.)(K., K.). — Die w&Br. Ldsung des Natriumsalzes liefert bei der elektrolytischen 
Oxydation an einer Platinanode Kohlendioxyd und Ammoniak (Fighter, Schmid, Hdv. 8 , 
709). — Verhalten im menschlichen Organismus: Blum, Beitr. Physiol. 1 , 429; C. 1920 III, 
392. — Natriumsalz NaC 4 H 404 N -f 1^0. Sehr leicht loslich in Wasser (F., Sch.). — 
Natrium^ Quecksilbersalz. Pulver. Leicht loslich in Wasser. Wirkt bactericid (Bayer 
&Co., D. R. P. 423030; C. 19261, 3628; Frdl. 16, 1433). — Hydrochlorid C 4 H 7 O 4 N + 
HCl. F: 238—239° (Zers.) (K., K.). 

IminodiesBigs&ure-dimethyleBter, DiglykolamidBaure-dimethylester C4Hn04N == 
HN(CH 2 *C 02 * 0113)2 (H 366; E I 481). B. Das Hydrochlorid bildet sich bei langerem Kochen 
von Methylen-biS’iminodiacetonitril mit methylalkoholischer Salzsaure (Rinehart, Am. Soc. 
48, 2798). — Liefert beim Erwarmen mit Benzoylchlorid auf 70 — 80° Benziminodiessigsaure- 
dimethylester (Dubsky, B. 64, 2669). 

IminodiesBigBaure - diathylester, Diglykolamidsaure - diathyloBter C3H15O4N = 
HN(CH 2 *C 02 *C 2 H 5 )j (H 366; E I 481). Einw. von Benzoylchlorid und Natriumdicarbonat in 
Wasser auf das Hyorochlorid ; Dubsky, B. 64, 2670. — Hydrochlorid. F: 73 — 76° (Kbi- 
matsu, Kato, J, pharm. Soc. Japan 49, 113; C. 1929 II, 2663). 

IminodiessigB&ure-athylester-nitril, Cyanmethyl-glyoin-athylester C 4 H 20 0,N,= 
C 2 H 5 * O 2 C * CH 2 * NH • CHj • CN. B. Durch Einw. von Glycmathy tester auf eine wkOr. LOsung 
von Formaldehyd-Natriumdisulfit und folgendes BjBuandeln mit Kaliumcyanid - Ldsung 
(ScHEiBLER, Nbbf, B. 69, 1603). — Gelbliches 01. Leicht lOslich in Alkohol, Ather und 
Wasser. — Beim !^handeln mit alkoh. Natronlauge entsteht das Natriumsalz des Methylen- 
glycins. 

Iminodiessigsfture-dinitril, Iminodiaoetonibril, DiglykolamidBaure-dinitril, Bla- 
oyanxhethyl-amin C 4 H 5 N 3 = HN(CH.*CN), (H 367 ; E I 481). B. Das Hydrochlorid bildet 
sich bei kurzem Kochen von Methylen-Dis-iminodiacetonitril mit alkoh. Salzsfture (DblApine, 
C. r. 188, 61; Bl. [4] 89, 1442). Zur Darstellung aus Hexamethylentetramin und Blauskure 
vgl. Dubsky, B. 64, 2659. — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 78° (D.). — Liefert bei Einw. von 
Schwefelwasserstoff in w& 6 r. Ammoniak Imino-bi 8 -thioacetamid(?) neben einer Verbindung 
vom Schmelzpunkt 186° und anderen Produkten (Gatewood, Johnson, Am. Soc. 60, 1426, 
1427). Geht beim Behandeln mit Formaldehyd in Wasser (Rinehart, Am. iSoc. 48, 2798) oder 
Salzs&ure (Deli^pine, C. r, 188, 61 ; Bl. [4] 89, 1443) in Methylen-bis-iminodiacetonitril uber. — 
Hydrochlorid C 4 H 6 NJ -f HCl. Nadeln. F: 161°. Leicht Idslich in Wasser (D., Bl. [ 4 ] 
89, 1442). 

Methylimino-diesBigfi&ure, Trimethylamin-a.a^-dioarbonsaure C5H204N = CH2* 
N(CH,*C 0 ,H )2 (H 367). Darst. Man behandelt 2 Mol Chloressigs&ure in Natronlauge mit 
1 Mol Methylamin; Reinigung iiber das Bariumsalz (Berchet, Org. Synth. 18 [1938], 66 ). 
Zur Darstellung aus Methylamin und Glykols&urenitril nach Eschwbiler (A. 279 [1894], 
379) vcl. Fighter, Schmid, Hdv.Z, 710 Anm. 1 . — Krystalle (aiis w&Br. Methanol) (B.). 
F: 226° (F., Sch.). — Das Natriumsalz liefert bei der elektrolytischen Oxydation an einer 
Platinanode Methylamin, Ammoniak und Kohlendioxyd (Fi., Soh., Hdv. 8 , 710). 
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[/?.Oxy-&thyUmiiio]-dies8ig8iiure C,HuO,N = HO CH, CH, N(CH, CO,H),. B. Aus 
6-Ammo-athylalkohol und Bromessigsaure&thyleater in Chlorofonn (Kipriakow, C/ifcr. chemii. 

4, 239; C. 1929 II, 2880). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 167 — 169®. 
N.N.N'.N'-Tetrakis-cyanmethyl-methylendiamin, Methylen-biB-iminodiaoeto- 
nitril = (NC*CH2)2N*CH2*N(CH|I^CN)2. Diese Konstitution kommt der H 2, 89 

beschriebenen Verbindung (C8H4N2)x aus Formaldehyd und Kaliumcyanid zu (Dbl^pinb, 
C . r. 188, 60 ; Bl. [4] 39, 1439 ; Rinehart, Am. 8oc, 48, 2794). Das Mol.-Oiew. ist kryoskopisch 
in Naphthalin und ebullioskopisch in Aceton bestimmt (Johnson, R,, Am, Soc. 48, 772). — 

B. Als Nebenprodukt bei der Darstellung von trimolekularem Methylenaminoacetonitril (E II 
2, 88) nach Klaoes (B. 86 [1903], 1606) aus Formaldehyd, Kaliumcyanid und Ammonium- 
chlorid ( J., R., Am. Soc. 40, 771). Aus Iminodiessigsaure-dinitril und Formaldehyd in Wasser 
(R., Am. Soc. 48, 2798) oder Salz8aure(D., C. r. 188, 61^ Bl. [4] 39, 1443). Aus trimolekularem 
Methylenaminoacetonitril, waBr. Blausaure und 36%iger Formaldehyd-Ldsung in Gegenwart 
von etwas Salzs&ure bei Zimmertemperatur (D., C. r. 188, 62; Bl. [4] 39, 1443). — ^iSystalle 
(aus Alkohol Oder Aceton). Monoklin (Ford, Am. Soc. 46, 774). F: 86® ( J., R., Am. Soc. 46, 
772). Unldslich in Ather, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff ( J., R.). — Hydrolyse 
mit Schwefelsaure verschiedener Konzentration und Geschwindigkeit der Hydrolyse mit 
siedendem Wasser und alkoh. Salzsaure: R., J., Am. Soc. 46, 1653. Gibt bei kurzem Kochen 
mit alkoh. Salzsaure Iminodiessigsaure-dinitril-hydrochlorid und etwas Formaldehyd-diathyl- 
acetal (D., C. r. 188, 61 ; Bl. [4] 39, 1442) ; bei langerem Kochen mit alkoh. Salzskure entsteht • 
das Hydrochlorid der Iminodiessigsaure (R., Am. Soc. 48, 2797). Beim Kochen mit Natronlauge 
werden 4 Atome Stickstoff als Ammoniak abgespalten (R., Am. Soc.4&, 2796). Liefert bei der 
Verseifung mit siedendem Ba^twasser ImincSiessigsaure (D.). Beim Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in die Suspension in wafirig-alkoholischem Ammoniak entsteht eine Verbindung 
CyHijNjS, (krystallin; F: 148® [Zers.*]; unloslich in organischen LOsungsmitteln und verd. 
Minerals&uren) (R., J., Am. Soc. 46, 1660; vgl. R., Am. Soc. 48, 2796). Gibt mit wasser- 
freier Blaus&ure und konz. Salzs&ure Triglykolamids&ure-trinitril (R., Am. Soc. 48, 2797). 

Trimethylamin-a.a'.a"-trioarbon8aure, Triglykolamidsaure CeHyOjN = N(CH2- 
C02H)3 (H 369; E I 482). — Natrium-vanadiumsalz. Braun, amorph. Die Losung 
in Wasser ist zun&chst gelb, dann griin und farbt sich auf Zusatz von Mineralsauren blau 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 453679; C. 19281, 752; Frdl. 16, 2552). Zeigt anti^philitische 
Wirkung. — Die Magnesium -vanadiumsalze sind braun, leicht lOslich in Wasser (I. G. 
Farbenind.) und zeigen antisyphilitische Wirkung. — Natriumwismutsalz. Farbloses 
Pulver. Leicht lOslich in Wasser mit neutraler Reaktion (Bayer & Co., D.R.P. 423030; 

C. 19261, 3628; Frdl. 16, 1433). Wirkt bactericid. — Calciumwismuts-alz. Leicht 
lOslich in Wasser (Bayer & Co.). Wirkt bactericid. 

Tris-cyanmethyl-amin, Triglykolamfdsaure-trinitril C3H3O4 — N(CH,-CN)3 (H 370; 
E I 483). B. Durch Einw. von wasserfreier Blausaure auf Methylen-bis-iminodiacetonitril 
in Gegenwart von konz. Salzs&ure (Rinehart, Am. Soc. 48, 2797). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 124—126®. 


Glykoloylamino-acetamid, Qlykoloylglyoin-amid C4H8O8N2 = HO-CHj-CO-NH* 
CHj • CO • NHj. B. In geringer Menge beim Erhitzen von Glykolsaureamid im Ammoniakstrom 
auf 200®, neben anderen Produkten (Schmuck, Rio. Z. 147, 200). — Sehr hygroskopische 
Krystalle (aus Alkohol). F; 86®. Leicht Idslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather. 
Besitzt bitteren G^ohmack. — Wird durch Phosphorwolframsaure, Tannin, Pikrinsaure und 
Jod-Kaliumjodid-Ldsung gefallt. 

[a-Oxy-n-caproylaminoJ-eBBigsaure-athyleBter, [a-Oxy-ii-caproyl]-glyoin-athyl- 
ester C10H13O4N == CH3- [CH«]3 CH(0H) C0 NH CH2 C02*C2H3. B. Bei der Einw. von 
salpetriger S&ure.auf das Hydrochlorid des [a- Amino-n-caproyl]-glycin-athylesters (Marvel, 
Noyes, Am. Soc. 42, 2274). — F: 90—91®. 


[a-Oxy-isocaproylaniiiio]-0S8igsaur0, Leukolylglyoin C 8 H 15 O 4 N — (CH 8 ) 2 CH*CH 2 * 

CH(OH) CO-NH-CHj COjH (H 370). B. Aus Leucylglycin durch Desaminierung mit Silber- 
nitrit in schwach salzsaurer Losung (Kawai, J. Bioch^m, Tokyo 10, 306; C. 1929 II, 581). 
Aus [a-Brom-isocaproylj-glycin in waBr.Ldsung beim Erwarmen mit Silberoxyd (K.). — Wird 
weder von Erepsin aoch von Trypsin hydrolysiert. — Zinksalz Zn(C 8 Hi 404 N )2 -|- HjO. Tafeln. 

[1 - Arabonyl] - aminoesBigsaure - methylester, [1 - Arabonyl] - glyoin - methylester 
<^ 8 H, 80 ,N = HO CH 2 [CH(OH )]3 CO NH CH 2 -CO, CH8. B. Beim Kochen von l-Arabon- 
sAure-y-lacton mit Glyoinmethylester in Mfethanol (van Wijk, B. 40, 227), F: 104®.- [a]i5: 
+ 44,8® (Wasser; 0 = 0,3). 


[1 -Arabonyl] - aminoeseigs&ure - ftthyleeter, 

C^H^AN = HO-CH,* [CH(0H)]3*C0 NH;CH. C0. C.H3. B Beim Koc 
B&ure-y-laoton mit Glyoinmethylester in Alkohol (van Wijk, R. 40, 226). 
+ 43,3® (Waaser; c = 0,4). 


G - Arabonyl] - glyoin - athyloBter 
Beim Kochen von 1-Arabon- 
F: 124®. [a]l?; 
[Behrle] 


BSlLSTEINt Handbooh, 4. Aufl. 2. Brg.'Werk, Bd. III/IV. 
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[a-Oi:o-proplonylamino]-688igB&ure, Pyruvylglyoin C5H704N = CH3-C0-C0 NH- 
CH,*CO|H. Zur Konstitution vgl. Bsromann, Mickelby, Kann, H. 146, 250. — B. Beim 
Behandeln von 3.6-Dioxo>2-methylen-piperazin rait 6 n-Salzsaure bei 60® (B., Mitarb., 
H, 143, 120; vgl. a. B., M., K., H. 146, 263). — Tafeln (aus Ather -f- Petrolather). F: 90®. 
Reagiert kongosauer. — Liefert beim Kochen mit Salzsaure (D: 1,19) Glycin und Brenz- 
traubensaure. — Gibt mit Pikrins&ure und Sodaldsung in der Hitze eine rotorange Farbung. 

Methylester C3H304N = CHg • CO • CO • NH • CH, • CO j • CH3. B. Aus Pyruvy Igly cin 
durch Einw. von Diazomethan (Bebqmann, Mitarb., H. 143, 121). — Sirup. 

p - [Carbathoxymethyl - imino] - buttersaure - &thy leetor, „Glykokollacetes 8 ig- 
ester**, „Acetes 8 igester-glvkokollester** bzw. /?- [Carbathoxymethyl -amino] - 
orotons&ure-athylester CioHi, 04 N == C 3 H 4 • 0,C • CHj • C(CH 3 ) : N • CHj • CO- • CjM^ bzw. CjHj • 
OjC • CH: C(CH 8 )- NH • CH,- COj- CjHj (H 8 , 666; El 4, 484). Liefert beim Kochen mit 
Benzochinon -(1.4) in Aceton 1 - Carbathoxymethyl - 5 - oxy - 2 - methyl - indol - carbon8aure-(3)- 
athylester (Syst. Nr. 3337)(Nbnitzescu, Bulet. Soc. chim. Romania 11, 38, 43; C. 192911,2332). 

[a - Oxo - isovalerylamino] - essigsaure, [Dimethyl - pyruvyl] - glyoin C7H11O4N = 
(CH3)2CH*C0*C0*NH CH2 C08H. B. Beim Behandeln von Valylglycin mit Hypobromit- 
L68ung (26,6 cm* Brom auf 11 In-Kalilauge) unter Eiskiihlung (Goldschmidt, Mitarb., 
A. 456, 4, 15). — .Krystallisiert nach l&ngerem Aufbewahren. — Phenylhydrazon 
C13H17O3N3. F: 152®. 

[a- Oxo -isooaproylamino] -essigsaure, [Isopropyl -pyruvyl] -glycin C8H13O4N = 
(CHgljjCH-CHj-CO'CO'NH-CHj’COjH. B. Aus Leucyl-glycin analog der vorhergehenden 
Verbindung (Goldschmidt, Mitarb., A. 466, 4, 12). — Krystallisiert nach Ikngerem Auf- 
bewahren. — Phenylhydrazon C14H12O3N3. F: 200®. 

[^- Amino - athylamino] - essigsaure , [/?- Amino - athyl] - glycin , Athylendiamin- 
NT-essigsaure C4H10O2N2 == HjN-CHj-CHg NH CHg COjH. B. Das Dihydrochlorid ent- 
steht l^im Kochen von [^-Carbathoxyamino-athylj-glycin-athylester mit konz. Salzskure 
(Moore, Boyle, Thorn, Soc. 1929, 61). — F: 144®. Sehr hygroskopisch. Schwer Idslich 
in heiQem Alkohol, unldslich in anderen organischen L6sungsmitteln. — C4HioO|N2-f 2HC1 -f 
2H2O. Spaltet bei 106® Wasser und Chlorwasserstoff ab. 

- Carb&thoxyamino - athyl] - glyoin-athylester, N-Carbathoxy-athylendiamin- 
N'- essigsaureathylester, Athylendiamin - N"- carbonsaure - N"- essigsaure - diathyl- 
ester C2H18O4N, = CjHg OjC NH CHj CH* NH CHj COg CgHg. B. Beim Erhitzen von 
N - Carb&thoxy - Athylendiamin mit Chloressigsaureathylester und wasserfreiem Natrium- 
carbonat (Moore, Boyle, Thorn, Soc. 1929, 61). — Nicht unzersetzt destillierbar. 

- Oxy - trimethylen] - di - glyoin , Bis - [carboxymethyl - amino] - isopropyl - 

alkohol C7 Hi 406N2 = HO • CH(CH2* NH-CHj- C0,H)2 (E I 484). Zur Konstitution dieser 
Verbindung vgl. noch Krause, B. 160, 308. 


Olyoylglycin, Diglyoin C4H3O3N2 = H^ CHg CO NH CHj CO-H (H 371; E I 484). 
B. Bei der Spaltung von dl-Leucyl-glycyl-glycin mit Hefe- Polypeptidase bei pg 6,9— 7,0 
(Gaassmann, Dyckkrhoff, H. 176, 30). Aus 2.6-Dioxo-piperazin bei der Einw. von Lithium - 
hydroxyd (Abdbrhaldbn, Klarmann, Komm, H. 140, 96). 

Physikslifcht Eifeiuchaften. 

Absorptionsspektrum im Ultraviolett: Abdbrhaldbn, -Rossnbr, H. 178, 167; vgl. Ab. 
Haas, H. 160, 267. Fluoresoenz bei Bestrahlung mit Rdntgenstrahlen : Nbwcombr, Am. Soc. 
42, 2003. 6 cm* einer ges&ttigten waBrigen Ldsung enthalten bei 21® 0,9905 g Glycylglycin 
(Pfbiffbr, Angern, H. 188, 187). Ldslichkeit in Wasser und w&Br.Natriumchlorid-Ldsung bei 
18,5®: v. Eulbr, Rudbbrq, Z. anorg. Gh. 146, 69; Ark. Kemi 9, Nr. 18, S. 3; C. 1925 I, 2627. 
Einflufi auf die Thixotropic von EiTOn(III)-oxyd-Sol: Freundlich, Rawitzbr, Koll. Beth. 
26, 239; C. 19281, 888. Kryoskopisches Verhalten in Wasser und in wABr. Neutralsalz- 
LOsungen: Pf., A., H. 186, 20, 21 ; in wABr. Natronlauge sowie in Gemischen von wABr. Natron- 
lauge mit d-Glucose: v. Eu., Brunius, A. 467, 210. Adsorption aus wABr. LOsung an Tier- 
kohle: Ab., Fodor, Fermentf. 2, 78; 0. 1918II, 738; Ab., Haas, H. 161, 123. Dichte und 
Lichtbreobung einer wABr. Ldsung bei 16®: Hirsch, Fenacnf/. 6, 61; C. 1922 III, 667. 
Dielektr. -Konst, von wABr. Ldsungen bei *20®: I^el, Horn, Z. aworjy. CA. 176, 411. Sohein- 
bare Dissoziationskonstanten in wABr. Ldsung bei 26® kg: 6,3x10”®; kb: 1,4 xlO”^' (potentio- 
metrisoh bestimmt) (Harris, Pr.roy. Soc. [B] 96, 464, 470; (7.19241, 436). Wato Disso- 
siationskonstanten in wABr. Ldsung bei 26® Kg(= k\F/kb): lO”*’*®; Kb(— kw/kg): 10“®»i® 
(aus friiherenWerten bereohnet) (Bjerrum, Ph, Ch. 104, 162); bei 30® Kg(— k^/kb): 
kw/HLs: 10”»»®»(potentiomotrisch be8timmt)«^LBVBNB, Simms, Pfaltz, J. 6iol. CAem. 61, 447, 
461; vgl. SncMS, J. gen. Physiol. 11 [1928], 630). Potentiometrisohe Titration mit SalzsAure 
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bzw. Natronlauge: Eckwkiler, Noyes, Falk, J.gen. Physiol. 8, 294; C. 19811, 614; 
Harris. Isoelektrischer Piinkt: 5,6 (potentiometrisch bestimmt) bzw. 6,6 (mit Indika- 

toren bestimmt) (Eck., Noyes, Falk). 

Chetnisches Verhalten. 

Glycylglycin gibt beim Erwftrmen mit Kresol im Rohr bei 105® 2.5-Dioxo.piperazin 
(Herzog, Krahn, H. 184, 29f). 2.5-Dioxo-piperazin entsteht auch beim Erhitzen mit Di- 
phenylamin auf 185—190®, neben geringen Mengen einer Verbindung(C4H808N,)x(?) (S. 804) 
(Abderhalden, Haas, H. 163, 148) und beim Erhitzen mit Weisser oder verd. Salzs&ure 
im Rohr auf 150—160®, neben Glycin (Ab., Komm, H. 139, 151; vgl. a. Brigl, B. 60, 
1888). Glycylglycin wird durch Einw. von Luftsauerstoff in waBr. LOsung bei 20® in 
Gegenwart von Platinmohr nur langsam oxydiert (Abderhalden, Haas, H. 166, 204). Durch 
Oxydation mit Sauerstoff in Gegenwart von Brenzcatechin oder Adrenalin entstehen Ammo- 
niak und wenig Kohlendioxyd (Edlbacher, Kraus, H. 178, 243, 249). Die Oxydation mit 
Luftsauerstoff in schwach alkalischer Ldsung bei Gegenwart von Chlorogensaure (El 10, 271) 
liefert Oxamidsaure-essigsaure und Ammoniak (Oparin, Bio.Z. 124, 92; Izv. rose. Akad. 
[6] 10, 543; C. 192611, 728). Beim Erwarmen mit waBr. Zinkpermanganat-LOsung erhftlt 
man Oxamid (Ab., Klarmann, Komm, H. 140, 95; Ab., Komm, H, 148, 130). t)ber die Einw. 
von siedender Wasserstoffperoxyd-Losung vgl. Ab., Komm, H. 144, 239. Glycylglycin liefert 
bei der Reduktion mit Natrium in absol. Alkohol ^-Oxy-athylamin und Ammoniak (Ab., 
Schwab, H, 148, 293). Bei der Einw. von alkal. Hypobromit-Losung bei 0® laBt sich die 
Bildung von Glycin, Ammoniak und Oxalsaure nachweisen (Goldschmidt, Steigerwald, 
B. 68, 1349; 1352). Reaktion mit salpetriger Saure bei 19 — 22®: van Slyke, J. biol. Chem. 
9 [1911], 194, 198; bei 45®: C. L. A. Schmidt, J , biol. Chem. S2, 589. Liefert beim Be- 
handeln mit Anhydropyridinschwefelsaure in Kaliumcarbonat-Losung im Kkltegemisch eine 
Verbindung mit Sulfaminoacetyl-glycin-kalium (S. 809) (Baumgarten, H. 171, 64, 66). 
Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Salzsaurc verschiedener Konzentration bei ver- 
schiedenen Temperaturen : Jaitschnikow, 5K. 62^ 148; C. 1928 III, 1554; B. 60, 2227; 
Bio.Z. 190, 116; Ludtke, H. 141, 102; Levene, Simms, Pfaltz, J. biol. Chem. 01, 453, 
455; Zklinski, Gawrilow, Bio. Z. 182, 20, 21. Verhalten gegen verd. Salzsaure s. a. 
oben. Glycylglycin-hydrochlorid ist gegen Jodwasserstoff saure (D: 1,96) bei 50® bestandig 
(Schonhbimkr, H. 164, 206). Glycylglycin wird in alkal. LOsung bei pn 12,4 bei Zimmer- 
temperatur nicht meBbar hydrolysiert (Abderhalden, Haas, H. 161, 119). (jleschwindkkeit 
der Hydrolyse durch Natronlauge verschiedener Konzentration bei verschiedenen Tem- 
peraturen: Ludtke, H. 141, 102; Ab., Suzuki, H. 170, 158; 173, 250; Jaitschnikow, 
Bio.Z. 190, 116; 3K. 68, 1373; C. 1927 II, 1143; Levene, Bass, Steiger, J. biol. Chem. 
82, 168; durch 0,2 n-Natriumcarbonat-L6sung bei 37®: Lti., H. 141, 102. 

Beim Erhitzen von salzsaurem Glycylglycin mit Glycerin im Vakuum und nachfolgenden 
Acety lieren entsteht a.^-Diacety 1-a'- [acetyl-glvcyl-glycylj-glycerin ( ? ) ( S. 805) ( Brigl, Schutze, 
Hartung, a. 470, 216). Glycylglycin liefert beim Schiitteln mit Benzaldehyd in Bartywasser 
unter Kiihlung Benzyliden-glycyl-glycin (Bergmann, Ensslin, Zervas, B. 68, 1040); beim 
Erhitzen mit Benzaldehyd in Gegenwart von Natriumacetat und Acetanhydrid auf 120® 
bildet sich eine Verbindung Ci8Hi804Ng (blaBgelbes Pulver; zersetzt sich oberhalb 2(X)®) 
(Dakin, J .hid. Chem. 84, 681). Reaktion mit Benzochinon-(l .4) und Toluchinon: Cooper, 
Haines, Biochem. J. 22, 320. Geschwindigkeit der Kondensation mit d-Glucose bei ver- 
schiedener Wasserstoffionenkonzentration bei Zimmertemperatur: Waldschmidt-Leitz, 
Rauchallbs, B. 01, 649; reduzierende Wirkung des Reaktionsprodukts aus d-Glucose und 
Glycylglycin auf Methylenblau bei verschiedenem pg: v. Euler, Brunius, A. 407, 216. 
Beim Behahdeln von Glycylglycin in Natronlauge mit Phosgen in Toluol unter Kuhlung 
erh&lt man Carbonyl-bis-glycylglycin (S. 805) (Tropp, B. 01, 1433). Gibt beim Erhitzen 
mit Phthals&ureanhydrid aiif 2(K)® Phthalyl-glycyl -glycin (Syst. Nr. 3214) (Brigl, Klbnk, 
H. 181, 80). 

Biochcfflischei Verhalten. 

Geschwindigkeit der Spaltung durch Darm-Ercmsin : Levene, Simms, J . biol. Chem. 02 , 
722; Lb., Simms, Pfaltz, J. biol: Chem. 70 , 260, 261; Lb., Bass, Steiger, J. biol. Chem. 
81 , 227; 82 , 164; v. Eulbr, Josbphson, B. 59 , 227; H. 167 , 126; 101 , 276; Waldschmidt- 
Lbitz, Hartbnbck, H. 147 , 298, 308; 149 , 216; W.-Lbitz, SchJlffnbr, H. 161 , 38, 64; W.- 
Lbitz, Waldschmidt-Graser, H. 100 , 261 ; W.-Lbitz, v. Schuckmann, H. 184 , 64; Lindbb- 
str0M-Lang, H. 182 , 164; Li.-Lano, Sato, H. 184 , 86; vgl. a. Utzino, J. Biochem. Tokyo 
9 , 488; C. 1029 II, 681. EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration auf die Spaltung durch 
Darm-Erepsin: v. Eu., Jo., B. 69 , 228; H. 157 , 126; W.-Lbitz, v. Sohu.; Northrop, Simms, 
J.gen. Physiol. 12 , 319; C. 192911 , 984. Hemmungswirkung verschiedener Verbindungen 
aui die Spaltung durch Darm-Erepsin: v. Eulbr, Josbphson, H. 157 , 127 ; 101 , 275; 102 , 91 ; 
B. 00 , 1846 ; v. Eu., KbetAsz, B, 01 , 1627. Glycylglycin wird durch Pankreas-Trypsin oder 

61* 
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Trypsin -f Enterokinase nicht hydrolysiert ( Waldschmidt-Leitz, B. 50, 3002 ; W.-Leitz, 
Grassmann, Schlatter, J5. 00, 1908). Fermentative Spaltung durch Prefisafte aus Rinder- 
muskeln, Schweineleber und Schweinenieren sowie Maoerationss&fte aus Kaninchenleber und 
Schweinenieren; Utzino, J. Biochem, Tokyo 0, 468; C. 1020 II, 681. Geschwindigkeit der 
Spaltung durch Hefe-Dipeptidase bei 40® und pa 7,8: Grassmann, //. 107, 210. Hemmungs- 
wirkung verschiedener Verbindungen auf die Spaltung durch Hefe-Dipeptidase: v. Euler, 
JosEFHSON, B, 00, 1346. Geschwindigkeit der Spaltung durch Grunmalz-Extrakt : v. Eu., 
S. Myrback, K. Myrback, B. 02, 2198; Lindbr8TR0M-Lang, Sato, H. 184, 90. Wird durch 
ein Ferment aus den Wurzeln von keimender Gerste hydrolysiert (Grover, Chibnall, Biochem. 
J. 21, 866). Abbau durch Diphtherietoxin undDiphtheriebacillen: Dernby, Walbum, Bio. Z. 
138, 638, 640. — EinfluB von salzsaurem Glycylglycin auf die Pankreassekretion des Hundes 
bei enteraler Applizierung : Arai, Bio.Z. 121, 177. 

Analyttoches. 

Alkalimetrisohe Bestimmung in verd.Alkohol mit Phenolphthalein als Indikator; Will- 
stAtter, Waldschmidt-Lbitz, B. 64, 2990; vgl. a. R. Willstatter in Abderhaldens 
Handbuch der biologisohen Arbeitsmethoden, Abt. I, Tl. 7 [Berlin-Wien 1923], S. 292. Mikro- 
titration mit waBrig-alkoholischer Kalilauge bei Gegenwart von Thyinolphthalein: Grass- 
MAHH, Heyde, H. 188, 36. Titrimetrische Bestimmung mit 0,1 n-alkoholischer Salzsaure 
in Aceton bei Gegenwart von Naphthylrot als Indikator: Linderstr0M-Lang, C. r. Trav. 
Carlsberg 17 [1927/29], Nr. 4, S. 14; H. 173, 49. Verhalten bei der Titration gegen Thymol- 
blau und Alizaringelb fur sich oder im Gemisch mit Aminos&uren und Dipeptiden: Felix, 
MOllbr, H. 171, 6. Zur Bestimmung der endstandigen Glycingruppe im Glycylglycin vgl. 
die Angaben W Glycin, S. 779. Trennung von den Dioxopiperazinen in den Hydrolysen- 
produkten der Proteine durch Einleiten von Kohlendioxyd in die barytalkalische Losung 
und F&llen dee Glycylglycins durch Alkohol odei Aceton als Carbamat: BlanchetiAre, 
Bl. [4] 41, 106, 108. 

Addltionelle Verbindungen und Umwandlungsprodukte des Glycylglycins. 

C4H8O8N, -f LiBr. Luftbestandige Nadeln (Pfeiffer, H. 133, 66). — C4H8O3N, -h Lil. 
Nadeln (Pf., H. 188, 66). — Cu(C4H708N8). (im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet). 
Dunkelblau, krystallinisch (Abderhalden, Schnitzler, H. 108, 112). Elektrische Leit- 
f&higkeit waBr. LOsungen: A., ScH. — 2C4H803N2-f CaClj-fH,0. Biattchen (Pf., H. 138, 
66). — 2C4H808N,-|-CaBr8. Luftbestandige Nadeln und Blattchen. Zersetzt sich bei 160® 
unter Abspaltung von Bromwasserstoff (Pf., H. 138, 56). — 2C4H8O3NJ + Cal, + 2H,0. 
Nadeln. Zersetzt sich bei 200® unter Jodabscheidung, ohne zu schmelzen (Spitz, D.R.P. 
318343; C. 102011, 601; Frdl. 13, 766). Leicht lOslich in kaltem Wewser, schwerer in 
60%igem Alkohol, fast unl^slich in absol. Alkohol. 

Verbindung (C^HgOgN,)! (D« B. In geringer Menge beim Erhitzen von Glycylglycin 
mit Diphenylamin auf 186 — 190® (Abderhalden, Haas, H. 163, 148). — Braun, krystallinisch. 
Schmikt bei 290 — 300®. Fast unlOslich in Wasser und den ublichen organischen Ldsungs- 
mitteln. LGslioh in 2 n-Natronla^e mit brauner Farbe. — Gibt beim Kochen in mit Chlor- 
wasserstoff gesattigtem Alkohol Glyoin&thylester-hydrochlorid. 

Methylglyoyl-glyoin, Sarkonylglyoin C4 H,oOj;N, == CH,- NH CH. CO NH CH,- 
COJB. B. Durch Einw. von 33%iger w^Briger Methylamin-LOsung auf Chloracetyl -glycin 
bei Zimmertemperatur (Levene, Simms, Pfaltz, J. biol. Chem. 01, 451). — Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F: 196 — 197® (L., 8 ., Pf.). Wahie Dissoziationskonstanten in w&Br. L6sung 
bei 26® K8(= kw/kb)^ 10~*»"*; kw/Ks: 10^*** (potentiometrisch bestimmt) (L., S., Pf.; vgl. 
S., J.gen. Physiol. 11 [1928], 630). Kinetik der Spaltung durch verd. Salzsaure bei 100®: 
L., S., Pf.; durch Darm-ErCpsin bei 40® und p^ 8: L., S., J. biol. Chem. 02, 722. 

Dimethy laminoaoetyl - glycin - hy droxy methy lat , Dimethy Igly oyl - glycin -hy dr- 
Qxymethylat C7H14O4N, = (CH,),N(OH)*CH,*CO'NH*CH,*CO,H und Dimethylglyoyl- 

glyoin-methylbetain, Glycylglycinbetain C7Hi40,Nt = (CHjlgjNT'CHg’CO'NH'CH,* 
00*0 (E I 486). B. Zur Bildung aus Gly^lglycin beim Behandeln mit Dimethylsulfat in 
alkal. Ldsung vgl. a. Ii^eai, H. 130, 193. — Scmnilzt bei raschem Erhitzen bei 2^® (unkorr.) 
(I.; vgl. dagegen Kossel, Edlbaoheb, H. 107, 48). Sehr leicht Idslich in Wasser, schwer 
in ab^l. Alkohol, uuldslich in Ather (1.). — Bestandig. gegen Erepsih (I.). — Chloro- 
platinat 2C7Hi50pi,*Cl4“PtCl4. Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 210 — 211® (unkorr.) 
(1.). Sehr leicht Idsliob in Wasser. — Fikrat C^HijOgNg’O^CgHjOgN,. F: 216 — 217® 
(u^orr.) (1.). 

Acetyl- glyoyl-glydn CgHwO^, = CH,-CO*NH CH, CO*NH*CH| CO,H (H 371). 
F: 186 — 187® (korr.) (Bebomann, du Viokeaud, ZeEvas, B. 02, 1912). — Wird durch Darm- 
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Erepsin nicht nachweisbar geepalten; Geschwindigkeit der Spaltung duroh Tiypain + NinAiw 
bei 30® und pg 8,4: WALDSCHiaDT-LBm, Ki»nr, B. 61, 641, 644. 

Chloraoeljjrl.Blycyl-glyoiii C,H, 04 N,a = CH,Cl CO NH CH, CO NH CH, CO,H 
(H 371). Verhalten beim Erhitzeu mit Waaaer im Rohr auf 160 — 160®: Abdbbhalden, Komm» 
189, 166. Liefert beim Behandebi mit waBr. Methylamin-LOsung bei Zimmertemperatur 
Sarko8yl.gWl.glyom(S.806)(LEVBNE, Simms, Pfaltz, J.biolChem.70, 269; A., RindtoBff, 
Schmitz, FerrMrUf, 10, 217; C. 19291, 2319). 

-glyoyl-glyoin CjH„ 04 N,Br = (CH,),CH CHBr (^ 
CO*NH*CHj‘CO|H. B, Aus 2.6-Dioxo-piperazin und inakt. a-Brom-isovalerylbromid in 
1 n-Natronlauge (Abdbrhalden, Sah, Schwab, Fermentf. 10. 266; (7. 19291. 2321). — 
Krystalle (aus Wasser). Sintert bei 138®; F: 146 — 146® (unkorr.). 

[dl - a - Brom - isooaproyl] - glyoyl - glycin, [dl - a - Brom - isooaproyl] - diglyoin 
CioHnC^N,Br = (CHJ,CH CH, CHBr CO NH CH, CO NH CH, CO,H (H 372). Wird 
duroh Erepsin und Tr 3 np 8 in bzw. Trypsin -f Kinase nicht nachweisbar gespalten (Wald- 
schbodt-Leitz, Klein, Schaffner, B, 61, 2093, 2096, 2096). 

Carboxy - glyoyl - glyoin, Olyoylglyoin-oarbonsaure C.HgOjN, = HO,C • NH • CH, • 
CO’NH*CH^*COgH (H 372 als a-Form des Carboxy-glycyf-glycins aufgefiihrt). Gre- 
schwindigkeit der Zersetzung des Bariumsalzes durch Katriumhypobromit-LOsung : Briql, 
Held, Hartuno, H. 173, 146. 

Die H 4, 372 als ^-Form des Carboxy-glycyl-glycins beschriebene Verbindung 
CjHgOgNj ist nach Wbssely, Kemm {H. 174, 308; vgl. a. Locqtjin, Oerchez, BL [4] 49 
[1931], 316, 320) als Carbonyldiglycin CO(NH*CHg-COjH)j (S. 792) aufzufassen. 


Carbonyl-bis-glyoylglyoln CgHjANg = CO(NH CH, CO-NH CHg CO,H)g (H 372). 

B, Beim Behandeln von Glycylglycin in Natronlauge mit Phosgen in Toluol unter Ktihlung 
(Tropp, B. 61, 1433). Zur Bildung durch Verseifung von Carbonyl- bis- [glycylglycin-ftthylester] 
mit Alkalilauge vgl. a. Goldschmidt, H. 166, 152. — Liefert bei der Einw. von 2 Mol Natrium- 
hy^bromit in Natronlauge bei 0® Glycin (isoliert als Athyleeter), wenig Ammoniak und 
Kohlendioxyd (Briql, Held, H, 162, 244). Geschwindigkeit der Zersetzung durch Hypo- 
bromit in Alkalilauge verschiedener Konzentration: G., H. 166, 163; 170, 184; Briql, Held, 
Habtitno, H, 178, 147. 

Glycylglycin - Athyleeter = Hj|N'CH|»CO*NH*CH|*CO|*C,H 5 (H 373). 

Gesohwin^keit der Verseifung der Esteigruppe in LOsungen von verschiedenem Grass- 
BiANN, Dyckerhoff, B. 61, &6. Das Hydiwhlorid liefert beim Erhitzen mit Triphenyl- 
ohlormethan in absol. Pyridin auf dem Wasserbad Triphenylmethyl-glycyl-glycin-Athylester 
(Helferich, Mooq, Junqxr, B, 68, 875, 885). Reagiert mit Phenylmagneeiumbromid in 
Ather unter Bildung von [Glycyl-aminomethylJ-diphenyl-oarbinol (Thomas, Bettzixchx, 
H. 140, 297; B., H. 161, 189). — Wird duroh Pepsin gespalten (HuootTNENQ, Loiselettr, 

C. r. 181, 150). Geschwindigkeit der Spaltung durch Hem-Polypeptidase bei 40® und p^ 6,4: 
G., D., B. 61, 668. 

Aoetyl-glyoyl-glyoin-athyleeter CgH^gOgN* — CHg*CO'!NH'CHg*CO*ltH*CHg*COg* 

y. t-rr ntmnt n A j 1 — 1 1 1 * £1.1. J TUf — 1 


CgHj (H 373). B, Aus ms.cu-Diacetyl-i 


. „ , , . glycylglycm 

diinnter Natronlauge oder von Alkohol in G^enwart von d-Arginin (Bebqmann, du Via* 
NEAUD, Zervas, B. 62, 1910, 1913). Beim Behandeln von 1.4-Diacetyl-2.6-dioxo-piperazin 
mit Alkohol in (^genwart von d-Aiginin bei 20® (B., du V., Z.). — Bl&ttchen (aus Alkohol). 
F: 163® (korr.). — Liefert beim Aufbewahren mit 0,2 n-Natronlauge Acetyl-glyoyl-glycin. 

Oarb&thoxy - glyoyl - glyoin - athylester, Glyoylgly oinoarbonB Aure - diAthylester 
CgH,gOgN| = CgHg O,C NH CHg CO NH CH.*CO, CgHg. Die H 374 als /?-Form des 
CarlbAthoxy-glycyl-glycin-Athylesters beschriebene Verbindung ist nach Wessbly, 
Kemm (ff, 174, 309; vgl. a. Locquin, Cbrchez, BL [4] 49 [1931], 320) als Carbonyl-diglycin- 
diAthylester CO(NH-OT,*CO,*CgHg), (S. 794) aufzufassen. 

IJreidoaoetyl - glycin - Athyleeter, , Aminoformyl - glyoyl - glyoin - athyleeter 
C^HigOgN, = H^ CO NH CHg CO NH CHg CO. CgHg (H 374). Liefert beim Erhitzen 
im Vakuum auf 180—190® Hydantoin.es8iggAure-(3)-AthyleBter (Syst. Nr. 3687) (Granacheb, 
Landolt, Ifelv, 10, 800, 806). 

Carbonyl -ble - [glyoylglyoin - Athyleeter] CjgHijOTNg == CO(NH*C]^*CO’NH'CHj® 
COg CgHg). (H 374^. Liefert beim Kochen mit ca. 20%iger SalzsAure Hydantoin-eesi^. 
8Aure-(8V (Syst. Nr. 3687) (GrInachbr, Landolt, Belv, 10, 804, 816). Beim Erhitzen mit 
PhthalflAure-anhydrid auf 196® bildet sich Phthalyl-glycyl-glycin-Athyleeter (Syst. Nr. 3214) 
(Briol, Held, 162, 240, 244). 


diinnter Natronlauge oder von Alkohol in Gegenwart von 
NEAUD, Zervas, B. 62, 1910, 1913). Beim Behandeln von 


Athyle^r bei der Emw. von kalter ver- 
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Diglyoylglycin, Triglycin = H^ CHj CO NH CHj CO NH CHj COjH 

(H 374; E 1 485). B, Bei der 8paltung von [dl-Leucyl]-diglycyI-glycin mit Hefe- Polypeptidase 
bei Ph 7,0 (Grassmann, Dyckerhoff, H. 176, 32). — Farbt sich bei 218® gelb und schmilzt 
gegen 240® (unkorr.) (Imai, H. 130, 196). Kryoskopisches Verhalten in Wasser: Pfeiffer, 
H. ?.88, 59; Pf., Anoern, H. 136, 20; in Natriumchlorid-Losung : Pf., A. Dichte und 
Lichtbrechung einer waBr. Ldsung bei 15®: Hirsch, Fermentf. 0, 51; 0. 1922 III, 557. 
Scheinbare Dissoziationskonstanten in waBr. Ldsung bei 20® kg: 8,53x10-®; kb: 1,55x10““ 
(potentiometrisch bestimmt) (Tillmans, Hirsch, Strache, Bio.Z. 199, 408, 411). 

Gibt beimErw&rmen mit w&Br. Zinkpermanganat-Losung Oxamid (Abderhalden, Komm, 
H. 143, 130). Liefert beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 150 — 160® wenig 2.5-Dioxo. 
piperazin (Syst. Nr. 3587) und andere Produkte (Ab., Ko., H. 139, 164; vgl. a. Ab., Brock- 
MANN, H, IVO, 154). Bleibt beim Erhitzen mit absol. Alkohol im Rohr auf 150 — 160® un* 
verandert (Ab., Ko., H. 139, 165). Beim Erhitzen mit l%igem alkoholischem Ammoniak 
im Rohr auf 170 — 180® entstehen 2.5-Dioxo-piperazin und amorphe Produkte (Granacher, 
Helv. 8, 791). Hydrolyse durch konzentriertes waBriges Ammoniak bei 37®: Ab., Br., H. 
170, 153. Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Alkalilaugen verschiedener Konzentration 
bei verschiedenen Temperaturen: Ab., Br., H, 170, 153, 154; Ab., Suzuki, H. 170, 159; 
173, 250; Ab., Rindtorff, Schmitz, Fermentf. 10, 224; C. 19291, 2319. Liefert beim Be- 
handeln mit Benzoylchlorid und Natronlauge Benzoyl-diglycyl glycin (Syst. Nr. 920) (Imai, 
H. 136, 208); bei der Einw. von Benzoylchlorid in Natriumdicarbonat-L6sung unter Kiihlung 
bildet sich ein Gemisch von Benzoyl-diglycyl-glycin und Benzoyl -glycyl-glycin (Schlack, 
Kumpf, H. 164, 141, 169). 

Geschwindigkeit der Spaltung durch Darm-Erepsin bei 25® und p^ 8: Levene, Simms, 
Pfaltz, J. biol. Chem. 70, 261 ; bei 30® und pn 8,0: Waldschmidt-Leitz, Grassmann, Schlat- 
ter, B. 60, 1909. Wird durch Pankreastrypsin -f Kinase sowie durch Hefe-Dipeptidase nicht 
gespalten (Wa.-L., Gr., Sch. ; Gr., H. 167, 212). Geschwindigkeit der Spaltung durch Hefe- 
Polypeptidase bei 40® und pn 7,8 bzw. 7,0: Gr., H. 167, 212, 219; Gr., Dyckerhoff, H. 176, 
36; die Spaltung wird durch Gegenwart von 1-Leucin stark gehemmt (Gr., Dy., H. 176, 36). 
— Mikrotitration mit waBrig-a^oholischer Kalilauge bei Glegenwart von Thymolphthalein : 
Gr., Heydb, H. 183, 36. 

CgHiiOiNg 4* LiBr -f aq. Luftbest&ndige Prismen (Pfeiffer, H, 133, 59). — CgHji04N, + 
CaBr, -f 3H,0. Krystalle. Gibt bei 120® 2 HgO ab und wird bei 160® wasserfrei (Pf.). 

Diglyoylglyoin-methyleBter C7H13O4N3 = HjN • CH, • CO • NH • CH, • CO • NH • CH, • CO, • 
CH, (H 375; E 1 486). Liefert bei der Einw. von methylalkoholischem Ammoniak bei Zimmer- 
temperatur 2.5-Dioxo-piperazin (Syst. Nr. 3587), eine nicht naher beschriebene Verbindung 
CgHgOgNj (vielleicht 1 - Glycyl-2.5-dioxo-piperazin) und eine Verbindung (C4H30,N3)x 
(s. u.) (Abderhalden, Schwab, H. 164, 271). 

Verbindung (C4H303N3)x (polymeres 1 -GlycyL2.5-dioxo-piperazin?). B. Beim 
Stehenlassen von salzsaurem Diglycylglycin-methylester mit methylalkoholischem Ammoniak 
(Abderhalden, Schwab, H. 164, 271). — Die Losung in Wasser ist kolloidal. Sehr leicht 
I5slich in Natronlauge und Salzs&ure. — Gibt mit Kupfersulfat und Alkali eine rotviolette 
F&rbung. — (AgjCgHyOjNglx. Krystalle. Sehr schwer lOslich in Wasser. 

Diglyoyl-glycln-athylester C3H13O4N3 = HjN • CH,- CO • NH • CH,- CO • NH • CH,- 
CO,-C,H. (H 375). Geschwindigkeit der Spaltung durch Hefe-Polypeptidase bei 40® und 
Ph6,2: Grassmann, Dyckerhoff, B. 61, 668. — CRHi504N3-f HCl. F: 214® (korr.) (G., 
D., H, 176, 33). 

Methyl - diglyoylglycin , Sarkoeyl - gly cyl - glyoin C7H13O4N, == CH, • NH • CH, - CO • 
NH-CH,-CO-NH-CH,-CO,H. B. Beim Behandeln von Chloracetyl -glycyl-glycin mit 
waBr. Methylamin-Ldsung bei Zimmertemperatur (Levene, Simms, Pfaltz, J. biol. Chem. 
70, 259; Abderhalden, Rindtorff, Schmitz, Fermentf. 10, 217; C. 19291, 2319). — 
Krystalle mit 1H,0 (aus verd. Alkohol). F: 237 — 239® (Zers.) (Feldman, Am. 80 c. 69 [1937], 
1659; vgl. Abd., Ri., Sch.), 250 — 253® (Zers.) (L., Si., Pf.). LOslich in heiBem Wasser, unlds- 
lich in Alkohol und Ather(ABD., Ri., Sch.). — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch 1 n-Natron- 
lauge bei 37®: Abd., Ri., Sch. Wird durch Erepsin nicht gespalten (Abd., Ri., Sch.). 

Dimethyl - diglyoylglyoin • hydroxymethylat CjHjgOjN, == (CH,),N(OH)-CH,- CO* 
NH-CH,-CO-NH-CH,-CO,H (E I 486). B. Die Salze entstehen bei der Behandlung von 
Diglyoylglycin mit Dimethylsulfat und kalter verdunnter Natronlauge und Uitlsetzung des 
entstandenen Betaine mit den entsprechenden Sfturen(lMAi, H. 136, 197). — 2C,Hi304N,-Cl -f- 
PtCl4. Prismen oder Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 206^ — 207® (unkorr.). 

[^-Chlor-butyryl] ^diglyoylglycin CioHi403N,Cl=CH3 • CHCl • CH, - CO - [NH • CH,* CO], 
NH-CH,-CO,H. B. Aus Diglycylglyoin una inakt. )?-Chlor-butyrylchlorid in In-Natron- 
lauge unter Kuhlung (Abderhalden, Flbischmann, Fermentf. 10, ^6; C. 19291, 2318). — 
Krystalle (aus Alkohol), F: 195®. Leicht Idslich in Methanol und heiBem Alkohol, schwer in 
Ather und kaltem Wasser. 
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C„H»0^,Br = (CH,)-CHCH,CHBrCO- 
[NH‘CHj'CO]j"NH'CHj-COjH (H375). Geaohwindigkeit der Spaltung dutch 1 n-Natron- 
lauge bei S?*: Abdkrhaldsn, Bbockhann, N. 170, 163. 


Carboxy-glyoyl-glycin-amid C.HjO.N, = HO,C NH CH, CO NH CH, CO NH, 
(H 376). Die unter dieser Formel beechriebene Verbindung ist nach Wbssely, Kemm, Maybb 
(tf. 180, 64; vgl. a. Locquin, Cerchiz, Bi. [4] 48 [1931], 323) vielleicht als Carbonyl - 
diglycin-monoamid H,N CO CH, NH eO NH CH,-CO»H aufzufaasen. 


Ureidoaoetyl-glyoin-amid, Aminoformyl-glyoyl-glyoln-amld C.H.-OJI, = H*N- 
CO‘NH"CH,'CO'NH'CH,'CO‘NHj. Die H4, 376 als /?-Form des TJreidoaoetyl- 
glycin-amids beschriebene Verbindung ist nach Wessely, Kmnu (B. 174 , 309, 317) als 
Carbonyldiglycin-diamid CO(NH CH,-CO NH,), (S. 796) aufzufassen. 


Carboxy-dlglyoylglyoin, Diglyoylglyoin - caarbonsSuro C,H,.0|N, = HO,C [NH- 
CH,-CO],‘NH-CH,'COjH (H376). Die unter dieser Fonnel beschriebene Verbindung ist 
nach Wessely, Ksmm, Mayer (H. 180, 64; vgl. Cebchiz, Bl. [4] 40 [19311, 327) vielleicht 
als Carbonyl-glycin-glycylglycin HO,C CH,- NH CO NH-CH,- C0-!NH CH,- CO,H 
aufzufassen. 


Carbathoxy-diglyoylglycin-athylester, DiglycylglycinoapbonB&ure-diathylester 
C||Hj 0O*N3 = CfHj’OjC* [NH*CH2* CO jg'NH'CHj *001*0^115. Die H 4, 376 als /3-Forin des 
Carb&thoxy-diglycylglycin-&thyle8ter8 bei^hriebene Verbindung CnHuO^N, ist nach 
Wessely, Kemm, Mayek (^.180, 64) vielleicht als [Carbonyl-glycin-glycyl-glycinl- 
diathylester C2H3 02C CH, NH C0 NH CH2 C0 NH CH, C02 C,H3 aufzi^aswn. 


Carboxy-diglycylglycln-amid C 7 H,, 05 N 4 = HO^C • [NH * CH, • CO]. • NH • CH, • CO • NH, 
(H 377). Die unter dieser Formel besc&iebene Verbindung ist nacn Wessely, Kemm, 
Mayer (/f. 180, 64) vielleicht ale Carbonyl-glycin-[glycylglycin-amid] HO.C-CH.* 
NH • CO • NH • CH, • CO • NH • CH, • CO • NH, aufzufassen. 


Triglycylglyoln, Tetraglyoin CsHhO^Na = H,N CH, CO- [NH CH, CO], NH CH,- 
CO,H (H 377 ; E I 486). B. Zur Bildung aus Chloracetyl-diglycylglycin und Ammoniak vgl. a. 
Abderhaldek, Weil, H. 100, 296. — Br&unt sich von 22o® an und zersetzt eich gegen 270® 
(A., Weil). Loslich in 60 Tin. Wasser von 16® und in 4 Tin. Wasser von 100® (A., Weil). — 
Oeschwindigkeit der Spaltung durch 0,6 n- und 1 n-Natronlauge bei ca. 17® und 37®: A., 
Suzuki, 170, 169; 178, 261. Ober Methylierung mit Dimet^lsulfat und Natronlauge 
vgl. Imai, H. 1M, 201 . — Oeschwindigkeit der Spaltung durch Hefe-Polvpeptidase bei 40® 
und Ph 6,6: Grassmank, Dyckerhoff, H. 175, 34; durch Darm-Erepsin bei 30® und p^ 8,0: 
Waldscjhmidt-Leitz, G., Schlatter, B, 60^ 1909. Wird durch Pankreastrvpsin -f- Kinase 
nicht gespalten (Wa.-L., G., Sch.). — C 8 H 14 O 5 N 4 + CaBr, (bei 130®). Pulver (Pfeiffer, 
H , 188, 60). 

Trlglyoylglyoin-athylester, „BiuretbaBe‘* C 1 QH 18 O 5 N 4 = HjN'CHj'CO-fNH-CH,* 
COlj-NH-CH.’CO.-CjHj (H377; E 1 486). Unldslich in Chloroform (Northrop, Simms, 
J. gen. Physiol. 12 [1928/29], 316). — Wird durch Hefe-Polypeptidase (v. Eui er, Josbphson, 
B. 60, 1348; vgl. Grassmann, Dyckerhoff, B. 61, 661) sowie durch Darm-Erepsin (v. Eu., 
J., i7. 167, 137; B. 60, 1349) gespalten. Einflufi der Wasserstoffionenkonzentration auf die 
Spaltung durch Darm-Erepsin W 26®: N., S. 

Triglycylglyoln- amid C 8 H 15 O 4 N 5 = H^N’CHj'CO* [NH*CH 2 ’CO] 3 *NH-CH 3 *CO*NH 3 
(H377). Oeschwindigkeit der Spaltung durch Darm-Erepsin bei 30® und Ph8,0: Wald- 
schmidt-Lettz, Klein, B. 61, 644. 

IP - Chlor - butyryl] - triglycylglyoln Cj 2 Hi# 04 N 4 Cl = CH 3 • CHCl • CH, • CO • [NH • CHj • 
CO]a • NH • CH. • CO,H. B. Aus Triglycylglycin und inakt. /?-Chlor-buWrylchlorid in 1 n-Natron- 
lauge bei —6® (Abderhalden, Fleischmann, Fermentf. 10, 206; V. 1920 I, 2318). — Kry- 
stalle (aus Wasser). F: 227®. Leicht lOslich in Methanol und Alkohol, lOslich in Chloroform, 
schwer lOslioh in Ather und kaltem Wasser. 

Oarboxy-triglyoylglyoin, Triglyoylglyoin-oarbonBftupc C 2 Hj 407 N 4 == H 02 C’[NH* 
CHj COk NH CHa-COiH (H 378). Die unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist 
nach Wessely, Kebim, Mayer (H. 180, 64) vielleicht als Carbonyl-glycin- [diglycyl- 
glycin] HOjC CH 2 NH CO [NH CHj CO ]2 NH CH, CO,H aufzufassen. 

Carb&thoxy- triglycylglyoln -amid, Capb&thoxy-tetraglyoin-amld CnHiaOjNj ~ 
CjHa-OjC* [NH CHj CO],'NH CHj CO NH 2 (H 378). Wird durch Darm-Erepsm und Pan- 
kreastrypsin -f- Kinase nicht nachweisbar gespalten (Waldschmidt-Leitz, Klein, B. 61, 
641, 644). 

Tetraglyoylgly oln, Pentaglyoin CioHj^OtNj = H^N • CH j • CO * [NH • CHj • CO]* • NH • 
CH*-COJ0[ (11378). B. Zur Bildung aus Chloracetyl-triglycylglycm und Ammomak vgl. a. 
AbdbrhaldeNv Weil, H. 109, 296. — Brftunt sich von 262® an und zersetzt sich bei ca. 270® 
(A. , Weil). Ldst sich in 700 Tin. Wasser von 16® und in 60 Tin. Wasser von 100® (A., Weil). — 
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Geschwindigkeit der Spaltung durch In-Salzs&ure sowie durch 0,5 n- und 1 n-Natronlauge 
bei 16® und 37®: A., Suzuki, S, 178, 261, 253; durch Darm-Erepsin bei 30® und pn 8,0; WAld- 
schmidt-Lbitz, Grassbcann, Schlatter, B, 00, 1909. Wird durch Pankreastrypsin -f 
Kinase nicht gespalten (Wa.-L., G., Sch.). 

[d - a - Brom - isooaproyl] - tetraglyoylglyoin CieHjj07N6Br = (CH3)|CH • CH, • CHBr • 
C0-[^H‘CH,*C0]4‘NH*CH,*C0,H. jB. Aus Tetraglycylglycin und d-a-Brom-isocaproyl- 
chlorid in 1 n-Natronlauge (Abderhaldbn, Fleisohmann, Fermentf. 10, 200; C. 19291, 
2318). — Krystalle (aus Waaser). Zersetzt sich von ca. 220® ab, ohne zu schmelzen. [a]?: 
-f-12,2® (1 n-Natronlauge; c == 2). Schwer loslich in Wasser und Alkohol. 

[d-a-Brom-iflocaproyl]-tetraglyoylglycinohlorid CjjHjjjOgNsClBr = (CH3)2CH*CH2* 
CHBr CO [NH CH2;CO]2«NH CH2 COCl. B, Beim Behandeln von [d-a-Brom-isocaproyl]- 
tetraglycylglycin mit Acetylchlorid und Phosphorpentachlorid (Abderhaldek, Sickel, 
FermerUf, 10, 92 ; C. 1929 1, 90). — ■ Nicht rein erhalten. — Liofert beim Schiitteln mit 1-Trypto- 
phan in Natronlauge und ]^handeln des Reaktionsprodukts mit fliissigem Ammoniak im 
Kohr bei Zimmertemperatur [l-Leucyl]-pentaglycyM-tryptophan (Syst. Nr. 3436). 

Fentagly oylgly oin, Hexagly oin C12H20O7N3 — HjN • CH2 * CO • [NH • CH2 * CO ]4 • NH • 
CHj *00211 (H 378; E I 487). B. Bei der Einw. von Chloracetylchlorid auf Tetraglycylglycin 
und Behandlung des erhaltenen Chloracetyl-tetraglycylglyciiis mit ges&ttigtem w&Brigem 
Ammoniak bei 37® (Abderhaldek, Weil, H. 109, 296). — Braunt sich bei 268® und zersetzt 
sich gegen 280® (A., Weil). Ldst sich in 2000 Tin. Wasser von 15® und in 200 Tin. Wasser 
von 100® (A., Weil). — G^chwindigkeit der Spaltung durch 1 n-Salzs&ure sowie durch 0,6 n- 
und 1 n-Natronlauge bei 16® und 37®: A., Suzuki, jh. 173, 251, 254; durch Darm-Erepsin 
bei 30® und pH 8,0: Waldschmidt-Lbitz, Grassmann, Schlatter, .B. 60, 1909. Wird durch 
Pankreastrypsin -f- Kinase nicht gespalten (Wa.-L., G., Sch.). 

Hexaglyoylglycln , Heptaglyoin C14H28O8N7 == HjN • CH2 * CO • [NH • CH2 'COL* NH • 
CH2*C02H. B. Analog Pentaglycylglycin (Abderhaldbn, Weil, H. 109, 296). — Braunt 
sich bei 220® und zersetzt sich gegen 286® (A., W.). — Geschwindigkeit der Spaltung durch 
In-Salzsaure sowie durch 0,6 n- imd 1 n-Natronlauge bei 16® und 37®: A., Suzuki, H, 178, 
261, 256. — Wirkung auf Meerschweinchen nach interperitonealer Injektion: A., W. 

ms-Methyl-glyoylglyoin, Glyoylsarkosin CjHioOjNg = H2N • CH2; CO • N(CH3) • CHj • 
CO2H, J5. Bei der Einw. von Ammoniak (D : 0,9) auf Chloracetyl-sarkosin bei Zimmertempera- 
tur (Levenb, Simms, Pfaltz, J.biol. Chem. 61, 460). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 
200 — 201® (L., S., Pp.). Wahre Dissoziationskonstanten in w&Br. LOsung bei 26® K8(=kw/ki)) : 
IQ-itSs. 10^*®® (potentiometrisch bestimmt) (L., S., Pf.; vgl. S., J. gen. PhyaioLll 

[1928], 630). Geschwindigkeit der Spaltung durch verd. Salzsaure bei 100®: L., S., Pf.; durch 
Darm-Erepsin bei 40® und pn 8: L., S., J. biol. Chem. 02, 722. 

-D imethyl - glyoylglyoin , SarkosylsarkoBin C,Hi205N2 == CH, * NH • CH2 • CO • 
N(CH2)*CH2*C02H. B, Bei der Einw. von w&Br. Methylamin-Ldsung auf Chloracetyl- 
sarkosin bei Zimmertemperatur (Lbvene, Simms, Pfaltz, J. biol. Chem. 01, 461). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 180 — 186® (L., S., Pf.). Wahre Dissoziationskonstanten in waBr. 
Ldsung bei 26®Kg( = kw/tb)j 10“*'®*; k^/KB-* 10^®'^® (potentiometrisch bestimmt) (L., S., Pf.; 
vgl. S., J. gen. Physiol. 11 [1928], 6^). — Geschwin^gkeit der Spaltung durch verd. Salz- 
saure bei 100®; L., S., Pf.; durch Darm-Erepsin bei 40® und Ph 8; L., S., J. biol. Chem. 
02, 722. 

ms.a>-Diaoetyl-glyoylglyoin-&thylester CioHi406N, = CH2*CO*NH CH2-CO N(CO- 
CIL)*CH2*^^i’^s^ft* Beim Schtttteln von 1.4-Diacetyl-2.5-dioxo-piperazin mit Alkohol 
in GM^wart von d-Amnin bei 20® (Beromank, du Vigneaud, Zervas, B. 62, 1910, 1912). — 
Nadem (aus Ather), F; 74 — 76®. — 1st gegen siedendes Wasser ziemlioh best&ndig. Liefert 
bei der Einw. von kalter verdtinnter Natroidauge Acetyl-glycyl-glycin-kthylester und Acetyl- 
glycin. Bei der Einw. von Alkohol in Gegenwart von d-Arginin entsteht Acetyl-glycyl-glycin- 
kthylester. 


[Biohloramino] - oMiigs&are • kthylester, N.N - Dioblor - glydn - Rthylester 
C^H 70 |NC 1 | ClN'CH^'COi'CfH^. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Ldsung von 
Glyoii^thyiester (Traube, Gookel, B. 66, 386, 390). — GelboaOl von stechendem Geruch. 
In kleinen Mengen im Hoohvakuum destillierbar. — Zersetzt sich leicht unter Bildung von 
Chlorwasserston und Glycm&thylester-hydroohlorid. 

[Bibromamino] • Msigsliure - ithyleater. K.N - Dibrom - glyoin - kthylaster 
C 4 H 70 ^Br, = BrJN^-CHj'CSg'CgHj. B. Bei dfer Einw. von Natriumhypobromit- Ldsung 
am Glycinkthylester (Traube, Gookel, B. 66, 387, 391). — 01. — T^rsetzt sich leioht unter 
Bildung von Glyoin&thylester-hydrobrbmid. 
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BulflMnino«B8i«Batire, GUyoin-N-Bulfons&ure CjHjOjNS = HO,8 NH CH, CO,H. 
B. Beim Schlitteln ron Glycin mit Anhydrop3rridin8chwefel8aure in Kallumcarbonat-Ldsung 
unter EjiB-Kochsalz-HlUhlung und Zerlegen des entstandenen Dikaliumsalzes mit tJberchlor- 
B&ur© in waBr. Ldsung unter Eiskiihlung (Baumoabten, H, 171, 63, 66). — Krystalle mit 
0,6 HjO. Zersetzt sicn bei 132° (unkorr.). Leicht Idslich in Wasser; beim Ldsen in Alkohol 
tritt wahrscheinlich Zersetzung ein. — Wird bei langerem Kochen in saurer L6sung hydro- 
lysiert, — KJC2HB05NS -f- Krystalle (aus 40%igem Alkohol). Zersetzt sich bei 160°. 

Leioht Idslich in Wasser. Die w&Br. Ldsung reagiert gegen Laokmus schwach alkalisch. 

Sulfkmlnoaoetyl- glycin, Glyoylglycin-N^’-sulfonsaure C^HgO^NjS^HOsS-NH* 
CHj'CO'NH'CHj'C^H. — Verbindung des Dikaliumsalzes mit Glycylglycin 
4K2C4H2O2N2S -h CJ4H2O2N2 + 6(?) H2O. B. Beim Behandeln von Glycylglycin mit Anhydro- 
p^dmschwefels&ure in Kaliumcarbonat-Losung unter Eis-Kochsalz-Kuhlung (Bafmgartbn, 
H . 171, 64, 66). Krystalle (aus verd. Alkohol). Gibt das Krystallwasser im Vakuum iiber 
Phosphorpentoxyd bei 110° nicht ab. Leicht Idslich in Wasser. 

Anetaminothioaoetamid, N - Acetyl - thioglyoin - amid C4H80N2S = CH8 C0 NH- 
CH2 *CS'NHj. B, Beim S&ttigen einer Ldsung von Acetaminoacetonitril in wd,Brig-alko- 
holischem Ammoniak mit Schwefelwasserstoff bei 10° (Johnson, Gatewood, Am. Soc. 61, 
1817). — Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 123 — 1^°. — Liefert beim Behandeln mit 4-Chlor- 
aoetyl-brenzcatechin in Alkohol salzsaures 2-Acetaminomethvl-4-r3.4-dioxv-phenvll-thiazol 
(Syst. Nr. 4382). 

[Methyl - acetyl - amino] - thioaoetamid , N - Methyl - N - acetyl - thioglycin - amid 
C5H12ON2S = CH8’C0*N(CH3)-CH2 CS -NH2. B. Beim Sattigen einer alkdholisch-ammonia- 
kalischen Ldsung von aus Methylaminoacetonitril und Acetanhydrid in siedendem Benzol 
erhaltenem [Methyf-acetyl-amino]-acetonitril mit Schwefelwasserstoff (Johnson, Gatewood, 
Am, 8oc,bX, 1818). — Prismen (aus Wasser). F; 156 — 157°. Unldslich in Ather, Idslich in 
Alkohol und heiBem Wasser. 

Imino-bis-thioaoetamid(P) C4H2N3S2 = HK(CH2*CS-NH2)2(?). B. Neben anderen 
Verbindungen beim S&ttigen einer liisung von Iminodiacetonitril in waBr. Ammoniak mit 
Schwefelwasserstoff (Gatewood, Johnson, Am. Soc. 60, 1425, 1426). — Gelbe Krystalle 
(aus Methanol). F: 124°. Schwer Idslich in Wasser. — Zersetzt sich bei der Einw. von kalter 
Alkalilauge unter Entwicklung von Ammoniak. [Maternb] 


2. Aminoderivate der Propionsflure C 3 H 4 O 2 = CHj CHg COjH, 


oL-Amino-propionsauren und ihre Derivate. 

a-ALmino-propions&ure, Alanin, a-Alanin C,H702N = H8!N’*CH(CH8)*COjH. Den 
aus den Beziehungen zu den opt.-akt, Milchskuren (S. 182) abgeleiteten Bezeichnungen 
1(+)- Alanin und d(-)-Alanin entsprechen nach der klassischen 
Schreibweise (s. H 81, 6) die nebenstehenden Konfigurations- 
schemata. tTber die Konfiguration der opt.-akt. Alanine und ihrer 
Derivate und tiber ihre sterischen Beziehungen zu Oxys&uren, 

Aminen, AminoB&uren ubw. vgl. K. Frextdenberg, Stereochemie 
[Leipzig und Wien 1933], S. 682, 701, 704, 717; G. Wrmo, Stereo- 
chemie [Leipzig 1930], S. 59, 66; Fr., Rhino, B. 67, 1560; Fe., Naturwiaa.lb [1928], 687; 
Fr., Luces, B. 61, 1084; Fr., Kuhn, Bumann, B. 68 [1930], 2380; Fb., Meister, A. 618 
[1936], 87; Wohl, Schbllenbbrg,. B. 66, 1405; Lutz, Jiroensons, B. 68, 464; Bancroft, 


COiH 

H2NCH 

I 

CHs 

l(-i-)-Alanin 


CO2H 

HCNH2 

I 

CHs 

d(--)-AliUiln 


Davis, J, 
A, 628 [19^ 


js.Chem.M [1931], 1640; Letthb^ B. 64 [1931], 2827; Reihlen, KnOpfle, 
I, 199; Reih;, Kn., Sapper, A. 684 [1938], 248; Schneider, A. 629 [1937], 6. 


a) ICeehtMdrehendeB Alanin, Alanin, natiirlUjhes Alanin CjH^OjN = 

H^-CH(CHJ-OOjff (H381; El 489; dort als d- Alanin bezeichnet). 

Vothomfntn und Bildung. Bei einigen der folgenden Angaben fiber Vorkommen ist 
nicht mit Sicherheit festzustellen, ob tats&chlich 1(+)- Alanin vorgelegen hat; doch ist die 
Riohtigkeit der Zuordnung kaum zu bezweifeln. l(+)-Alanin findet sich im Saft der Luzerne 
(Alfalfa) (Vickery, J. Chem, 66, 659); femer in den waBr. Extrakten des Myoels von 
Aspergillus niger (Vorbrodt, Bl. Acad, polon. [B] 1021, 223; C. 1928 IIJ, 269); des Regen- 
wurms (Murayama, Aoyama, J. pharm, Soc. Japan 1922, Nr. 484, S. 6; C. ItBiU III, 928); 
von Octopus ootopodia (Morizawa* Acta Sch.med. Univ. K%oto 9, 296; C. 1928 II, 2479); 
des Fleisohes der Crustaoee Palinurus japonicus (Okuda, J. CoU. Agric. Univ. Tokyo 7, 61 ; 
C. 1926 1, 1091) ; von reifen Heringstestikeln (Stsudel, Suzuki, H. 127, 8) ; von Ochsenhim 
(SHDlfiEU, Bib. Z. 117, 260, 262) und desChymus verschiedener Dannabrohnitte des Rinds 
(Abdkbhaldbn, H. 114, 2^). In der GlaskdxperfliiBsigkeit des Rindsauges (Iksda, J. orienl. 
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Med, 2, 140; C. 1926 1, 1830). Im Ham gravider Frauen (Honda, Aria Sch. nied. Univ. Kiotx) 
0, 411 ; C. 1926 I, 2486). — Eine Zusammenstellung der bei der Hydrolyse von EiweiBstoffen 
erhaltenen Ausbeuten an l(-i-)-Alanin findet sich bei H. Mahn in EI Abderhalden, Bio- 
chemisches Handlexikon, 12. Bd. [Berlin 1930], S. 267. — B. l(-i )-Alanin entsteht neben 
anderen Produkten bei der Spaltung von dl-Alanyl-glycylglycin mit Hefemaoerationssaft 
(Abderhalden, Singer, Fermentf,B, 192; C. 1926 II, 1448), von dl- Alanyl-diglycylglycin 
mit Hefemacerationssaft (Ab., Fermentf.e, 242;6M926II, 1449) und von Henzoyl- 
dl-alanin mit Takadiastase (Hoppert, Hto. Z. 149, 512). — Zur durch Hydrolyse 

von Seide und durch optische Spaltung von dl-Alanin vgl. Kipping, Pope, Boc. 1926, 494. 

Physikalische Eigenschaften; chemisches Verhalten. Pber die zwei krystallini- 
schen Modifikationen des l(+)-Alanin8 vgl. Biltz, Paetzold, B. 66, 1066, 1073. Krystallo- 
graphisches: Jaitschnikow, 5K. 62, 145; 0. 1923 IV, 976. F: gegon 297« (Abderhalden, 
Singer, Fermentf.B [1924], 192). Adsorption an Tierkohle: Ab., Fodor, Fermentf.% 78; 
C. 1918 II, 738. Lichtbrechung waBr. Losungen: Hirsch, Fermentf. 6, 53; C. 1922 III, 557. 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum waBr. Losungen : Marchlewski, Nowotnowna, Bl. [4] 
39, 160; BL Acad, polon. [A] 1926, 154; Ley, Arends, B, 01, 217; Ab., Rossner, H.llQ, 251, 
257; Castille, Ruppol, Bl8oc.Chim.bioL 10, 642; C. 192811, 622; Shibata, Asahina, 
BL chem. Soc. Japan 2, 325; C. 1928 I, 1194; von Natriumalanin und Alaninhydrochlorid : 
L., Ar., B. 61, 221; von Gemischen mit Glycin: L., Ar., B. 61, 215; vgl. a. Ab., Haas, H. 
160, 260; Ab., Ro.,^. 176,252; 178,156. Absorptionsspektrum in 50%igem Alkohol: Ward, 
Biochem. J . 17, 900. Drehungsvermogen in waBr. Lftsung bei verschiSienem pu s. in der 
untenstehenden Tabelle. — Geschwindigkeit der Reduktion von Methylenblau in dem System 


Drehungsvermdgen von l( + )-Alanin in 0,75-molaren Losungen 
von verschiedenern pjj. 


Ph 

IMlS 

PR 

[M)S 

Ph 

[MjU 

0,67 

4-4,54 

2,89 

4-1,55 

10,28 

+1,23 

0,63 

+4.57 

6,83 

4-0,63 

11,63 

-fl,43 

1,18 

+4,37 

6,05 

4-0,65 

13,10 

+1,45 

1,93 

+3,61 

9,32 

4-0,8 



2,39 

+2,5 

9,79 

4-1,02 




(Levene, Mitarb., J. bioL Chem. 72, 822). 


Methylenblau - Propionaldehyd (oder Acetaldehyd) -1(+)- Alanin -Phosphat bei 74® und po 
6,8 und 7,1 : Hakhn, Pulz, Ch. Zelle Oewebe 12, 87 ; C, 1926 I, 1214. Gber die Veresterung 
mit alkoh. Salzs&ure vgl. Shonlb, Mitchell, Am. Soc. 42, 1274. Drehungsanderung bei der 
Einw. von Methylglyoxal : Neuberg, Kobel, Bio.Z. 188, 201; von [Glycin-N-carbonsaure]- 
anhydrid: Wbssely, H. 146, 80; von d-Fmctose: N., K., Rio. Z. 174, 467. 

Biochemisches Verhalten. Bei den Angaben iiber das physiologische Verhalten ist 
oft nicht mit Sicherheit zu entscheiden, ob !(-♦-)- Alanin oder dl-Alanin vorlag; vgl. daher 
auch bei dl-Alanin (S. 817). — Gbersiohten iiber das biochemische Verhalten von !(+)- Alanin 
finden sich bei E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 1. Bd., 
2. Halfte [Berlin-Leipzig 1930], S. 1270; H. Mahn in E. Abderhalden, Biochemisch^ Hand' 
lexikon, 12. Bd. [Berlin 1 930], S. 392. l(-f )-Alanin beschleunigt die Spaltung von Hamstoff durch 
Urease (Rockwood, Husa, Am. Soc. 46, 2680). Weiteres iiber den EinfluB auf Enzymwirkungen 
s. ^i Mahn in Abderhalden, Biochem, Handlexikon, 12. Bd., S.399. Oxydationzu Acetaldehyd 
bei der Einw. von Hautbrei von Meerschweinchen : Wohlgemuth, Nakamura, Bio. Z. 178, 
264. l(-f)- Alanin gibt bei der Einw. von Oidium lactis l(+)-Milch8&ure und wird dabei rascher 
angegriffen als d(-)-Alanin (Otani, Ichihara, Ber. Physiol. Q7, 219; C. 1927 I, 1605). 1( + )- 
Alanin wird von Timotheebacillen als N&hrquelle verwertet (Braun, Stamatelakis, Kondo, 
Bio. Z. 146, 392, 394) und kann Tuberkelb^illen (Br., Mitarb., Bio. Z. 146, 579) und Para- 
typhus B-Bacillen als Kohlenstoff- und Stickstoff- Quelle dienen (Braun, Cahn-Bronner, 
Zbl Bald. Parasitenk. [I] 86, 12; C. 1921 I, 914). — Starke des siiBen Geschmacks von 
l( -h)- Alanin in bezug auf Rohrzucker: Heiduschka, Komm, Z. ang. Ch. 88, 294. 1(+). Alanin 
findet sich nach Einfiihrung per os oder durch eine Darmfistel bei Hunden teilweise in der 
Lymphe (Abderhalden, London, Pflugers Arch. Physiol. 212, 736; C. 1926 II, 2454). 
Geschwindigkeit der Resorption von l(+)-Alanin nach Verftitterung an weiBe Ratten: Wilson, 
Lewis, J hioL Chem. 84, 519. Bei Verftitterung an Ratten nimmt der Glykogen-Gehalt der 
1 / Y Ii . ^samten Gewebes zu (Wi., Le., J. hud. Chem. 86, 564). Verwertung von 
vtu ' des Mensohen: Blum, Beiir. Physiol. 1, 431- C. 1920111, 392. 

Uber Wirkung von l(-f.)-Alanm auf den Energiehaushalt im tierischen und mensohliehen 
Urganismus (spezifisch-dynamische Wirikung) in Abh&ngigkeit von der Art der Alaninzufuhr 
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und dem Em&hrunmzustand vgl. Liebbschutz-Plaut, Schadow, Pfliigers Arch, Physiol. 
214, 637, 641 ; 217, 721, 723; C. 19271, 623; 192SI, 714 sowie G. Schaeffer, E. Le Breton, 
L’action dynamique sp^cifique des protides [Paris 1938], S. 20, 146, 155; vgl. femer Tbrroine, 
Bonnot, Ber. Physiol. 89, 681; C. 1927 II, 696; Seth, Luck, Biochem. J. 19, 367, 369. 
Biolopsche Wertigkeit vonl(-f )-Alanin als Nahrungsbestandteil : Abderhalden, Pfliigers Arch. 
Physwl.lWy 203; G. 1922 III, 1234. Abbau im Organismus des Hundes: Ab., Franke, 
Fermentf. 10, 40; C. 1929 1, 102. Wirkung auf die isolierte Hundeniere ; Fredericq, Brouha, 
C.r. iSfoc. Biol. 89, 666; G. 1924 1, 213; F., MiiLON, C. r. Soc. Biol. 89, 668; C. 1924 1, 213. 
Injektion von l(+)-Alaninhydrochlorid in das Duodenum von Hunden steigert die Panl^eas- 
sekretion (Arai, Bto.Z. 121, 177, 179). 

Analytisches s. bei dl-Alanin, S. 818. 

Salze. 2031170^ -1-HCl. Nadeln. F: 214® (Abderhalden, Sickbl, .ST. 186, 31). [a]n‘: 
-|-9,1® (Wasser). — C3H7OJN -f- HCl. Elektrische Leitf&higkeit eines teilweise racemisierten 
Praparates in Wasser bei 26®: Bork, Ph.Ch.t29, 66. — Kupfer(II).8alz CuCCjHeOjN)^. 
Krystallisiert nach Abderhalden, Schnitzler (H. 168, 98; 164, 40) mit 1 Mol H3O. Absorp- 
tionsspektrum waBr. L58ungen: Ley, Z. anorg. Ch. 164, 394. [a]43,: 4-14,2® (Wasser; c = 0,6) 
(L., Temme^ B. 69, 2718), 4-20® (Wasser; c = 0,5) (Ab., Sch., H. 164, 41). Drehungs- 
vermOgen fur 436 m/i bei verschiedenen Konzentrationen in Wasser: Ab., Sch., H. 164, 
41; in wABr. Ammoniak: L., T. Elektrische Leitf Ahigkeit von waBr. Ldsungen: Ab., Sch., 
H. 168, 99. — Verbindung mit Calcium jodid 2C3H7O2N 4- Calj + 2H.O. Krystalle. 
F: 116® (Spitz, D.R.P. 318343; C. 1920 II, 601; Frdl. 18, 766). Leicht lOslich in Wasser 
und in 60%igem Alkohol sowie in warmem absolutem Alkohol. — Bleisalz. Dreht in waBr. 
L6sung nach links (Ab., Franke, Fermentf. 10 [1929], 49). — Chrom(III)-8alz. Rot. Zeigt 
in 60%iger Schwefels&ure sehr geringes Drehungsvermdgen, das von Linksdrehung im 
Rot zu Rechtsdrehung im Blau geht (Lifschttz, PA. CA. 114, 496). — Kobalt(III)-salz 
00(031130^)3. Neben der roten und violetten Form (E 1 489) existiert noch eine dunkler 
violette, in Wasser sehr leicht l68liche Form; die violette und die dunkelviolette Form 
krystallisieren mit IHjO (Li.^^Versl. Akad. Amsterdam 88, 663; C. 1926 1,479). [MU der 
roten Form: — 480® (Ley, Temme, B. 69, 2719). Rotationsdispersion der 3 Formen in 
Wasser und 60%iger Schwefelsaure : Li., Ph. Ch. 114, 494; Versl. Akad. Amsterdam 88, 
662. — Doppelsalz des Kaliumsalzes mit Platin(II)-chlorid (Ley, Tebime, P.69, 
2718). — Verbindung mit Glycin und Chlorwasserstoff C8H7O2N 4- CgHgOjN 4- 
HCl. Nadeln. Sintert bei 106®, schmilzt bei 177®; zersetzt sich bei rascnem Erhitzen bei 
186® (A., S., H. 186, 29, 31). [ajS: 4-3,8® (Wasser); [a]?: +4,4® (Wasser). Geht beim Um- 
krystallisieren aus Wasser in die Verbindung von 2 Mol Glycin, mit 1 Mol Chlorwasserstoff iiber. 


Dinksdr abend er a - Amino - propionsaure - atbylester , 1 ( — ) - Alanin&thyleater 
= H,N CH(CH3) C0, C^5 (H 382; E 1 489). Das Hydrochlorid liefert mit Phenyl- 
magnesiumbromid mi siedendem Ather linksdrehenden '^-Amino-a.oc-diphenylpropyl-alkohol 
(McKenzie, Roger, Wills, Soc. 1926, 781, 786). 

!(+)-«- Methylamino - propionsaure, 1 (+) - Methylalanin C4H90,N = OH, • NH • 
CH(CH3)*C0|H (E I 490). B. Beim Behandeln von d(+)-a-Brom-propionsaure mit 33%iger 
Methylamin-Ldsung und 2maligen Abdampfen der w&Br. Losung mit gefalltem Bleihydroxyd ; 
Reinigung iiber das Kupfer(II)-8alz (Ley, Temme, B. 69, 2717). — Nadeln. Schmilzt und 
sublimiert wasserfrei bei 274® unter Zersetzung. [a]578: +7,9® (Wasser; c = 3). — Wird beim 
Kochen mit frisch gefalltem Kupferoxyd in Wasser teilweise racemisiert. — Kupfer(II)- 
salz. [a]448: — 34,1® (Wasser). 

1 ( — ) • a - Aoetamino - propionsaure , 1 ( — - Aoetylalanin C5H3O8N == CH3 • 00 • NH • 
CH(CH8)-C0,H. B . Aus l(-f)-Alanin und Acetanhydrid in Natronlauge (Karrer, Escher, 
WiDMBR, Huv. 9, 321). — Kiystalle (aus Essigester + Benzol). F: 116®. Ldslich in Alkohol 
und Wasser, schwer lOslich in Ather, [«]“: — 46,6® (Wasser; p = 6). 

1 (-_) . (X . Ohloraoetamino - pi^opionsaure , 1 (— ) - Chloraootylalanin CjHgOjNa = 
CHjC1*CO-NH-CH(CH8) CO,H (H 383). B. Zur Bildung aus l(-f)-Alanin nach E. Fischer, 
Schulze (B. 40 [1907], 946) vgl. Abderhalden, Brockmann, Fermentf. 9, 463; C. 1928 II, 

674. — [a]5: 44,6® (Wasser). — AgC3H708NCl. Nadeln. Ziemlich schwer lOslich in Wasser. 

F&rbt sich l^im Erhitzen graubraun ohne zu schmelzen. 

1 ( — ) . a - Aoetamino • propionsaure -methylester, 1 (~) -Aoetylalanln-metbylester 
C«H,,OaN?=CH**CO*NH-CH(CH,) CO, CH|. B. Aus der alkoh. LOsung von l(-).Acetyl- 
alanin und Diazomethan in Ather (Karrer, EschEr, Widmer, H^v. 9, 321). Gelbe Fliissig- 
keit. Im Hobhvakuum destiUierbw. [a]!?: —64,3® (Wasser; p = 4). 

1 ( — ) . 0, . Aoetamino - proptonaSoro - athyloatar, 1 <— ) - Aoetylalanin - fttbylester 
= CH, CO NH CH(CH,) CO,-C,H,. B. Aus l(-).iUaAm-ftthjrle8ter und A^- 
•anhydnd in Ather (FRktrnmiBKBO, Rhiko, B. B7, 1664). — Ist hygrpskopisoh. F: 34 — 35 . 
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[a]5i: —46,4® (unverdunnt), —9,3° (Tetrachlorathan; p = 5), — 32,6° (Tetrachlorathan; 
p = 20,7), -—46,8® (Tetrachlor&than; p = 36,1), —66,4® (Alkohol; P -= 6). Rotations- 
dispersion in unverdimntem Zustand und von Losungen in Tetrachlorathan: F., R. 

Glyoyl-l-alanin C^HioOgNa = H8N CH 2 C 0 NH CH(CH8) C02H (H 384; E l 491). 
B. Bei der Spaltung von l-Leucvl-glycyl-l-alanin und Glycyl l-leucyl-glycyl-l-alanin durch 
1 n-Natronlauge, nel^n anderen Frodukten (Abderhaldkn, Brockmann, H, 170, 149, 166). 
Findet sich im Ham von Hunden naoh VerfutterungvonGlycyl-l-alanin-anhydrid (A., Buadze, 
H. 102, 311). — Darat. aus dem Amraoniumsalz des Chloracetyl-l-alanins in alkoh. Ammo- 
niak: A.,Br., Fermentf. 0, 466; G. 1928 II, 674. — Nadeln. F: 236 — 236® (korr.; Zers.) 
(A., Br., Fermentf. 9, 465). — Bestandig gegen Einw. von Natrium und Alkohol (A., Stix, 
H. 182, 248). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch verd. Salzsaure: Jaitschnikow, B. 66, 
2226; MC. 62, 147; C. 1928 III, 1564; A., Br., H. 170, 161; durch 1 n-Natronlauge bei 37®: 
A., Br., H. 170, 149. — Silbersalz AgCgH^OaNg. Nadeln. Wird am Licht braunrot. Ziem- 
lioh schwer loslich in Wasser (A., Br., Fermentf. 9, 455; C. 1028 II, 574). — Kupfersalz. 
Dreht in w&6r. Ldsung nach rechts (A., Bu., H. 162, 312). 

[d-a-Brom-isooaproyl] -glycyl-l-alanin CiiHi804N2Br = (CEa)*^ • CHj • CHBr • CO • 
NH CHj-C0-NH-CH(CH8)-C0A (H 384). B. Am GlycyM-alanin und d-a-Brom-isocaproyl- 
chlorid in Natronlauge unter Ktihlung (Abderhalden, Brockmann, Fermentf. 9, 455; C. 
1928 II, 674). — Krystalle (aus Wasser). F: 132 — 133® (korr.). Leicht I6slich in Methanol, 
Alkohol und Essigester, ziemlich leicht in Chloroform, schwer in Ather. [a]* : + 31,2® (Alkohol ; 

P = 7). 

Olycyl-l-alanyl.glyoin C^HigO^Nj = HjN • CHj • CO • NH • CH(CH 3 ) • CO • NH • CH» • CO^H 
(H 386). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch polypeptidasehaltige Hefe-Protease bei 40® 
und Ph 7,0 : Grassmann, Dyckerhoff, B. 01, 664. 

O-Alanyll-l-alanin CgHijOaNa = HaN CH(CH 3 ) C0 NH CH(CHa) C0aH (H 385; E I 
491). Darat. Durch 3tagiges Aufbewahren von d-[a-Brom-propionyl]-l*alanin in wafir. Ammo- 
niak bei 37® (Abderhalden, Delgado y Mibr, Fermentf. 10, 252; C. 1929 1, 2320). — 
Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich gegen 297® (A. ; D. y M.). — Geschwindigkeit der Hydro- 
lyse durch verd. Salzs&ure: JArrscHNiKOW, B. 66, 2226; 5K. 62, 147; C. 1028 III, 1664; 
durch 1 n-Natronlauge bei 18® und 37®: A,, D. y M., Fermentf. 10, 254; durch Erepsin: 
A., D. Y M., Fermentf. 10, 255; Levene, Bass, Steiger, J. biol. Chem. 81, 229. EinfluB 
von Kupferhydroxyd Oder Hefemacerationssaft auf das Gleichgewicht [l-Alanyl]-l-alanin^ 
1- Alanin-anhydrid 4- HjO ; A., Haas, H. 156, 205. 

[d - a - Brom - propionyl] - 1 - alanyl - 1 - alanin C^HigO^NaBr = CHg • CHBr • CO • NH • 
CH(CH 3 )*CO NH*CH(CHa) COaH. B. Aus l-Alaninanhydrid und d(+)-a-Brom-propionyl- 
chlorid in 1 n-Natronlauge (Abderhalden, Delgado y Mibr, Fermentf. 10, 253; C. 1929 I, 
2321). — F: 148®. 

[1 - Alanyl] - 1-alanyl-l-alanin CaH„ 04 N 3 - HjN • CH(CH 3 ) • CO • NH * CH(CH8) • CO • NH • 
CH(CHa)*COaH. B. Durch Einw. von 25%igem Ammoniak auf [d-a-Brom-propionyl]- 
l-alanyl-l-alanin bei 37® (Abderhalden, Delgado y Mier, Fermentf. 10, 253; G. 19291, 
2321). — Araorph. F: 246®. [a]??: —15,1® (Wasser; c = 5). — Geschwindigkeit der Hydrolyse 
durch 1 n-Natronlauge und durch Erepsin: A., D. y M. 

/5-Chlor - [1-a-amino - propionsaure] - methylester, j5-Chlor - 1-alanin - methylester 
C4H80aNCl = H2N’CH(CHjCl)‘C0a*CHa (H 385). Das Hydrochlorid liefert mit Benzoyl- 
chlorid in Natriumdicarbonat-LOsung rechtsdrehenden ^-Chlor-a-benzamino-propions&ure- 
methylester (Karrer, Escher, Widmer, Helv. 9, 317). 


b) lAnhndrehendes Alanin^ d( — )• Alanin CaH^OjN = HoN • CH(CHa) • CO^ 
(H 385; E 1 491). Darat. Man erhitzt aus dl-Alanin&thylester erhaltenen [d-Campheryliden-(3)- 
.V. , . . , /C:CHNHCH(CH3)CO,CaHa 

methyl]-d-alanm-athyle8ter konz. Salzs&ure und 


zerlegt das entstandene d(--)-Alaninhydrochlorid mit Bleihydroxyd (Kipping, Pope, Soc. 1926, 
496). Zur Darstellung aus d(~)-Benzoylalanin nach E. Fischer (J5. 82 [1899], 2464) vgL 
Sjollema, Seekles, R. 46, 233. Darstellung durch Vergarung von dl- Alanin mit Hefe 
nach Ehrlich (Bio. Z. 1 [1906], 8) : Abderhalden, Brockmann, Fermentf. 0, 452 ; G. 1928 II, 
574. — Geschwindigkeit der Rcduktion von Methylenblau in dem System Methylenblau- 
Propionaldehyd-d(-).Alanin-Pho8phat bei 74® und p^ 7,1 : Haehn, Pulz, Gh. Zelle Oewebe 12, 
87 ; G. 1926 1, 1214. Liefert beim Aufbewahren mit Ammoniumrhodahid und Aoetanl^drid 
bei 0® das l-Acetyl-Derivat des linksdrehenden 5-Methyl -2-thio-hydantoiiiB (S., S., R. 
46 , 234). = — Eine Gbersioht fiber das biochemische Verhalten s. bei E. Pfankuch in J. Houbbn, 
Fortsohritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 1. Bd., 2. Halfte [Berlin-Leipzig 1930], S. 1270; 



SyBt. Nr. 365] 


H4, 886 

dH-ALANlN 


£114 

813 


H. Mahn in E. Abdkrhalden, Biochemisches Handlexikon^ 12. Bd. [Berlin 1930], S. 401. 
d(-)-Alanin gibt bei der Einw. von Oidium lactis l(4-)-Milchikure und wird dabei langsamer 
angegriffen als l(+)-Alanin (6TAisri, Icbihara, Ber, PhysioL 37, 279; C. 1927 1, 1006). Findet 
sich nach Einfilhning per os oder durch eine Darmfistel bei Hunden teilweise in der Lymphe 
(Abdbrhalden, London, Pflugera Arch. Physiol. 212, 736; C. 192611, 2454). Abbau im 
Organismus des Hundes: A., Franke, Fermentf. 10, 40; C. 1929 1, 102. — Bleisalz. 
Dreht in w&fir. Ldsung nach rechts (A., F., Fermentf. 10, 49). — Kobalt(lll)- salz 
Co(C8H0O,N)j. Existiert in 2 Formen: rote Nadeln, [M]^^^: 4-476® und violette Tafeln, 
[M]e«6: — 1316® (60%ige Schwefelsaure) (Ley, Temmb, B. 59, 2719). 

Beohtsdrehender a - Amino - propionsaure - ^thylester, d ( -f-) - Alaninathyleeter 
CjHiiOiN == HjN • CH(CH.) • 00, • CjHj (E 1 491). Gibt bei mehrw5chigem Auf bewahren rechts- 
dmhendes Alaninanhydrid (Kipping, Pope, Soc. 1926, 496). 

[d-Alanyl]-glyoin C^HioOjN, = H8N CH(CHa) C0 NH CH3 C08H (H 386; E 1 491). 
Wird durch Erepsin nicht hydrolyaiert (Levene, Bass, Steiger, J. biol. Chem. 81, 229). 

[d-Alanyl]-glyoylglyoin, [d-Alanyl]-diglyoin C7Hi304Na = H2N*CH(CH8)*CO-NH- 
CHa'CO-NH-CHa-COaH (H 386). B. Bei der Spaltung von dl-Alanyl-glycylglycin mit Hefe- 
macerationssaft, neben anderen Produkten (Abderhalden, Singer, Fermentf. 8, 189, 192; 
C. 192611, 1448)s — [a]S: —32,5® (Wasser; p == 10). 

[d-Alanyl]-dlglyoylglycin, [d-Alanyl]-triglyoin CaHie08N4 = HaN-CH(CHa)-CO* 
[NH'CHj-COJj'NH'CHj* 00,11. B. Bei der Spaltung von dl-Alanyl-diglycylglycin mit 
Hefemacerationssaft, neben anderen Produkten; Reinigung iiber das HydrocMorid des Athyl- 
esters (Abderhalden, Fermentf. 8, 242; C. 192511, 1449). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
Farbt sich bei 226® gelb und zersetzt sich gegen 260®. [ajo*. — 28,6® (Wasser; p =* 5). 

[d-Alanyl] -l-alanin = H,N CH(CH8) C0 NH CH(CHa) C0,H (H 386). 

Wird durch Erepsin nicht hydrolysiert (Levene, Bass, Steiger, J. biol. Chem. 81, 229). 

d ( — ) - a - Methylamino-propionsaure, d ( — ) - Methylalanin 0,11, 0,N = OH, * NH • 
CH(CHa)*CO|H (E 1 491). B. Beim Behandeln von l(-)-a-Brom-propions&ure ^lit 33%iger 
Methylamin-Ldsung und 2maligen Abdampfen der waflr.Ldsung mit gefalltem Bleihydroxyd; 
Reinigimg iiber das Kupfer(Il)-8alz (Ley, Temme, B. 59, 2717). — Nadeln. Schmilzt und 
sublimiert wasserfrei bei 274® unter Zersetzung. [a],,,: — 6,85® (Wasser; c = 1). Rotations- 
dispersion: L., T. — Wird beim Kochen mit frischgefalltem Kupferoxyd in Wasser teilweise 
racemisiert. — Natriumsalz. [a]578: — 3,6® (Wasser; c = 4). Rotationsdispersion : L., T. — 
Kupfer(ll)-8alz Cu(C4H80,N),-l-2H,0. Indigoblaue Krystalle. ^44,: -f30,8® (Wasser; 
0 = 0,9). Anderung des DrehungsvermOgens bei Zusatz von Ammoniak ; L., T. — Nickelsalz. 
Blaue Krystalle. Schwer lOslich in Wasser. — KC4H80^ -f- PtCl,. Gelbliche Kjrystalle. 
Leicht lOslich in Wasser, schwer in Alkohol. [aLy,: — 16,8® (Wasser; c = 2). Rotations- 
dispersion: L.,T. — Hydrochlorid. Mgy,: — 11® (Wasser; c == 4). Rotationsdispersion: L., T. 

[1-a-Brom-propiony 1] -d-alanyl-gly oin C8Hi804N,Br = CH, * CHBr • CO • NH • CH( CH,) * 
CO*NH«CH,*CO,H. B. Beim Behandeln von [d-AanyI]-glycm mit l(-)-a-Brom-propionyl- 
chlorid und Natronlauge (Levene, Ppaltz, J. biol. Chem. 70, 221). — Krystalle (aus 
Wasser Oder aus Aceton -f Petrol&ther). F: 161 — 164®. Sehr leicht Idslich in heiBem Wasser 
und Alkohol, schwer in Aceton und Essigester, unl6slich in Ather und Petrol&ther. [a]^: 
-f26,2® (Wasser; c = 3); ein anderes Pr&parat hatte die Brehung -f28®. 

aiyoyl-d-alanyl-glyoin C7Hi804N8-H,N- CH,- CO • NH • CH(CH,)- CO • NH • CH^CO,H. 
Wird durch 0,6n-Natronlauge in 60 Tagen zu etwa 80% hydrolysiert (Levene, Pfaltz, 
J. biol. Chem. 68, 278, 283); wird von 0,1 n-Natronlauge in 48 Stunden nicht angegriffen 
(L., Pf., J.gen. Physiol. 9, 184; C. 19261, 677). 

Chloraoetyl - glyoyl - d - alanyl - glyoln C,Hi 405 N 3 Cl = CH,C1 • CO -NH • CH, • CO • NH • 
CH(CH8)-C0*NH*GH,*C0,H. B. Beim Behandeln von Glycyl-d-alanyl-glycin mit Chlor- 
acetylchiorid und Natronlauge (Levene, Pfaltz, J. biol. Chem. 68, 279). — Wurde nicht 
rein erhalten. F: 130® (Zers.). Sehr leicht Idslich m Wasser und heiBem Alkohol, unlOslich 
in Chloroform, Aceton, Ather, Benzol, Petrolather und Essigester. [a]?: 4-48,3® (Wasser; 
c = 3). 

Glyoyl - glyoyl - d - alanyl - glyoln CaHj.OaN, = H,N • CH, • CO • NH * CH, - CO • NH * 
CH(CH8) • CO • NH • CH, * C0,H. B. Aus Chloraoetyl - dycyl - a - alanyl - glycin beim Auf - 
bewahr^ mit w&Br. Ammoniak (Levene, Pfaltz, J. biol. Chem. 68, 280). — Wurde nicht 
rein erhalten. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 205® (Zers.). [a]g: 4- 53,7® (Wasser; c = 3). — 
Gesohwindigkeit der Hydrolyse durch Natronlauge: L., Pv, 

[d-Alanyll-d-alanyl-glyoin CaH^O-N, = H^N•CH(CH8)•CO•NH•CH(CH8)•CO■NH• 
CH,*CO,H. B. Aus [l-Brom-propionyl]-d-aliuiyl-glycm beim Stehenlassen mit w&Br. Ammo- 
niak (Levene, Pfaltz, J. biol. Onem. 70, 222). — Krystalle (aus v^. Alkohol). F: 241® bis 
242« (Zen.). [a]g; 4-46,1® (Wasser; 0 == 3); ein anderes Pr&parat zeigte die Brehung 4*47,2®. 
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Chloraoetyl-d-alanyl-d-alanyl-glyoin CioHuOjNjCl = CH,C1 • CO • NH • CH(CH,) • CO • 
NH»CH(CH3 )*CO NH CHj-CO,H, B. Beim Behandeln von [d-Alanyl]-d-alanyl-glycin mit 
Chloracetylchlorid und Natronlauge (Lbvbne, Pfaltz, J. hiol. Chem. 70, 222). — Krystalle 
(aus Aceton -}- Chloroform). F: 180®. Leicht loslich in Wasser, heiBem Alkohol und heiBem 
Aceton, ziemlich leicht in Essigester, unldslich in Chloroform, Benzol, Ather und Petrol- 
ather. [a]!?: -f 95® (Wasser; c = 3). 

GUyoyl - d-alanyl - d-alanyl-glycin CioHig05N4 = H2N‘CH2-CO-[NH*CH(CH3)*CO]2* 
NH CM2 CO2H. B, Aus Chloracetyl-d-alanyl-d aianyl-glycin beim Stehenlassen mit waBr. 
Ammoniak (Levene, Pfaltz, J.biol.Chem. 70, 223). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 
263—265® (Zers.). [a]S: +104,8® (Wasser; c ==- 3). Drehungsvermogen in waBr. Ldsung 
bei 25® und Ph 0,25 — 13,36: Levene, Mitarb., J.biol.Chem. 72, 824. — Greschwindigkeit 
der Racemisierung durch Natronlauge: L., Pf. 

Reohtsdrehende ^-Chlor-a-amino-propionsaure, /3-Chlor-[d(+)-a-8maino-propioii- 
saure], /3-Chlor-d(+)-alanin CgHgOjNCl = H2N CH(CH2C1) C02H. B. Der Methylester 
entsteht aus d-Serinmethylester, Acetylchlorid und Phosphorpentachlorid ; man verseift sein 
salzsaures 8alz durch Erhitzen mit 20%iger Salzsaure auf 100® (Karrer, Helv. 0, 958). — 
Besitzt abgesehen von der Drehung dieselben Eigenschaften wie die linksdrehende Form 
(H 385). — Eiefert beim Aufbewahren mit fliissigem Ammoniak ini Rohr bei Zimmertemperatur 
d(-)-a./3-Diamino-propion8aure. 

Methylester C4Hg02NCl -- H2N CH(CH2C1)*C02‘CH3. B. s. bei der Saure. — Besitzt 
abgesehen von der Drehung dieselben Eigenschaften wie die linksdrehende Form (S. 812 
und H 385) (Karrer, Helv. 0, 958). 

c) OpL^akt. Alaninderirate unbekannter sterischer Zugehdrigkeit. 

Harnstoff - N.N'- bis - [a-propionsaure] , Carbonyldialanin C7H12O5N2 == CO[NH* 

CH(CH3)C02H]2. 

a) Reohtsdrehende Form. B. Aus racem. Carbonyldialanin durch Spaltung mit 
Strychnin (Gran acker, Wolf, Helv. 11, 179). — Dreht in Wasser nach rechts. — Das 
Natriumsalz dreht in Wasser nach links. — Das Stry chninsalz lost sich leicht in Wasser. 

• b) Linksdrehende Form. B. Aus racem. Carbonyldialanin durch Spaltung mit 
Strychnin (Gran acker. Wolf, Helv. 11, 179). — Nadeln (aus Wasser). F: 189 — 190®. 
[a]„: — 21,0® (Wasser). — Natriumsalz. Dreht in Wasser nach rechts. — Strychnin- 
salz C7H12O5N2 + 2C21H22O2N2. Krystalle (aus Wasser). [a]p: — 20,6® (Wasser; c = 2). 
Schwer loslich in Wasser. 

d) InakU cL-^Amlno^propionsdure, dl^Alanin C3H7O2N = H2N*CH(CHj)*C02H 
(H 387; E I 491). Bei einigen Angaben iiber Vorkommen von l(-f)-Alanin (S. 809) kann auch 
dl-Alanin vorgelegen haben. 

Bildung und Darstellung. 

Kinetik der Bildung von dl-Alanin aus Aldehydammoniak, Blausaure und Salzsaure: 
Sanni^, Bl. [4] 37, 1557; 30, 254, 274. Zur Bildung von Alanin aus a-Brom-propionsaure 
und alkoh. Ammoniak, aus Brenztraubensaure und Amnioniumcarbonat iiber Acetylalanin 
und durch Reduktion von, Oximino-propionsaure mit Zinn und Salzsaure vgl. Simon, 
PiAUX, Bl. Soc. Chim, hiol. 0 [1924j, 419. Alanin entsteht bei der Hydrierung von Brenz- 
traubensaure + Ammoniak in Gegenwart, von kolloidalera Palladium in Wasser (Aubel, 
Bourgubl, C.r. 180, 1845) oder in Cxegenwart von kolloidalem Platin in Alkohol (Skita, 
WuLFF, A. 453, 198). Bei der Reduktion von a-Oximino-propionsaure in verdiinnter 
sohwefelsaurer Losung an einer Bleikathode bei 7 — 10® (Ishibaski, Trans, am. electroch. 
Soc.4tb. 172; Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 9, 41; C. 1924 II, 22; 19201, 1794) oder mit 
ganmder Hefe (Maurer, Bio. Z. 189, 217). Neben anderen Produkten bei der Einw. 
von Zinn(Il)-chlorid und konz. Salzsaure auf 5-Nitro-4-methyl-imidazol (Faroher, Soc. 117, 
676) Oder 5 -Nitro-1. 4-dimethyl - imidazol (Pyman, Soc. 121, 2623). Neben anderen Pro- 
dukten bei der Hydrolyse von 3.6-Dioxo-2-methyl-5-benzyl-1.2.3.6-tetrahydro-pyrazin 
und 3.6 -Dioxo- 2- methyl-5- benzyliden-piperazin (Bergmann, Miekeley, .4.458, 68, 71), 
3.6 -Dioxo- 2-methyl- 5- benzyl -piperazin (B., M., A. 458, 70), 3.6 -Dioxo -2- methyl' 
5-methylen-piperazin und 3.5.6-Trioxo-2.methyl-piperazin mit Salzsaure (B., M., Kann 
H. 140, 260, 262). 

Zur Darstellung aus Acetaldehyd, Ammoniumchlorid und Natriumcyanid nach Zblinski, 
Stadnikow {B. 41 [1908], 2061) vgl. Barker, Skinner, Am. Soc. 40, 408; Abderkalden, 
Brockmann, Fermentf. 0, 452; C. 1928 II, 574; Benedict, Am. Soc. 51, 2277. Man schiittelt 
a-Brom-propionsaure-athylester mit der 12fachen Gew ichtsmenge w&Br. Ammoniak (D: 0,91) 
bei Zimmertemperatur bis zur vollstandigen Losung (Tischtbchenko, MC. 53, 304; C. 1923 III, 
1001). — Trennung von den Dioxopiperazinen in den Hydrolysenprodukten der Proteine 
durch Einleiten von Kohlendioxyd in die barytalkalische Ldsung und Fallen der Aminosfture 
durch Alkohol oder Aceton als Carbamat; Blanchetiere, Bl. [4] 41, 106. 
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Krystallographiaches: Steinmetz, Z. Kr. 50, 157. Optische Eigenschaften der Krystalle: 
Keenan, t/. biol. Chem. 62, 164, 172. Ber Schmelzpunkt des dl-Alanins ist infolge Zersetzung 
sehr stark von der Goschwindigkeit des Erhitzens und anderen Versuchsbedinpingen ab- 
hangig; die Angaben der Literatur liegen zwischen 295 — 296® (Skita, Wulff, A, 458, 199) 
und 264 — 265® (Zers.) (Zeunski, Stadnikow, B. 41 [19081, 2062; vgl a. Weyl, B. 21 
[1888], 1631). — 5 cm* der gesattigten w&Brigen Ldsung entnalten bei 21 ® 0,6936 g Alanin 
(Pfeiffer, Anqbrn, H, 188, 186). wird aus der bei 21® ges&ttigten waBrigen Ldsung dUrch 
Kaliumacetat zu 12,4%, durch Ammoniumsulfat zu 19,6% ausgesalzen (Pf., A., H. 188, 
188). EinfluB von Alanin auf die Quellung von Agar in Wasser: MacDougal, Spobhr, 
Bot. Oaz. 70, 269; C. 1021 III, 160. Grefrierpunktsemiedrigungen waBr. Ldsungen von 
Alanin bei Gregenwart von Natriumchlorid, Kaliumjodid, Bariumchlorid und Strontium- 
chlorid: Pf., A., H. 185, 21. Kryoskopisches Verbal ten von Gemischen mit Glucose und 
Fructose s. S. 817. Bichte und Viscositat von Ldsungen in Wasser, verd. Salzs&ure und 
verd. Kalilauge bei 18® und 40®: Hedestrand, Z. anorg. Ch. 124, 160; Ark. Kemi 8, 
Nr. 5, S. 6; C. 1922 III, 346; EinfluB von Salzen darauf: H.,Z. anorg. Ch. 124, 172. Adsorp- 
tion von Alanin an Kohle: Nboelein, Bio: Z. 142, 496, 602; Wunderly, Ph. Ch. 112, 183; 
vgl. jedoch Phelps, Peters, Pr. roy. Soc. [A] 124, 663; C. 1020II, 2646; an koaguliertes 
EiweiB und an Organpraparate: deAnciaes, Bio. Z. 144, 185; an Erythrocy ten : Sbarsky, 
Muohamedoff, Bio.Z. 155, 497; Kultjugin, Iwanowski, Bio.Z. 200, 238; an das Enzym 
aus Bact. coli, das Milchs&ure als Wasserstoff donator aktiviert: Quastbl, Wooldridge, 
Biochem. J. 22, 692. EinfluB von Alanin auf die Thixotropie von Ei8en(III)-oxyd-Sol : Freund- 
LiCH, Rawitzkr, Roll. Beih.26, 236, 239; (7.19281, 888; Fr., Sollner, Koll.-Z.A5, 348; 
C. 1928 II, 1535; auf die Koagulation von Eisen(III)-oxyd-Sol durch Natriumchlorid-LOsung: 
Fr., Rosenthal, Kcll.-Z. 37, 129; C. 1925 II, 2249. 

Bber das Absorptionsspektrum vgl. die Angaben bei l( + )-Alanin (S. 810). — EinfluB 
von ultraviolettem Licht auf die Fluorescenz von Alanin in waBr. L6sung bei Abwesenheit 
und Anwesenheit von Luft: Wels, Pfliigers Arch. Physiol. 219, 746, 748; C. 1928 II, 1304; 
vgl. a. Newcomer, Am. Soc. 42, 1999. Bielektr. -Konst. waBr. Ldsungen von Alanin bei 18®: 
Hedestrand, Ph. Ch. 185, 41; bei 19,8®: Walden, Werner, Ph.Ch.t29, 415. EinfluB 
von Alanin auf die kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit von Ei8en(III)-oxyd-Sol: 
Freundlich, Rosenthal, Koll.-Z. 87, 130; C. 1925 II, 2249. Elektrolytische Bissoziations- 
konstanten s. in den untenstehenden Tabellen. Umrechnungen alterer Werte der Bissozia- 
tionskonstanten s. in Landolt - Bdmst.^11 [Berlin 1931], S. 1096. Potentiometrische Titra- 
tion waBr. Ldsungen von Alanin mit Salzsaure bzw. Natronlauge: Eokweiler, Noyes, 
Falk, J. gen. Physiol. 8, 294; C. 1921 1, 614; Harris, Pr. roy. Soc. [B] 95, 445; C. 1924 1, 
436. Cdorimetrisch ermittelter PH-Verlauf bei der Titration mit Natronlauge in Glegenwart 
von Formaldehyd: Ha., Pr. roy. Soc. [B] 104, 421, 426; (7. 1929 II, 860. Isolelektrischer 
Punkt: Ph 5,3 (potentiometrisch bestimmt), 6,16 (mit Indikatoren bestimmt) (E., N., 
F., J. gen. Physvd. 8, 299; C. 1921 1, 614). Volumen&ndening in w&Br. Ldsung beim Versetzen 
mit S&uren bzw. Alkalien: Weber, Nachmannsohn, Bio. Z. 204, 234. W^rmetdnung der 
Salzbildung mit Milchsaure: MeyeIihof, P fingers Arch. Physiol. 195, 66; (7. 1922 III, 1236. 

Scheinbare Bissoziationskonstanten von dl-Alanin in w&Briger Ldsung. 

Temperatur kg | kfe Methode 

18® 1,4 X 10"^® 1,0 X 10“^* potentiometrisch^) 

26® 1,8 X 10“^® 2,6 X 10“^* potentiometrisch*) 

Wahre Bissoziationskonstanten von dl-Alanin in w&Briger Ldsung bei 26®. 

Kg « Methode 

' kb ^ kg 

10~^*^* Umrephnung friiherer Werte*) 

10~*^ 1(H»*^ Aus Messungen von Winkelblech {Ph. Ch. 86 [1901], 660, 661) 

bereohnet*) 

lO-'Stto Leitf4liigkeiteme88ung an einem zu 60% opt.-akt. Praparat*) 

*) Hirsch, Bio. Z. 147, 466. — *) Habbib, Pr, roy, Soe. [B] 95, 464, 470; C, 1924 1, 435 ; 
vgl. Simms, J, gen. Physiol. 11 [1928], 630. •— *) BJbbbum, Ph. Ch. 104, 152. — *) Bobk, Ph, Ch, 
189, 62, 66. 
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Alanin hernint die Autoxydation von Benzaldehyd (Moureu, Dufraisse, Badoche, 
C, r. 183, 411). Zur hydrolytischen Wirkung auf Ester vgl. Bosman, Trains, toy, Soc. 
S. A fricAi IS , 245; C. 19271, 1819. Die waBr. Losung von Alanin wirkt hydrolytisch auf 
Starke (Amy lose) (Biedermann, Arch, nierl. Physiol. 7, 156; (7.19231, 364). EinfluB von 
Alanin auf die Oeschwindigkeit der Einw, von Wasserstoffperoxyd auf Glucose oder Fnic- 
tose: Ort, Bollmann, Am. Soc. 49, 806 ; 0., Am. Soc. 50, 421; bei Bestrahlung mit ultra- 
violettem Licht: 0.,./. phys. Chem. 33, 834, 838. Gber die hemmende Wirkung von Alanin 
bei der Oxydation von Glucose in carbonathaltigen alkalischen Kupfer-Losungen vgl. 
Lundin, Bio. Z. 207, 102. 

Chemisches Verhalten. 

Alanin liefert boira Erhitzen in geschmolzenem Diphenylamin Athylamin und Kohlen- 
dioxyd (Abderhalden, Gebelein, H. 162, 127). Bei der Elektrolyse von Alanin in 2 n* 
Schwefelsaure entstehen Essigsaure, Formaldehyd, Acetaldehyd, Ameisensaure, Kohlen- 
dioxyd und Ammoniak (Fighter, Kuhn, Helv. 7, 171). — Die waBr. Losung liefert beim 
Erhitzen auf 100° in Gegenwart von Kohle unter LuftabschluB Ammoniumlactat, 
Acetaldehyd, Ameisensaure, Alkohol und Ammoniurncarbonat (Wunderly, Ph. Ch. 112, 
183; Molinari, Helv. 14 [1931], 672, 685; vgl. Fukth, Kaunitz, M. 63/54, 130); Ge- 
schwindigkeit dioser Reaktion: W.; M. ; vgl. a. Baur, Ph.Ch. 112, 202^). Beim Schiitteln 
der waBr. Losung mit Sauerstoff in Gegenwart von Blutkohle bei 38° bilden sich Kohlen- 
dioxyd und Ammoniak im Verhaltnis 1;1; daneben entstehen Acetaldehyd, Essigsaure und 
andere Produkte (Wieland, Bergel, A. 439, 198, 201). Geschwindigkeit der Oxydation 
der waBr. Losung von Alanin mit Sauerstoff in Gegenwart von Blutkohle bei 20°: Negelein, 
Bio. Z. 142, 497, 502; bei 37°: Hennichs, Bio. Z . Ill , 360; B. 69, 221; bei 40°: Gompel, 
Mayer, Wurmser, C. r. 178, 1026; May., Wu., Ann. Physiol. Physicoch. hiol. 2, 334; C. 19271, 
1851. Alanin wird in waBr. Losung beim Durchleiten von Luft im Sonnenlicht oxydiert 
(Palit, Dhar, J. phys. Chem. 32, 1265). Eine waBr. Losung von Alanin-natrium gibt beim 
Schiitteln mit Sauerstoff in Gegenwart von wenig Kupfer geringe Mengen Brenztraubensaure; 
mit steigendem Zusatz von Kupfer tritt die Bildung von Brenztraubensaure gegeniiber der 
Ausbeute an Kohlendioxyd und anderen Produkten mehr und mehr zuriick (Simon, Piaux, 
C. r. 176, 1228; Bl. Soc. Chim. biol. 6, 420; C. 1924 II, 1457). Brenztraubensaure entsteht 
ferner bei der Oxydation von Alanin mit Ei3en(II)-dicarbonat und Luft in waBr. Losung 
(Bass, C. r. Soc. Biol. 93, 570; C. 1925 II, 2204). Beirn Schiitteln der waBr. Losung von Alanin 
mit Sauerstoff in Gegenwart von Brenzcatechin bilden sich geringe Mengen Acetaldehyd 
(ScHAAF, Bto. Z. 206, 449). Oxydation von Alanin durch Luftsauerstoff in Gegenwart von 
Chlorogensaure : Oparin, Izv. ross. Alcad. [6] 10, 542; (7. 1925 II, 728. Beim Kochen von 
Alanin mit 50%iger Essigsaure unter Durchleiten von Luft in Gegenwart von Isatin erfolgt 
Oxydation unter Bildung betrachtlicher Mengen Acetaldehyd (Langenbeck, B. 60, 933). 
Geschwindigkeit der Oxydation von Alanin mit Wasserstoffperoxyd in einer w&Br. Losung von 
Natriumdicarbonat und Natriumcarbonat bei 38°: Njjgelein, Bio. Z. 142, 501; in konz. 
Schwefelsaure bei 118 — 160°: Kerf, Arh. Oesundh.-Amt &1, 563; C. 1927 I, 1902; in verd. 
Schwefelsaure in Gegenwart von Eisen(II)- oder Ei8en(III)-ammonium8ulfat zwischen 20° 
und 30°: Wieland, Franks, 4.467, 48. Alanin wird durch Wasserstoffperoxyd in verd. 
Schwefelsaure in Gegenwart von Ei8en(II)-sulfat zu Acetaldehyd, Formaldehyd, Essigsaure, 
Ameisensaure, Ammoniak und Kohlendioxyd oxydiert (Fighter, Kuhn, Helv. 7, 171). Bei der 
Oxydation von Alanin mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart einer Spur Eisen(II)-8ulfat in 
neutraler Losung bei Zimmertemperatur oder mit alkal. Kaliumpermanganat-LOsung in 
Gegenwart von Formaldehyd bei 30° entstehen geringe Mengen Cyansaure (Fearon, 
Montgomery, Biochem. J. 18, 680). Oxydation von Alanin durch waBr. Zinkpermanganat- 
Losung: Abderhalden, Komm, if. 143, 130; mit Chromschwefelsaure : Lieben, Molnar, 
M. 53/54, 5. Alanin wird beim Behandeln der waBr. Losung mit 1.3-Dinitro- benzol oder 
Alloxan in Gregenwart von Palladiumschwarz (Wieland, Bergel, A. 439, 205), mit Methyl- 
glyoxal oder Phenylglyoxal (Neubbro, Kobel, Bio. Z. 188, 204, 209) oder mit p-Benzochinon 
bei 20° (Wie., Be., A. 439, 206) zu Acetaldehyd und anderen Produkten oxydiert. Geschwin- 
digkeit der Reaktion von Alanin mit p-Benzochinon undToluchinon: Cooper, Haines, Biociem. 
J . 22, 320; C., Nicholas, J . Soc. cietn. Ind. 46, 60 T; (7. 1927 I, 2203. Oxydation von Alanin 
in WasscF durch o-Benzochinon : Happold, Raper, Biochem. J .IS, 99; Platt, Wormall, 
Biochem. J. 21, 27; durch Dithiodiglykolsaure : Wie., Be., 4.439, 205. Eine waBr. L6sung 
von Alanin reduziert im Dunkeln zwischen pg etwa 5 und 9 Thionin (Aubel, Genevois, 
C. r. 183, 95). Zum Verhalten von Methylenblau als Wasserstoff acceptor bei der Dehydriening 
yon Alanin vgl. Wie., Be., 4. 439, 207. Geschwindigkeit der Reduktion von Methylenblau 
in dem System Methylenblau-Propionaldehyd-Phosphat-dl- Alanin bei 74° und pg 6,8 und 7,1 ; 
Haehn, Pulz, Ch. Zelle Oeivebe 12, 87; (7.19251, 1214; in Mischungen von Alanin mit 
Fructose: v. Euler, Johansson, Svensk kern. Tidskr. 40, 263; C. 1929 I, 228. 

*) Vgl. a. 8. 774 Anm. 
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Zur Einw. von Natriumhypochlorit auf Alanin unter Bildung von Aoetaldehyd (H 388), 
Kohlendioxyd ^d Sticketoff vgl. Engfbldt, H, 121, 30, 46; Wright, Biochem. J.20, 626, 528. 
G^obwindi^eit der Freisetzung von Stickstoff aus Alanin duroh salpetrige Saure zwischen 
4® und 23®: Dunn, Schmidt, J. biol. Chem. 68, 404; bei 26®; Taylor, Soc. 1928, 1901. Gleich- 
pwicht yon Alanin mit Formaldehyd in Wasser: Svehla, B. 60, 336. Alanin gibt beim Er- 
hitzen mit Acetanhydrid und Pyridin a-Acetamino>a-methyl-aceton (Dakin, West, J. biol, 
Chem. 78, 102). Beim Erhitzen von Alanin mit Benzaldehyd, Acetanhydrid und Natriumaoetat 
auf 100® entsteht eine Verbindung (CioHiiO^)x (gelbliches Pulver; Bchmilzt unfioharf bei 
186 — 190®) (Dakin, J. biol. Chem. 84, 680). „Melanoidine^' werden neben Aoetaldehyd und 
anderen Produkten aus Alanin und d- Glucose je nach den Bedingungen in wechselnden Mengen 

f ebildet beim Erhitzen mit Wasser auf 100® (Grunhut, Weber, Bio. Z. 121, 111 ; Ambler, 
nd. Eng. Chem. 21, 48; C. 1929 II, 414) sowie beim Erhitzen in Glycerin auf 120 — 130® 
(Akabori, Pr.Acad. Tokyo 8, 673; C. 1928 I, 1757). Femer entstehen Melanoidine beim 
Erhitzen waBr. Ldsungen von Alaniri und Fructose -(Gr., We., Bio.Z. 121, 112; Ripp, Z. Vefrein 
dtach. Ziuckerind, 1926, 641 ; C. 1920 II, 2698). t)ber Melanoidinbildung beim Erhitzen 
waBr. Ldsungen von Alanin mit Arabinose, Galaktose und das Verhalten von Alanin gegeniiber 
Maltose, Lactose und anderen Zuckem vgl. Gr., We., Bio. Z. 121, 112. Kryoskopisches Ver- 
balten der Ldsungen von Alanin und d-Glucose in verd. Natronlauge : v. Euler, Brunius, 
JosBPHSON, 263; von Alanin und Fructose in Wasser: v. Eu., Br., H. 101, 269. 

Auf Zusatz von Alanin wird das DrehungsvermOgen w&Br. Fructose-Losungen erhdht 
(Neubero, Kobel, Bio. Z. 102, 496). 

Biochemiaches Verhalten. 

Siehe auch die Vorbemerkung bei l(+)-Alanin (S. 809). ^bersichten iiber das 
biochemische Verhalten von Alanin s. bei E. Ppankuch in J. Houbbn, Fortsohritte der 
Heilstoffchemie, 2. Abt., 1. Bd., 2. Halfte [Berlin-Leipzig 1930], S. 1270; H. Mahn in 
E. Abdbrhalden, Biochemisches Handlexikon, 12. Bd. [Berlin 1930], S. 401. — Alanin 
wild durch Enzyme von Aspergillus flavus unter Freiwerden von Ammoniak zersetzt 
(Thakur, Norris, J. indian Inst. Sci. [A] 11, 163; C. 1929 I, 1014). Die Desanfinierung und 
Oxydation von Alanin durch Tyrosinase aus Lactarius vellereus (Robinson, Me Gance, Bio- 
ch^. J. 19, 262) Oder aus Kartoffeln (Happold, Raper, Biochem. J. 19, 94, 98) geht nur in 
Gegenwart von Phenolen wie p-Kresol oder Brenzcatechin vonstatten. (jleschwindigkeit der 
Sauerstoffaufnahme bei der Oxydation von Alanin durch Lactarius- T 3 rrosina 8 e in Gegenwart 
von p-Kresol: R., McC., Biochem. J. 19, 252. Bei Behandlung von Alanin mit Brenzcatechin 
und Kartoffeloxydase bei pn 6,4 entsteht ein roter Farbstoff (Platt, Wormall, Biochem, J, 
21, 27). tlber vergiftende Wirkung von Alanin auf Malzamylase vgl. Olsson, i7. 117, 114. 
Pankreasamylase wird durch Alanin bei 40® stabilisiert (Sherman, WaLker, Am. Soc. 46, 
1961). Alanin hemmt die Spaltung von Alanylglycin duroh Peptidase aus Schweinedarm 
(v. Euler, Kertesz, B, 01, 1629), b^hleunigt die Hydrolyse von Athylbutyrat und Olivendl 
durch Pankreaslipase (Dawson, Biochem. J. 21, 400), die Spaltung von Hamstoff durch 
Soja-Urease (Rockwood, Husa, Am. Soc. 46, 2680) sowie die Hydrolyse von St&rke durch 
Amylasen, Takadiastase und Speichel (Sh., Wa., Am. /8oc. 48, 2463). 

Nitrifikation von Alanin in Lehmboden: Batham, Soil Sci. 20, 341, 346; C. 1920 1, 1476. 
Abbau von Alanin durch Mikrosiphoneen dee Bodens: Guittonnbau, C. r. 179, 613. Alanin 
wird durch die strikten Aerobier Bac. alkaligenes, Bac. subtilis, Bao. phlei und Bac. mega- 
therium, die fakultativenAnaerobier Bac. pyocyaneus, Bac. prodigpoeus, Bac. proteus und Bac. 
fluorecens sowie die strikten Anaerobier Bac. sporogenes, Bac. histolyticus und Bao. tertius 
vollst&ndig desaminiert; die bakterielle Desaminierung unterbleibt in Gegenwart von Hem- 
mungssubstanzen wie Piopylalkohol, Natriumnitrit und Toluol (Cook, Woolf, Biochem. J. 22, 
480). Bao. ooli, Bac. proteus sowie Bao. prodigiosus wachsen aerob auf AJanin ( Quastel; 
Stephenson, Biochem. J. 19, 661). Alanin eignet sich als Nahrstoff fur Bac. coli (Qu., Bio- 
chem. J, 19, 643), fiir Typhus- Bacillen (DosKodiL, Bio. Z. 189, 316) und fiif Bac. pyocyaneus 
(Goris, Liot, C. r. 174, 677). EinfluB von Alanin auf die Atmung von Bac. coli in Gegenwart 
und Abweseidieit von Glucose: Nicolai, Bio. Z, 179, 101. Reduktion von Methylenblau durch 
Alanin in Gegenwart von Bac. coli unter verschiedenen Bedingungen: Qu., Biochem, J. 20, 
171; Qu., Wooldridge, Biochem. J. 21, 162, 163; in G^enwart ruhender Bac. coli: Qu., 
Whetham, Biochem. j. 12, 6^; in Gegenwart ruhender Bac. prodigiosus oder Bac. faeoahs 
alkaligenes: Qu., V^oo., Biochem. J. 19, 663. Verwertung von Alanin dilrch Streptothrix und 
Si^roina aurantiaca: Reader, Biochem. J. 21, 905; durch Sterigmatocystis nigra : Terroine, 
Mitarb., C. r. 178, 1490; Bl, Soc. Chim, biol. 7 [19261, 364, 373; durch . Phycomyces nitens: 
Trrs, Bl. Acad. BelQ. [6] i!2, 650, 552; 0.19271, 1326. dl-Alanin gibt bei der Einw. von 
Oidium laotis l(+^^cWuie (Otani, Ichihara, Ber. Physiol. S7, 279; 0.19271, 1606). 
Naoh anlftnglioher Hemmung wird die Hefe^rung durch Zusatz von Alanin gesteigert (Zeller, 
Bio. Z. 176, 136), wobei si^ der Stickstotcgehalt der Hefe erhdht (v. Euler, Yms., H, 167, 
238, 266). Verhidten von Alanin gegen Hele in Geg^wart von Sauerstoff : Libben, Bio. Z. 

BBILSTBINt Hsndbuch, 4. Aufl. 2. Erf .-Werk, Bd. in/lY. 62 
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132, 182. EinfluB von Alanin auf die Vergarung von Glucose und Fructose mit frischer Ober- 
hefe: Neuberq, Kobel, Bio. Z. 174, 477. — Zusatz von Alanin steigert die Atmung von 
Algen (Gentevois, Bio. Z. 180, 460) und von Weizenkeimlingen (Klein, Pibschle, Bio. Z. 
170, 25, 29). Alanin steigert die Atmung der Erythrocyten (Ellinger, H, 119, 24). 

Starke des sixBen Geschmacks von dl- Alanin in bezug auf Rohrzucker: Heiduschka, Komm, 
Z.ang.Ch.SS, 293. — Speicherung in der Froschniore bei der DurchstrSmung mit Alanin ent- 
haltender Ringer-L5sung: Wankell, Pfliigers Arch. Physiol. 208, 607 ; C. 1925 II, 1371. Ge- 
schwin digkeit der Resorption von Alanin und seinem Natriumsalz nach Verfiitterung an weiBe 
Ratten: Wilson, Lewis, J. hiol. Chem. 84, 518, 520. Alanin findet sich nach Einfiihrung per 
os Oder duroh eine Darmfistel bei Hunden teilweise in der Lyniphe (Abderhalden, London, 
Pfliigers Arch, Physiol. 212, 736; C. 1920 II, 2454). Cber die Abspaltung von Ammoniak aus 
Alanin im Organismus des Frosches vgl. Przylecki, Ber. Physiol. 34, 510; C. 1920 II, 455; in 
der uberlebenden Leber vgl. Bornstein, Roese, Bio. Z. 212, 129; im Organismus des Hundes 
vgl. Bo., Bio. Z. 212, 139; 214, 377. Verwertung von Alanin durch den menschlichen Organis- 
mus: Blum, Beitr. Physiol. 1, 431 ; C. 1920 III, 392; im Organismus des Hundes nach intra- 
venOser und peroraler Eingabe: Krzywanek, Bio. Z. 134, 521. Ober die Wirkung von 
Alanin auf den Energiehaushalt im Organismus (spezifisch-dynamische Wirkung) s. bei 
l(+)-Alanin (S. 810). EinfluB von Alanin auf die Acetylierung von 4-Amino-benzoe8&ure im 
Organismus: Harrow, Power, Sherwin, Pr. Soc. exp. Biol. Med. 24, 423; C. 1927 II, 2207. 
Alanin erhoht die HarnsAure-Ausscheidung beim Menschen (Gibson, Doisy, J. hiol. Che.m. 65, 
607). Cber die Umwandlung von Alanin in Glucose im Organismus vgl. Parnas, Wagner, 
Bio. Z. 127, 62; Aubbl, Wurmsbr, C. r. 177, 836; vgl. a. Pollak, Bio. Z. 127, 124; Schatti, 
Bio.Z, 143, 215. Nach Verfiitterung von Alanin an Ratten nimmt der Glykogen-Gehalt der 
Leber und des gesamten Gewebes zu (Wilson, Lewis, J. hiol. Chem. 85, 564). Alanin wirkt 
gefaBerweiternd (Brouha, C. r. Soc. Biol. 90, 634; C. 192411, 207). 

Analytisches. 

Zur Farbreaktion von Alanin mit Ninhydrin (E I 492) vgl. Riffart, Bio. Z. 131, 85; 
Zelinski, SsIdikow, Bio. Z. 141, 106. Eine siedende sodaalkalische Losung von Alanin gibt 
beim Eintragen von 4-Nitro-b8nzoylchlorid voriibergehend eine du'nkelweinrote bis blau- 
violette Farbung, die bei raschem Abkiihlen etwas langer bestehen bleibt; die Reaktion 
ist nicht spezifisch und wird durch NaHSOj, Na28204 oder Natriumsulfid verhindert (Waser, 
Brauchli, Helv. 7, 757). Mikrochemischer Nachweis: Bbhrens-Kley, Organische mikro- 
chemische Analyse [Leipzig 1922], 8. 360; Werner, Mikroch. 1, 40, 44', C. 19241, 1982. 
Zum Nachweis durch ClK'iduhrung in Benzojlalanin (H 389) vgl. Acklin, Bio. Z. 104, 326. 

Alanin kann durch alkalimetrische Titration in 97%igem Alkohol in Gegenwart von 
Phenolphthalein bestimint werden (Willstatter, Waldschmidt-Leitz, B. 64, 2988; vgl. a. 
R. Willstatter in E. Abderhalden, Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, Abt. I, 
Teil 7 [Berlin- Wien 19231, S. 289; Kolthoff, Die MaBanalyse, 2. Teil [Berlin 1928], S. 156. 
LaBt sich auch in 75— 80%igem Alkohol mit Natronlauge und Thymolphthalein scharf 
titrieren (Harris, Pr. roy. Soc. [B] 96, 506, 513; C. 1924 I, 1421). Alkalimetrische Mikro- 
titration: Grassmann, Heyde, //. 183, 36. Die Bestimmung von Alanin kann auch er- 
folgen durch konduktometrische Titration mit Natronlauge (Widmark, Larsson, Bio. Z. 
140, 287), durch Titration mit alkoh. Salzsaure in waBr. Aceton bei Gegenwart von 
Naphthylrot (Linderstrom-Lang, C. r. Trav. Carlsherg 17 [1927/29], Nr. 4, S. 14; H. 173, 
49) und durch Messung des bei der Reaktion mit Formaldehyd und Kaliumdicarbonat 
freiwerdenden Kohlendioxyds (Aschmarin, Arch. hiol. Nauk 23,- 350; C. 1920 I, 3418). 
Zur Bestimmung von Alanin in Proteinhydrolysaten nach van Slyke vgl. Gortner, 
Sandstrom, Am. Soc. 47, 1665; sowie D. D. van Slyke in E. Abderhalden, Handbuch der 
biologischen Arbeitsmethoden, Abt. I, Teil 7, 8. 263. Zur Bestimmung von Alanin durch 
Formoltitration nach SOrensen vgl. FernAndez, Garm^ndia, An,. Soc. espan. 22, ^107; 
0.1924 1, 2896; H. Jessen-Hansen in E. Abderhalden, Handbuch der biologischen 
Arbeitsmethoden, Abt. I, Teil 7, S. 245. — Die Bildung von Diathyl-[a-benzamino-athyl]- 
carbinol bei der Einw. von Athylmagnesiumbromid auf Alaninathylesterhydrochlorid in 
Ather und nachfolgenden Umsetzung des entstandenen Diathyl-[a-amino-athyl]-carbinols 
mit Benzoylchlorid (Thomas, Bbttzieche, H. 140, 252) kann vielleicht zur Bestimmung 
endstandiger Alaningruppen in Peptiden Verwendung finden (Be., H. 101, 188). 

Salze des dl-Alanins. 

Hydrobromid C3H7O2N -|- HBr. Krystalle (aus Alkohol -f Ather). F; 135® (Gold- 
schmidt, Mitarb., A. 460, 24). — CjH^OjN + LiBr -f Bfi. Nadeln (Pfeiffer, H. 183, 45 ). — 
CaH^OaN -f Lil 4" aq. Nadeln (Pf,). — Natriumsalz. B. Aus dl-Alanin und Natrium- 
athylat in Alkohol (Wbizmann, Haskelbebg, Bl . [4] 61 [1932], 66). — Kupfer(II) - salz 
Cu(CaH40,N)2. Absorptionsspektrum von waBr. Losungen: Ley, Z. anorg. Ch. 104 , 394. 
Blektromotorische Kraft einer Kette mit Kupferalanin : L., Z. anorg. Ch. 104, 405. — Cber 
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eine krystalliniache komplexe Silberverbindung vgl. Hoffmann-La Roche & Co., 
D.R.P. 339036; C. 1921 IV, 654; Frdl. 18 , 1001. — Nickel(II)-8alz Ni(C,H,OiN), + 4 H-O. 
Absorptionsspektrum von waBr. Loaungen: L., Z.anorg.Ch.XB^, 397. — Salz mit Di- 
natriumphosphat. Krystalle. Leicht lOslich in Wasser (Boehbinoer & Sohhe, D.R.P. 
420910; C. 1826 1, 2384; Frdl.Vb, 1674). — Salz mit Pyrophosphors&uremono- 
athylester. B. Beim Kochen von Alanin mit uberschussigem Athylmetaphosphat in 
Chloroform (Plimmer, Burch, 8oc. 1929 , 298). Sirup. Wurde nicht rein erhalten. Gibt mit 
Benzoylchlorid in Sodaldsung BenzoeaAure und Benzoylalanin. 


<U-Alaninm®thyle8ter C^HjOjK = H;N CH(CHj) CO,-CH, (H 389). B. Das Hydro- 
chlorid entsteht beim Behandeln von Methylmalonsaure-monoazid mit methylalkoholiacher 
8alzs&ure (Curtius, Sieber, B. 64, 1436). — Zur DarateUung des Hydrochlorids aus 
dl-Alanin, Methanol und Chlorwasseretoff vgl. Barker, Skinner, Am. Soc. 46, 409. — 

Hydrochlorid liefert bei 24-8tdg. Einw. von Katriumnitrit in schwach aalzsaurer Lbsung 
bei Zimmerternperatur Acrylsauremethylester, a-Chlor-propionsaure-methylester, Milchsaure- 
methylester, Milchsaure und andere Proidukte (Ba., Sk.). — Hydrochlorid C4H9O8N + HCl. 
Krystalle (aus Alkohol). P: 158—158,5® (korr.) (Ba., Sk.), 157® (Cu., Sie.). 

dl-Alaninathylester = H2N CH(CH3) C02 C2H5 (H390; E I 493). B. Das 

Hydrochlorid entsteht beim Behandeln von Methylmalonsau^re-monoazid mit alkoh. Salzsaure 
(Curtius, Sieber, B. 64, 1436). — Zur DarateUung ema Alemin durch Behandlung mit Alkohol 
und Chlorwasserstoff vgl. McKenzie, Wills, Soc. 127, 287. — Bei der Oxydation mit Per- 
manganat in Aceton entstehen Brenztraubensaureathylester, Essigsaure und Ammoniak 
(Goldschmidt, Beuschel, A. 447, 199, 204). Das Hydrochlorid gibt beim Einleiten von 
Chlor in die wafir. Losung N.N-Dichlor-dl-alanin-athylester (Traube, Gockel, B. 60, 391). 
Bei 48-stdg. Einw. von Natriumnitrit in Wasser auf das Hydrochlorid entstehen Acrylsaure- 
athylester, a - Chlor - propionsaure * athylester, Milchsaureathylester, a - Diazo - propionsaure- 
athylester und andere Produkte (Barker, Skinner, Am. Soc. 46, 404, 412). Alanin- 
athylester liefert bei Einw, auf eine waQr. Losung von Eormaldehyd-natriumdisulfit unter 
Kuhlung und folgendem Zusatz einer konzentrierten waBrigen L6sung von Kaliumcyanid 
a- [Cyanmethyl- amino] -propionsaure -athylester (Scheibler, Neef, B. 69, 1504). Beim 
Erhitzen mit 3 - Oxymethylen - d - campher entsteht [d-Campheryliden-(3)-methyl]-d-alanin- 
/C:CH: NH CH(CH3)‘C02 C2Ha ^ ^ ^ 

athylester C8Hi4<^^^ *(Sy8L Nr. 668) (Kipping, Pope, Soc. 1926, 

496). Die ather. Ldsung gibt mit einer Losung von Phosgen in Toluol die racemisohe und die 
Mesoform des Carbonyldialanin - diathylesters (Granachsr, Landolt, Helv. 10, 812; Gr., 
Wolf, Helv. 11, 176). Liefert mit Phenylseiifol inAthera-[a>-Phenyl-thioureido]-propion8aure- 
kthylester (E 1 12, 247); mit Phenylsenfol ohne Losungsmittel entsteht dagegen 5-Methyl- 
3-phenyl-2-thio.hydantoin (E I 24, 306) (Johnson, Ticknor, Am. Soc. 40 [1918], 645). — 
Wird durch Hefe-Polypeptidase bei 40® und p^ 6,3— 6,4 in geringem Umfang verseift (Grass- 
MANN, Dyckerhoff, B. 61, 667). LaBt sich durch Pankreatin nicht asymmetrisch verseifen 
(Abderhalden , Brockmann, Ferment! . 9, 453; C. 1928 II, 574). — Hydrochlorid 
CjHjiOjN -f HCl. F: 70 — 75® (korr. ; geschlossenes Rohr) (Barker, Skinner, Am. Soc. 40, 412). 

dl - Alaninbutylester C^H^OgN = H2N CH(CH3) C02*CH2-CH2'CH2*CH3. B. Das 
Hydrochlorid entsteht durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Suspension von Alanin 
in Butylalkohol (Morgan, Soc. 1926, 82). — Charakteristisch riechendes 01. Kp^,; 81,5 — 82®. 
“D^®: 0,9342. LOslich in Wasser, Ather, Alkohol und Chloroform. — Hydrochlorid C7Hi.02^ 
+ HCl. Sehr hygroskopische Krystalle (aus Essigester). F: 58—61®. Schwer Ibslicn in 
Ligroin und Ather, leicht in Alkohol, Benzol, Chloroform und Aceton. — Pikrat C7H,.,OJN -f> 
CeH307N3. F: 124®. 

dl-AlaninisobutyleBter CyHjjOjN = HjN • CH(CHj) * COj* CH.* CH(CH3)2. B. Das 
Hydrochlorid entsteht durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Suspension von Alanin 
in Isobutylalkohol (Morgan, Sqc.. 1920, 82). — 01. Kp„: 77— 78®. D^: 0,9330. Ldslich in 
Wasser, Alkohol, Ligroin und Chloroform. — Hydrochlorid C7H15O2N -f HCl. Tafeln. Zer- 
flieBt an der Luft. F:60 — 63® (im geschlossenen Rohrl. — Pikrat C7H15O2N -f- C4H3O7N8. 
F; 132—133®. 

Inakt GHyoerin-a-Ca-amino-propionat], a-dl -Alanyl-glyoerin C4Hi804N = H2N- 
CH(CH8)*C0*0*CH,‘CH(0H)*CH2‘0H. Zur Konstitution vgl. Weizmann, Haskelbebg, 
Bl. [4] 51 [1932], 66. — B. Beim Erwarmen des Natriumsalzes des dl-Alanins mit Glycerin- 
a-chlorhydrin auf dem Wasserbad (W., H., C. r. 189, 105; Bl. [4] 61, 68). — Krystalle (aus 
Methanol -f Alkohol). F; 219®. Sehr leicht ldslich in Wasser und Methanol, sehr schwer 
in Alkohol und Pyridin, unloslich in anderen Ldsungsmitteln. Reagiert stark alkalisch. 

62 ^ 
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Inak t Glycerin - a- [a-amino - propionat] - dipalmitat, a./?- Dipalmitoyl - a'- dl- 

alanyl - glycerin • CHCCH,) • CO • O • CH * • CH(0 • CO • • CH, • O • CO • 

CijHji. Zur Konstitution vgl. Wbizmann, Haskelbbeq, Bl. [4] 51 [1932], 66.. — B, Beim 
Erhitzen von Glycerin-a-jo<Jhydrin-dipalipitat mit dem Natriumsalz des dl-Alanins auf 160 bis 
160° (W., H., C. r. 180, 105; BL [4] 61, 69). — Krystalle (aus Alkohol). F: 216°. L6st sich 
m warmem Wasser milchig, f&llt beim Abkiihlen gelartig aus. Loslich in warmem Methanol 
und warmem Alkohol, unlOslich in den iibrigen Ldsungsmitteln. 

Inakt Glyoerin-a-[a-amino-propionat]-d.a'-di8tearat, a./^-Distearoyl-a'-dl-alanyl- 
glycerin C^jH^iO^ - H^N • CH(CH 3 ) • CO • 0 * CH, • CH(0 • CO • • CH* • 0 ; CO * C„H, 3 . Zur 

Konstitution vgl. Wbizmann, Haskelbero, Bl. [4] 61 [1932], 66. —y B. Beim Erhitzen von 
Glycerin-a-jodhydrin-distearat mit dem Natriumsalz des dl-Alanins auf 150 — 160° (W., 
H., C. r. 180, 105; BL [4] 61, 69). — Krystalle. F: 233° (W., H., C. r. 180, 105), 223° (W., 
H., BL [4] 61, 70). Fkllt aus Wasser beim Abkiihlen in Form eines Gels aus; leicht lOslich in 
warmem Methanol und warmem Alkohol, schwer in den anderen LOsungsmitteln (W., H., BL 
[4] 61, 70). 

dl-Alanin - ieoamylamid, dl -AJanyl - isoamylamin (Alan vl decar boxy leu cin) 
C8H,80 Nj = H,N-CH(CH3)-C0*NH CH 3 CH 3 CH(CH 3 ) 3 . B. Aus [dI-a-Brom.propionyI]-i 80 . 
amylamin und Ammoniak, neben anderen Produkten (v. Braun, Munch, B. 00, 353). — Ol. 
Kpiji 144 — 146°; leicht Idslich in Wasser (v. B., M.). — Wird von Erepsin gespalten (Wald- 
schmidt-Lbitz, Grassmann, Schaffner, B. 00, 361). — Das Hydrochlorid ist sehr hygro- 
skopisch (v. B., M.). 

dl-Alanin- W-oxy-athylamid], N-dl-Alanyl-j5-oxy-athylamin, N-dl-Alanyl- 
colamin CjHijOX-H^N CHlCHal CO NH CHa CHj OH. B. Das Hydrobromid ent- 
steht in geringer Menge bei tagelanger Einw. von 25%igem Ammoniak auf [dl-a-Brom-pro- 
pionylj-colamin bei 20° (Abdbrhaldbn, Beockmann, Fermentf. 10, 162; C. 1020 I, 2314). — 
Krystalle. F: 78 — 79° (korr.). LOslich in Wasser, Alkohol, Chloroform und Aceton, unloslich 
in Ather und Petrolather. — Wird durch Erepsin, jedoch nicht durch Trypsin gespalten. — 
Pikrat CaHiaOjNj + C.HaO^Na. F: 105-108° (korr.). 

dl-Alanyl-glycin Csl^oOaN, = H3N CH(CH3) C0NH-CHa C03H (H390; El 493). 
B. Beim Erw&rmen von p-Toluolsulfonyl-dl-alanyl-glycin mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) 
und Phosphoniumjodid im Rohr auf 60 — 56° (Schonheimer, H. 164, 523). Trennung von den 
Dioxopiperazinen in den Hydrolysenprodukten der Proteine durch E inlei ten von Kohlen- 
dioxyd in die barytalkalische Ldsung und Fallen der Aminos&ure durch Alkohol oder Aceton 
als Carbamat: BLANCHETikRE, BL [4] 41, 106. — Adsorption aus w&Br. LOsung an Tierkohle: 
Abdbrhaldbn, Haas, H. 161, 123, EinfluB auf die Thixotropie von EiBen(III)-oxyd-Sol: 
Frbundlioh, Rawitzbr, Roll. Beih. 26, 239; C. 1028 1, 888. Scheinbare Dissoziationskon- 
stanten in w&Br. Ldsung bei 26° (potentiometrisch bestimmt) k^: 0,66x10-°; kb: 1,3 X 10“^^ 
(Harris, Pr. roy. Soc. [B] 06, 464r 470; C. 10241, 435; vgl. a. Euler, H. 61 [1907], 219). 
Wahre Dissoziationskonstanten in w&Br. L6sung bei 26° (Umrechnung friiherer Werte) Kg 
^ kw/kb): 10-*»°°; Kb (=ky^r/kg): 10-°»^° (Bjerrum, Ph. Ch. 104, 162). Potentiometrisohe 
Titration mit Salzs&ure bzw. Natronlauge: Eckweilbr, Noybs, Falk, J. gen. Physiol. 8, 294; 

G. 1021 1, 614; Ha., Pr. roy. Soc. [B] 06, 463; C. 1024 1, 435. Isoelektrischer Punkt: pn 5,2 
(potentiometrisch hestimmt), 6,16 (mit Indikatoren bestimmt) (E., N., F., J. gen. Physiol. 8, 
299; C. 1021 1, 614). 

Oxydation mit w&Br. Zink^rmanganat-Ldsung auf dem Wasserbad: Abdbrhaldbn, 
Klarmann, Komm, H. 140, 95; A., Komm, H. 148, 130. Gibt bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol d-Amino-pix)pylalkohol und Propions&ure (A., Schwab, H. 148, 292). Beim Er-* 
hitzen mit Wasser im Rohr auf 160 — 160° entsteht 3.6-Dioxo-2-methyl-piperazin (A., Komm, 

H. 180, 156). Zur Einw. von Bromlau^ vgl. Goldschmidt, Stbigerwald, B. 68, 1349 
Anm. 13. Ist gegen.Jodwasserstoffs&ure (D: 1,96) beim Erw&rmen im Rohr auf 60° best&ndig 
(SchOnheimer,. H. 164, 207). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch verd. Natronlauge bei 
26°: Lbvbnb, Bass, Stbioer, J. hid. Chem. 82, 168. Liefert bei der Umsetzung mit Chlor- 
ameisens&ure-methylester in alkal. Ldsung CarlK)methoxy-dl-alanyl-glyoin (Wessely, Kemm, 
Mayer, H. 180, 69). — Geschwindigkeit der Spaltung durch verschiedene Dipeptidasen: 
LmDKMTB0M-LANO, Sato, H. 184, 86; Ambros, Hart'eneck, 17.184, 102; ^ch Hefe- 
Dipeptidase: Grassmann, J7. 107, 210; durch Griinmalz-Extrakt: v. Euler, S. MyrbIck, 
K. MYRBiCK, B. 62, 2198; durch die Darmschleimhaut von Ratten bei .37,6°: Krebs, 
Doneoan, Bio. Z. 210, 21 ; durch Glyoerinextrakt aus Schweinedarm, auch in Gegenwart von 
Glycinund Alanin: v. Euler, Kbrtesz, B. 61, 1628; durch Darm-Erepsin bei 32°; Levenb, 
Snocs, Pfaltz, J. bid. Chem, 70, 260; bei 37°: Lb., Bass, Steiger, J. bioL Chem. 81, 2^; 
durch Pankreas-Erepsin und Darm-Erepsin: Waldschmidt-Lbitz, Hartbneck, H. 147, 298, 
308; 140, 216; Wald.-L., SchIffner, a. 161, 64; Wald‘.-L., Waldschmidt-Grasbr, H. 166, 
261 ; vgl. a. Wald.-L., B. 60, 3002. Wird durch Trypsin und Trypsin-Kinase nicht gespalten 
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(Wald.-L., B, 69 , 3002). EinfluB auf die Atmung von Bac. coli: Nicolai, Bio.Z. 170, 101. 
Abbau im Organismus des Hundes; Abdbrhalden, Franke, FermerUf. 10, 42; C. 19291, 
102. — C5H10O3N, -j- LiBr -f 2H2O. Krystalle (Pfeiffer, H, 188, 67). 

dl - Alanyl - glycylgly cin , dl - Alanyl-digly oin C7H13O4N3 = H,N • CH(CH3) -CO NH* 
CHj'CO’NH'CHj'COaH (H 3^; E I 493). Scheinbare Dissoziationskonstanten Dei 20® kg: 
7,1x10“®; kfe: 1,4x10““ (potentiometrisch bestimmt) (Tillmans, Hirsch, Strache, Bio.Z, 
109, 408, 411). — Wird durch Hefemacerationssaft in [d-Alanyl]-glycylglycin, l(+)-Alanin 
und Glycin gespalten (Abderhalden, Singer, F&rmentf. 8, 189, 192; C. 192611, 1448). 
Gteschwindigkeit der Hydrolyse durch Darm-Erepsin bei 25®: Levenb, Simms, Pfaltz, J. 
biol.Chem. 70, 261; bei 30®: Waldschmidt-Leitz, Grassmann, Schlatter, B. 00, 1W9. 
Geschwindigkeit der Spaltung durch Hefe-Polypeptidase bei 40® und pn 6,6— 7,9 : Gr., 
H. 107, 212, 216. 


Methyle8terC,H„04N3 = HjN CH(CH,)-CO [TSnEI CH, CO],-O CH,. B. Dm Hydro- 
chlorid entsteht beim Behandeln von dl-Alanyl-glycylglycin mit methylalkoholischer Salz- 
saure (Abderhalden, Schwab, H. 104, 275). — Das Hydrochlorid gibt beim Stehenlassen 
mit methylalkoholischem Ammoniak dl-Alanyl-[glycyl-glycinanhydrid] bzw. Glycyl-[glycyl- 
dl-alanin-anhydrid] (Syst. Nr. 3687). 

dl - Alanyl - diglycylgly oin , dl - Alanyl - triglycin = HgN • CH(CH3) • CO • 

[NH-CHj’COJj-NH-CHj-COjH (H 390; E I 494). Verfarbt sich gegen 220®, zersetzt sich 
bei ca. 246® vollstandig (Abderhalden, Ferment/. 8, 241 ; C. 1926 II, 1449). So gut wie 
unldslich in organischen Losungsmitteln, schwer loslich in heiBem Methanol (A.). — Wird durch 
Hefemacerationssaft in [d-Alanyl]-diglycylglycin, l(+)-Alanin und Glycin gespalten (A.). 
Geschwindigkeit der Spaltung durch Hefe-Polypeptidase bei 40® und Ph7,0: Grassmann, 
Dyckerhoff, B. 01, 664. — Bestimmung durch Mikrotitration mit Alkali in verd. Alkohol 
bei Gegenwart von Thymolphthalein : Gr., Heyde, H. 188, 36. 

Inakt. a-Amino-propionitril, dl > Alaninnitril CgHgNg = H2N*CH(CH3)*CN (H391; 
E I 494). Liefert bei der Einw. von Schwefelwasserstoff in waBr. Ammoniak bei 0® a.a'-Imino- 
dipropionitril und geringe Mengen eines unbestandigen, nicht destillierbaren Ols (Gate- 
wood, Johnson, Am. 80 c. 60, 1426). 

Inakt. a-Amino-propionsaure-metbylamidin, dl-Alanin-methylamidin CgH^N, = 
HjN-CH(CH3)*C(NH2):N*CH3 bzw. desmotrope Form. B. Das Hydrochlorid entsteht bei 
der Reduktion von 5-Nitro-1.4-dimethyl-imidazol mit Zinn(II)-chlorid und konz. Salzs&ure 
bei 10®, neben anderen Produkten (Pyman, Soc. 121, 2623). — Hydrochlorid C4H,iNj + 
2HCI. Prismen (aus Wasser). F: 242® (korr.) nach vorhergehendera Sintem. Leicht mslich 
in Wasser, fast unldslich in Alkohol. Die w&Br. Ldsung reagiert gegen Lackmus stark sauer. — 
Pikrat C4HiiN3-f-2CgH307N3. F: 200® (Zers.; korr.). 


Inakt a - Methylamino - propionsaure , Methyl - dl - alanin C4HgO^ = CH3 • NH • 
CH(CHj)-COjH (H 391 ; E I 494). B. Durch Einw. von Natrium auf eine alkoh. Suspension 
des Natriumsalzes des Methylen-dl-alanins in der Siedehitze (Scheibler, Nebf, B. 60, 1605). 
Bei der Reduktion von 4-Nitro-1.5-dimethyl-imidazol mit Zinn(II) -chlorid und konz. Salz- 
saure, neben anderen Produkten (Pyman, Soc. 121. 2624). — Prismen mit V*H.O (aus Wasser 
Oder Alkohol). Sintert und sublimiert von ca. 295® ab und schaumt bei 307® (korr.) auf (P.); 
F: 315 — 317® (Zers.) (Cocker, Soc. 1987, 1694); schmilzt wasserfrei bei 266® (Ley, Temme, 
B. 60, 2718). — Gibt erst bei langerem Kochen mit Ninhydrin in wftBr. Ldsung eine violette 
F&rbung (Ssadikow, Zelinski, Bio.Z. 141, 106). — Kupfer(II)-8alz Cu(C4H802N)g. Hell- 
blaue Schuppen (L., T., B. 60, 2717). Enth&lt kein Krystallwasser (ScH., N., B. 69, 1506), 
wahrend Gansser {H. 01 [1909], 31) 2HgO angab. B^eutend schweret Idslich in Wasser 
als die Salze der aktiven Formen (L., T.). 

Athyleeter CgHigOgN = CH3 NH CH(CH,) C03 C,H3 (H 391; El 494). Gibt mit 
Ninhydrin in w&Br. I^sung einen carminroten, in Amylalkohol unloslichen Niederschlag 
(SsADiKOw, Zelinsky, Bio.Z. 141, 107), 

Inakt a-Methylamino-proplonsaure-isoamylamid , [Methyl-dl-alanyl]-i8oamyl- 
amin CgH,oON, - CH3 NH CH(CH3) CO NH • CH. • CH, • CH(CH3)2. B. Aus [a-Brom- 
propionyl]-isoamylamin und Methylamin (v, Braun, Munch, B. 00, 363). — 01. KP14: 146®. 
Leicht idslich in Wasser. — Die Salze kiystallisieren schlecht. 

Methyl- dl- alanyl -glycin CgH„0,Ng = CH, ^•CH(CH3) CO NH CH, CO,H. B. 
Beim Stehenlassen von [a-Brom-propionyl]-^lycin mit w&Br. Methylamin-Ldsung (Levsne, 
Simms, Ppaltz, J. biol. Chcm. 70, 268). — Krystalle (aus yerd. Alkohol). F: 237® (Zers.). — 
Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Darm-Erepsin bei 32®: L., S., Pf. 

Mat^l-dl-alanyl-glyoylglyolnC8Hi504N3=CH,NHCH{CHg)CO*NHCH2CONH- 
CHg-COiH. B. Beim Behandeln von [a-Brom-propionyl]-glycylglycin mit w&6r. Methylamin- 
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Ldsung (Levkne, SiMMSt Ptaltz, J. biol. Chem. 70, 259). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 252 — 253® (Zers.). — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Darm-Erepsin bei 26® : L., S., Pf. 

Inakt a^Dimathylamino-propionsaure-athylester, Dimethyl -dl-alanin-athyl- 
ester C7Hi50^ — (CHj)2N • CH(CH3) • CO, • C-H, (E 1 494) . B. Beim Auf bewahren von a-Brom - 
propions&ure mit 33%iger w&Briger Dimetnylainin-L68ung und Verestern des Reaktions* 
produkts mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Karrbr, Helv.b, 476). — KP740: 154®. 

Inakt. a-Dimethylamino-propionBaure-hydroxymethylat, Trimethyl- [a-oarboxy- 
athyl] - ammoniumhydroxyd, Ammoniumbase des a - Homobetains C,Hi50,N = 
(CH,)3N(OH)-CH(CH,)-CO,H (H 392; E I 494). Wird von Katzen nach Verfutterung in 
Form des Chlorids teilweise unver&ndert wieder ausgeschieden (Ackermann, Kutscher, 
Z. Biol 72, 179; C. 10211, 543). — C.Hi^^-Cl-f AuCl,. Zersetzt sich bei 230®. 100 cm® 
der bei Zimmertemperatur gesattigten waBrigen Losung enthalten 2,215 g. 

Inakt. a-Dimethylamino-propions&ure-athylester-hydroxymethylat, Trimethyl-, 
[a-oarbathoxy- athyl] - ammontumhydroxyd CgHi^OaN = (CH8)3N(0H)'CH(CH8)*C02* 
CjHr (H 392). J5. Das Bromid entsteht beim Erwarmen von a-Brom-propionsaure-athylester 
mit Trimethylamin in Toluol auf 50® (Renshaw, Hotchkiss, Am. 80 c. 48, 2701). — Physio- 
logische Wirkung des Bromids: Hunt, Re., J. Pharmacol exp. Ther. 29. 20, 26; C. 1927 I, 
1857. — Bromid C8Hi80,N*Br. F: 146,5® (korr.) (Re., Ho.). 

Inakt. a- Athylamino - propionsaure , Athyl - dl - alanin CgHi^JS" = CjHj'NH* 
CH(CH8)*C0^.(H 392; E I 494). B. Zur Bildung aus Athylamin und a-Brom-propionsaure 
vgl. Skita, Wulff, a. 468, 200. Beim Behandeln von Brenztraubensaure mit Aldehyd- 
ammoniak, Athylamin oder Athyliden-athylamin in Alkohol und folgende Hydriening bei 
Gegenwart von kolloidaler Platin- Ldsung (Sk., W.). — F: 211 — 215®. 

H S92f Z. 3 V. u. statt y^dieaelhe V erbindung^'' lies enisprecJiende Methyldthylhydantoin^\ 

Methylester CgHijOiN = C8H5*NH*CH(CH3) C02*CH3. B. Das Hydrochlorid ent-. 
steht aus Athybdl-alahin durch Behandeln mit methylalkoholischer Salzsaure (Skita, Wulff, 
A . 468, 200). — Kpii: 44®. 

Athylester C7Hi50^ = C,H8 NH CH(CH3) C02 C2H5. B. Das Hydrochlorid entsteht 
aus Athyl-dbalanin durch Behandeln mit alkoh. Salzsaure (Skita, Wulff, A. 468, 200). — 
Hydrochlorid C7Hi50,N + HCl. Krystalle (aus Alkohol). F: 129®. 

Inekt. a-Athylamino-propionsaure-isoamylamid, [Athyl-dl-alanyl]-iBoamylamin 
CioH„ON, = C,H8 NH CH(CH3) CO NH CH, CH2 CH(CH3)2. B. Aus [a-Brom -propionyl]- 
isoamylamin und Athylamin (v. Braun, Munch, B. 00, 363). — 01. Kpi3: 149®. Ldslich 
in Wasser. 

Inakt. a-Dikthylamino • propionsaure - athylester, Diathyl - dl-alanin - athylester 
CgHijOJNT = (C,H.)|^*CH(CH3)’C0,*C,H5 (E I 494). B. Aus a-Brom-propionsaure-athyl- 
ester und uberschiissigem Di&thylamin auf dem Wasserbad (Fuson, Am. Soc. 60, 1448; 
V. Braun, Jostes, Wagner, B. 01, 1426). — Kp: 178—183®; Kp3_4: 50—52® (F.); Kp^: 
69— 71®(v. B., J.,^.). D*®: 0,9077; n^: 1,4228 (F.). 

Inakt. a-Di&thylamino - propionitril , Diathyl-dl-alanin-nitril , Diathyl- [a-oyan- 
Athyl]-amin C7HJ4N2 = (C2H5)2N-CH(CH3)*CN (H 393). KP7: 47-49®; Kp^i 67—68® 
(Stewart, Cook, Am. Soc. 60, 1980). — Ldslich in Wasser. Wahre Dissoziationskonstanjbe 
als Skure in Alkohol Ks ( — kw/kb) = 3,4 x 10“®. — Wird durch wkBr. Skuren rasch 
hydrolysiert. 

Inakt. a - Di&thylamino - propions&ure - athylester - hydroxymethylat , Methyl- 
diathyl - [a - oarbathoxy - athyl] - ammoniumhydroxyd CioHjjOgN = CH3(C2H6)2N(OH) • 
CH(CH3) • COj ' CjHj. — Jod id CjoHggOjN • I. B. Aus a-Dikthylamino-propionsaure-kthylester 
und Methyljodid im Rohr bei 80® (v. Braun, Jostes, Wagner, B. 01, 1426). Sehr hygro- 
skopische Wdeln. F: 69 — 70®; sehr leicht IdslicE in Alkohol (v. B., J., W.; vgl. a. Fuson, 
Am. Soc. 60, 1448). 

Inakt. a-Propylamino -propions&ure-isoamylamid, [Propyl-dl-alanyl]-isoamyl- 
amln C11H24ON2 = CH,- CH2- CHj- NH • CH(CH8) • CO NH CH, • CH2 • CH(CH3)2. B. Aus 
[a-Brom-propionyl]-isoamylamin und Propylamin (v. Braun, Munch, B. 00, 363).. — 01. 
Kpig.' 167®. Ldslich in Wasser. — Physiologisches Verhalten: v. B., M., B. 60, 348. — 
Hydrochlorid. F: 136®. Voluminds. Etwas hygroskopisch. — Pikrat. F; 86-^7®. 

Inakt. a-Butylamino-propioztB&ure-isoamylamid, [Butyl-dl-aIanyl]-isoamylamin 
CijH^ON, = CHj- CH,- CH, • CH, • NH • CH(CH3) • CO-NH • CH, • CH, • CH(CH,)2. B. Aus 
[a-Brom-propionyl]-isoanwlamin und Butylamin(v. Braun, MOnch, B. 00, 363). — Ol. Kpig: 
168®. Kaum ldslich in Wasser. — Physidlogisches Verhalten: v. B., M., B. 60, 348. — 
Hydrochlorid. Sehr voluminds und sehr hygroskopisch. 
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Inakt. a - Isoamylamino - propionsaure - isoamylamid , [Isoamyl - dl-alaDyl]-iBO- 
amylamin • NH • CHCGHj) • CO • NH • CHj • CHj • CH(CH 3 ),. B, Aus [a-Brom- 

propionylj-isoamylamin und Isoamylamin (v. Braun, Munch, B. 60, 354). — 01. Kpi©: 
167—168®. — Physiologisches Verhalten: v. B., M., B. 00 , 348. — Hydrochlorid. F: 193®. 

Inakt. a - Isohexyl amino - propionsaure - isoamylamid , [Isohexyl - dl - alanyl] - 
isoamylamin Ci^HgoON* = (CHajjCH • CH, • CHj • CHj • NH • CH(CH 3 ) • CO • NH • CH^ • CH, • 
CHlCHJj. B, Aus [a-Brom-propionyl]-i8oamylamin und Isohexylamin (v. Braun, Munch, 
B. 00, 364). — 01. Kpi 3 , 5 : 182 — 183®. — Physiologisches Verhalten: v. B., M., B. 00, 348. — 
Hydrochlorid. F: 183®. 

Inakt. a - [Bis - (^-oxy- athyl)-amino] -propionsaure, BiB-[^-oxy-athyl]-dl-alanin 
C 7 H 15 O 4 N = (H 0 *CHj-CH 3 ) 2 N*CH(CH 3 )*C 02 H. B. Man erhitzt Athylenoxyd und Alanin- 
&thy fester im Rohr auf 90®, destilliert das uberschiissige Athylenoxyd ab, verdiinnt den 
Riickstand mit Wasser und dampft auf dem Wasserbad ein (Kiprianow, Ukr. chemiL 2. 2, 
246; C. 1927 I, 2655). — Krystalle (aus Alkohol). F: 136® (Zers.). Sehr leicht Idslich in Wasser, 
schwer in Alkohol, unldslich in Ather und Benzol. — Liefert bei der trocknen Destination 
4-[/?-Oxy-athyl]-3-methyl-niorpholon-(2). Gleichgewicht mit 4 [^-Oxy-athylJ-3-methyl-mor- 
pholon-(2) in wafir. Lftsung: K. — Kupfer(II)- 8 alz Cu(C 7 Hj 404 N )2 + 5 H 2 O. Lilafarbene 
Krystalle. — Pikrat C 7 H 13 O 4 N -f C 4 H 3 O 7 N 3 -f H^O. F: 80-85®. 

Inakt. a-Methylenamino-propionsaure, Methylen-dl-alanin C 4 H 7 O 2 N = CHjtN* 
CH(CH 3 ) C 02 H (H 394; El 494). B. Das Natriumsalz entsteht bei langerer Einw. von 
alkoh. Natronlauge auf a-[Cyanmethyl-amino]-propion 8 aure-athyle 8 ter in Alkohol (Scheibler, 
Neef, B. 60, 1506). — Scheinbare Dissoziationskonstante in wafir. Losung: 5x10“’ 
(durch Formol -Titration von Alanin bestimmt) (Harris, Pr. roy. Soc. [B] 07, 367 ; C. 1025 II, 
224). — Das Natriumsalz liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol in der Siede- 
hitze Methyl-dl-alanin (ScH., N.). — Natriumsalz NaC 4 H 402 N. Krystallinisches Pulver 
(ScH., N.). — Das Kupfersalz und das Barium salz sind ziemlich schwer loslich in 
Wasser (ScH., N.). 

Inakt. a - Acetamino - propionsaure - athylester. Acetyl - dl - alanin - athylester 
C 7 H 13 O 3 N — CH 3 -C 0 *NH CH(CH 3 ) C 02 C 2 H 5 (H 395). B. Aus Alaninathylester und Acet- 
anhydrid in Ather (Freudenbero, Rhino, B. 67, 1554). Aus Alaninathylesterhydrochlorid, 
Acetanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbad (Karrer, Mitarb., Helv. 8 , 208). — 
Krystalle (aus Ather + Petrolather). F: 39® (F., Rh.), 38 — 39® (K., Mitarb.; Cherbuliez, 
Plattner, Helv. 12, 322). Kp^ : 96® (Ch., P.); Kpjg: 135® (K., Mitarb.). — Liefert mitPhosphor- 
pentachlorid in Chloroform auf dem Wasserbad 5-Athoxy-2.4-dimethyl-oxazol (K., Mitarb.). 

Inakt. Chloracetyl - [a - amino - propionsaure] - isoamylamid, [Chloraoetyl - 
dl-alanyl] -isoamylamin CjqH, 202 N 2 C 1 = CHjCl • CO • NH • CH(CH 3 ) • CO • NH • CgHjj. B. 
Aus Alanin-isoamylamid und Chloracetylchlorid in Ather (v. Braun, Bahn, Munch, B. 02, 
2774). — Asbestartige Faden (aus Ather + Petrolather). F: 130®. Leicht loslich in Ather. 

Inakt. [a-Brom-propionyl]-[a-amino-propion 8 aure] , [a-Brom-propionyl] -alanin 
C 3 H,o 03 NBr = CHj- CHBr • CO • NH • CH(CH 3 ) • COjH. B. Aus a - Brom - propionylbromid 
und Alanin in Natronlauge (Bergmann, Stern, A. 448, 30). — Liefert beim Erwarmen mit 
Acetanhydrid, besser mit Benzoesaureanhydrid in Gegenwart von wasserfreiem Natrium- 
acetat auf dem Wasserbad 2-Athyl-4-methylen-oxazolon-(6) bzw. 4-Methyl-2-athyliden- 
oxazolon-(5). 

Inakt. [a - Brom - propionyl] - alanyl - glyoin CgHi 304 N 2 Br = CH 3 • CHBr • CO • NH • 
CH(CH 3 ) CO NH-CHj COjH. B. Aus Alanylglycin durch Einw. von a-Brom -propionylbromid 
und verd. Kalilauge (Goldschmidt, Strauss, A. 471, 17). — F : 194®. Leicht loslich in Wasser, 
schwer in Alkohol. 

Inakt. N.N'-Bis- [(a-brom-propionyl)-alanyl] -pentamethylendiamin Ci 7 H 3 o 04 N 4 Br 2 
= [CH 3 CHBr CO NH CH(CH 3 ) CO NH CH 2 CH 2 ] 2 CH 2 . B. Beim BehandefnvonN.N'- 
Bis- [a -brom -propionyl] -pentamethylendiamin mit wafirig-alkoholischem Ammoniak und 
Versetzen des Reaktionsprodukts mit a-Brom-propionylbromid und Natronlauge (Berg ell, 
H, 128, 288). — Krystalle (aus Alkohol). Sintert bei 169® und ist bei 180® geschmolzen. 
Leicht Idslich in Alkohol. 

Inakt. [a - Brom - isovaleryl] - alanyl - glyoin CioHi 704 NfBr = (CH 3 ) 2 CH • CHBr • CO • 
NH-CH(CH 8 )-C 0 *NH*CH 2 *C 02 H. B. Aus Alanylglycin beim Behandeln mit a-Brom-iso- 
valerylchlorid imd Natronlauge (Goldschmidt, Strauss, A. 471, 16). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 167®. 


Inakt. HamBtofP-N-aaaigB&ure-Nr'- [a-propiona&upe], Carbonyl-glyoin-dl-alanin 
CgHioOfiNi = H0,C • CH,* NH • CO * NH • CHiCH,) • CO,H. B. Aus Carbomethoxyglycyl- 
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dl-alanin, Carbomethoxy-dl-alanyl-glycin oder Carb&thoxy>dl-alanylglycin durch Veraeifen 
mit Natronlauge auf dem Wasserbs^, neben apderen Produkten (Wbs8Ely, Kbmm, Mayer, 
H. 180, 69). — Krystalle (aus Alkohol oder Easigester). F: 182°. 

InsM. Hai*nbtofif - N.N'- di - [a - propionsaure] , Carbonyldialanin C 7 Hi, 05 N 2 == 
C0[NH CH(CH 3 ) ‘COjH],. Racemische Form. B. Das Kaliumsalz entsteht aus der 
racemischen und der Mesoform des Carbonyldialanin-diathylesters durch Erhitzen mit alkoh. 
Kalilauge (Geanacher, Wolf, Helv. 11, 177). — Krystalle (aus Wasser). F: 192—193° (Zers.). 
Sehr leicht l5slich in Alkohol, ziemlich leicht in Wasser. — Lafit sich mit Strychnin in die 
optischen Antipoden (S. 814) spalten. — Kaliumsalz. Krystalle. 

Inakt. a-Guanidino - propionsaure , Guanyl-dl-alanin, Alakreatin C 4 HJO 2 N 3 == 
H^ C(:NH) NH CH(CH3) C02H (H 396; E I 496). F: 228° (Poller, B. 69, 1928). — 
Gibt mit einer alkal. L 6 sung von a-Naphthol und Natriumhypochlorit eine rote Farbung. 

Inakt. Harnstoflf- N-essigsaure - N'- [a-propionsaure] - dimethylester, Carbonyl- 
glyoin-dl-alanin-dimethylester — CHg • OgC • CHj • NH • CO • NH • CH(CH 3 ) • COg * 

CH 3 . B. Aus Carbonyl-glycin-dl-alanin in Methanol und Diazomethan in Ather (Wessely, 
Kbmm, Mayer, H. 180, 70). — Krystalle (aus Essigester + Petrolather). Sintert bei 101 °; 
F: 107°. 

Inakt. HarnstofF - N.N''-dl - [a-propionsaure] - diathylester, Carbonyldialanin- 
diathylester = COCNH CHlCHal COa CgHs]^. 

a) Racemische Form. B. Neben der Mesoform beim Behandeln von dl-Alanin- 
athylester in AtW mit Phosgen in Toluol (Granacher, L\ndolt, Hdv. 10, 812; G., Wolf, 
Hdv. 11, 176). Beim Verestern von racem. Carbonyldialanin (s. o.) in Alkohol mit Diazoathan 
in Ather (G., W., Hdv. 11 , 178). — Nadeln (aus Wasser). F: 153° (G., W., HeXv. 11 , 173). 
1st im Vakuum unzersetzt destillierbar (G., L.). Leicht loslich in Alkohol, ziemlich leicht 
in heiBem Wasser, sehr schwer in kaltem Wasser, Ather (G., L.), Benzol und Toluol (G., W., 
Hdv. 11, 173). — Liefert beim Behandeln mit konz. Salzsaure und Ather 5-Methvl-hy(iantoin- 
[a-propion 3 aure]-( 3 ) vom Schmelzpunkt 189° (G., L., Helv. 10 , 813; G., W., Helv. 11 , 173). 
Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge entsteht das Kaliumsalz des racem. Carbonyldialanins 
(G., W., Hdv. 11 , 177). 

b) Mesoform. B. Neben der racemischen Form beim Behandeln von dl-Alaninathylester 
in Ather mit Phosgen in Toluol (Granacher, Landolt, HeXv. 10, 812; G., Wolf, Hdv. 11, 
176). — Nadeln (aus Benzol -f* Ligroin). F: 84 — 85° (G., W.). Leicht loslich in Benzol, Toluol 
und Ather, sehr schwer in Wasser. (G., W.). — Liefert beim Behandeln mit konz. Salzsaure 
und Ather 6-Methyl-hydantoin-[a-propionsaure]-(3) vom Schmelzpunkt 160° (G., L. ; G.> W.). 
Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge entsteht das Kaliumsalz des racem. Carbonyldialanins 
(G., W., Hdv. 11, 178). 

Carbomethoxy-dl-alanyl-glyoin CyHijOjN* = CHg • O 3 C : NH • CH(CH 3 ) • CO • NH • CH^ • 
COjH. B. Durch Umsetzung von Alanylglycin mit Chlorameisens&uremethylester in alkal. 
Ldsunff (Wessely, Kemm, Mayer, H. 180, 69). — Schwer krystallisierendes Ol. — Beim 
Verseifen mit Natronlauge auf dem Wasserbad entsteht Carbonyl-glycin-dl-alanin neben 
einer sehr hygroskopischen Substanz unbekannter Natur. 

Inakt. a-[Cyanmethyl-amino]-propion 8 aure-athyle 8 ter, Cyanmethyl - dl-alanin- 
dl-&thyleBter C 7 HJ jO,N« == NC • CH, • NH • CH(CHj) • CO, • CjHj. B. Durch Einw. von Alanin- 
athylester auf eine gektihlte waBrige Ldsung von Formaldehyd-Natriumdisulfit und folgenden 
Zusatz einer konzentrierten w&Brigen Ldsung von Kaliumcyanid (Scheible^i, Neef, B. 59 , 
1604). — Fast farbloses, aminartig riechendes Ol. Sehr leicht Idslich in Wasser, Alkohol 
und Ather. — Liefert bei langerer Einw. von alkoh. Natronlauge das Natriumsalz des 
Methylen-dl-alanins^ 

Inakt. a.a'- Inxino-dipropionBaure, Diathylamln-a.a'-dioarbonBaure 03 Hi, 04 N = 
HN[CH(CH 3 ) * COiH.]! (vgl. H 398, 399 ; E 1 497). Es ist unbekannt, welche der beiden diastereo- 
isomeren Iminodipropions&uren gemeint ist. — Gibt mit Ninhydrin einen blauen, in IsoamyL 
alkohol Idslichen Farbstoff (Ssadikow, Zelinsky, Bio. Z. 141, 107). 

a.a' - Imino - dipropionB&ure - diathylester C 13 H 13 O 4 N = HN[CH(CH 8 ) • CO, • CjHg] ^ 
(vgl. H 398, 399; E I 497). Es ist unbekannt, zu welcher der beiden diastereoisomeren Imino- 
dipropions&uren dei: hier aufgefiihrte Ester gehdrt. — Liefert beim Behandeln mit Form- 
aldehyd-Natriumdisulfit und mit Kaliumcyanid in Wasser [Cyan-methyl ].bi 8 -[a-»carb&thoxy- 
&thyl]-amin (Schbibler, Neef, B. 59, 1608). Gibt mit Ninhydrin einen roten, in Isoamyl- 
alkohol unldslichen Far^toff (Ssadikow, Zelinsky, Bio.Z. 141, 107). 

Inakt. [a-Cyan-&thylamino] -esBigsaure-athyleBter, dl- Alaninnitril-N-esBigBfiure* 
AthylBBter, [a-Cyan-&thyl]-glyoin-&thyIeBter CtH„OjN, = • OjC • CH, -NH • CH(CH 3 ) • 

ON. B. Durch Einw. von Glycin&thylester auf eine gekilhlte w&Brige Ldsung von Acetaldehyd- 
Natriumdisulfit und folgenden Zusatz von Kalium^anid-Ldsung (Schsibler, Nee^, B. 
69, 1506). — Gelbliches, aminartig riechendee 01. Sehr leicht Idslich in Wasser, Alkohol 
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und Ather. — Liefert bei Einw. einer Ldsung von Natriumhydroxyd und Natrium&thylat 
in Alkohol das Natriumsalz des Athylidenglycins. 

Inakt. a.a^-Imino-dipropionBaure-diisoamylamid CuHjjOjNg — HN[CH(CH 3 )*CO- 
NH-CjHn]^ B. Aus [a-Brom-propionylj-isoamylamin und Ammoniak, neben anderen Pro- 
dukten (v. Braun, Munch, B. 00, 353). — Krystalle (aus Petrolather). F: 65® (unscharf). 
— Hydrochlorid CijHgjOaNj + HCl. Krystalle (aus Alkohol + Ather). F: 217®. 

Inakt. a.a'-Imlno-dipropionitril, Bis-[a-oyan-athyl]-amin, a.a'-Dioyan-diathyl- 
amin C^H^Nj = HN[CH(CH 3 )*C 3 N ]2 (vgl. H 398; E I 497). Es ist unbekannt, zu welcher 
der beiden diastereoisomeren Iminodipropionsauren das hier aufgefiihrte Nitril geh 6 rt. — 
B, Bei der Einw. von Schwefelwasserstoff auf a-Amino-propionitril in waBr. Ammoniak bei 0® 
(Gatewood, Johnson, Am, Soc. 60, 1426). — Krystalle (aus Ather). F; 67 — 68®. 

Inakt. Carboxymethyl - bis - [a - carboxy - athyl] - amin. Bis - [a - oarboxy - athyl] - 
glycin, Nitriloessigdipropionsaure CgHiaOeN = H 02 C*CH, N[CH(CH 3 ) C0aH]g. B. 
Das Natriumsalz entsteht beim Kochen von Cyanmethyl-bi 8 -[a-carbathoxy-kthyl].amin mit 
iiberschussiger alkoholischer Natronlauge; Reinigung iiber den Athylester (Schbiblek, Neef, 
B, 60, 1509). — Krystalle (aus Wasser). F: 232® (korr.). — Cu 3 (C 8 HioO,N) 2 . 

Inakt. Cyanmethyl - bis - [a-oarbathoxy- athyl] - amin , Bi 8 -[a-oarbathoxy-athyl]- 
gly oin - nitril , a.a'- [Cyanmethyl - imino] - dipropionsaure - diathylester CiaH 2 o 04 N 2 == 
NC CH 2 -N[CH(CH 8 )-C 02 *C 2 H 5 ] 2 . B. Durch Einw. von a.a'-Imino-dipropionsaure-diathyl- 
ester auf eine waBr. L5sung von Formaldehyd-Natriumdisulfit und folgenden Zusatz von 
Kaliumcyanid-Ldsung (Scheibler, Neef, B. 60, 1508). — Gelbliches, aminartig riechendes 
dickes Ol. — Hydrochlorid C 12 H 2 PO 4 N 2 + HCI. Krystalline Masse. F: 256 — 258®. Leicht 
15slich in heiBem Alkohol, unldslich in Ather; leicht Idslich in konz. Salzsaure. 

Inakt. Laotyl - [a - amino - propionsaure] - amid, Lactylalanin - amid C 3 H 12 O 0 N 2 = 
CHj * CH(OH) • CO • NH • CH(CHa) • CO • NHj. B, Aus Lactamid oder aus Lactid beim Ernitzen 
im Ammoniakstrom auf 160 — 165® (Schmuck, Bio, Z, 147, 199). — Hygroskopische Tafeln 
(aus Alkohol). F: 52®. Leicht Idslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, unloslich in Ather, 
Benzol und Ligroin. Hat bitteren (Jeschmack. — Spaltet sich beim Kochen mit 5%iger 
SalzsAure in Mdohs&ure und Alanin. 

Inakt. a- [a- Oxo-propionyl amino] -propionsaure, Pyruvyl-dl-alanin C 3 H 2 O 4 N == 
CHj • CO • CO • NH • CH(CH 8 ) • COjH. B. Bei der Hydrolyse von 3.6-Dioxo-5-methyl-2.methylen- 
piperazin mit Salzsaure bei 70®, neben anderen Produkten (Beromann, Miekeley, Kann, 
H. 140, 260). — Nadeln (aus Essigester). F: 143,5® (korr.). Leicht Idslich in Wasser und 
Alkohol, ziemlich leicht in Essigester und Ather, fast unldslich in Petrolather. — Bei der 
Spaltung mit siedender 2 n-Salzs&ure entstehen Brenztraubens&ure und Alanin. 

Athylester C 8 Hi 804 N = CH3-C0*C0-NH-CH(CH8)*C02-C2H5. B. Aus a-[a-Oxo-pro- 
pionylamino]-propions&ure durch Einw. von alkoh. Salzs&ure (Beromann, Miekeley, Kann, 
H, 140, 261). — Fltissigkeit von brennendem (^schmack. Kpia: 140®. 

Inakt. N. N' - Pentamethylen - bis - [a - amino - propionsaure] , Pentamethylen- 
dialanin CijH„O.N, = CH,[CH 2 CH 2 -NH-CH(CH 3 ) C 02 H ]2 (E I 498). B, Durch Ver- 
seifung des Dimethylesters (Schlbsinobr, B. 68 , 1882). — CuCi^H 2 o 04 N 2 . Rosarot. Wird 
beim Aufbewahmn an der Luft blau. — CuCiiH 2 o 04 N 2 H- 2 H 20 . Veilchenblau. Verliert das 
Krystallwasser bei 95®. 

Dimethylester C 13 HJ 4 O 4 N 2 = CH,[CH,*CH 2 *NH-CH(CH 3 )'C 02 -CHa] 2 (E 1 498). Kpi 4 : 
193® (Schlesinoer, B, 68 , 1882). Df: 1,0216. n*: 1,4533. Leicht Idslich in Ather, schwer 
in Wasser. — Hydrochlorid CnH 2604 N,-f- 2 HCl. Pulver. Zersetzt sich bei 173®. Leicht 
Idslich in Wasser imd Alkohol. Farbt sich beim ErwArmen gelb. 

Inakt W.N'- Heptamethylen - bis - [a - amino • propionsaure] , Heptamethylen- 
dialanin C 13 H 24 O 4 N 2 = CH 2 [CHj’CH 2 *CH 2 *NH'CH(CH 3 )*C 02 H].. B. Aus dem durch Um- 
setzung von salzsaurem Heptamethylendiamin mit Acetaldehyd und Kaliumcyanid ent- 
stehenden Dinitril durch Erhitzen mit rauchender Salzs&ure (Schlesinoer, B. 68 , 1885). — 
Krys^le mit IHjO (aus Alkohol). Verf&rbt sich oberhalb 270® und zersetzt sich ohne zu 
sohmelzen. — Hydrochlorid. Sehr leicht Idslich in Wasser. — CuC| 3 H 2404 N 2 -|- 4 H 20 . 
Hellblaue Krystalle (aus Alkohol). Sehr leicht Idslich in Wasser. 

aiyoyl-dl-alanin C^H^oOaN, - H^ CH, CO NH CH(CH 3 ) CO,H (H 400; E I 498). 
Elektroljdiisohe Dissoziationskonstanten in w&Br. Ldsung bei 25® (potentiometrisch bestimmt) : 
Simms, J. gen. Physiol, 11 [1928], 630. — Liefert beim Erhitzen mit Kresol im Rohr auf 
166® 3.6-Dioxo.2-methyl-piperazin (Herzog, Krahn, H, 184,291). Geschwindigkeit der Hydro- 
lyse duroh verd. Natronlauge bei 25®: Lxvbnb, Bass, Steiger, J, biol, Chem, 82, 168; durch 
1 n-Salza&ure, 1 n-Natronlauge und 1 n-Sodaldsung bei 37®: LOdtke, H, 141, 102 . — Ge- 
schwindigkeit der Hyd^lyse duroh Darm-Erepsin bei 25® und versohiedenem Ph: Northrop, 
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Simms, J. gen. Physiol. 12, 319; C. 1020 II, 984; bei 32®: Le., Si., Pfaltz, J. biol. Chem. 
70, 260; bei 37®; Lb., Bass, Steiger, J. biol. Chem. 81,228; durch Pankreas-Erepsin bei 30®; 
Waldschmidt-Leitz, Hahteneck. H. 140, 216; vgl. a. W.-L., B. 60, 3002. Wird dur<5h' 
Trypsin und, Trypsin-Kinase nicht hydrolysiert (W., L.). Abbau im Organismus des Hundes; 
Abdbriulden, Franke, Fermentf. 10, 42; 0.10201,102. — Mikrotitration mit Alkali in 
verd. Alkohol bei Gegenwart von Thymolphthalein: Grassmann, Heyde, H. 188, 36. Die 
Bildung von niedrigerschmelzendem a.a-Diphenyl-aceton bei der Einw. vonPhenylmagnesium- 
bromid auf das Hydrochlorid des Athylesters und darauffolgendes Kochen des Reaktions- 
produkts mit verd. Schwefelsaure kann vielleicht zur Bestimmung endstandigen Glycyl- 
alanins in Peptiden dienen (Bettzieche, H. 161, ISQ, 182, 189). 

Sarkosyl-dl-alanin CeHijOsN, - CH3 NH CH2 C0 NH CH(CH3) C02H. B. Beim 
Aufbewahren von Chloracetyl-alanin mit waBr. Methylamin-Losung bei Zimmertemperatur 
(Levene, Simms, Pfaltz, J. biol. Chem. 70, 258). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F; 171® 
bis 172® (Zers.). — Geschwindigkeit der Hydrolyse dureh Darm-Erepsin bei 32®; L., S., Pf. 

Carbomethoxy-glyoyl-dl-alanin C7H12O5N2 = CH3 • OgC • NH • CHg • CO • NH • CH(CH3) ♦ 
COjH. B. Aus Glycyl - dl - alanin und Chlorameisensauremethylester in alkal. Losung 
(Wessely, Kemm, Mayer, H. 180, 71). — F; 169 — 170®. — Beim Verseifen mit Natronlauge 
auf dem Wasserbad entsteht Carbonyl -glycin- dl -alanin neben einer sehr hygroskopischen 
Substanz unbekannter Natur. 

Glycyl - dl - alanin - athylester C7H14O3N2 = HoN • CH, CO • NH • CH(CH3) • CO* * CgHg. 
Geschwindigkeit der Spaltung durch Hefe- Polypeptidase bei 40® und Ph6,4; Grassmann, 
Dyckerhoff, B. 61, 668. 

Athylglyoyl - dl - alanin - iBoamylamid (Athylglycyl -alanyl-decarboxyleucin) 
Ci 2H2502N3=:C2 Hj NH CH 2 C0 NH CH(CH3) ‘C0 ‘NH C5 Hh. B. Aus Chloracetyl-alanin- 
isoamylamid und Athylamin in Methanol bei 100® (v. Braun, Bahn, Munch, B. 62, 2774). — 
Zahfliissig. Kpa,^; ca. 190®. Inkaltem Wasser leichter loslich als in warmem. — Das Hydro- 
chlorid ist sehr hygroskopisch, das Pikrat 6lig. 

I^ropylglycyl-dl-alanin-isoamylamid (Propy Iglycyl-alanyl-de’car boxy leu cin) 
C13H27O2N3 = CH3 • CHj CHj NH CHa-CO • NH • CH(CH8) ‘CO NH CgHn. B. Aus Chlor- 
acetyl-alanin-isoanwlamid und Propylamin in Methanol bei 100® (v. Braun, Bahn, Munch, 
B. 62, 2774). — Zahflussig. Kp3,5; 195 — 199®. In kaltem Wasser leichter loslich als in 
warmem. — Das Hydrochlorid ist sehr hygroskopisch, das Pikrat 6lig. 

Inakt Alanylalanin C3Hi20^2 = • CH(CH3) - CO • NH • CH(CH3) C02H (H 400). 

Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Wasser; Abderhalden, Haas, H. 160, 258; vgl. a. A., 
Rossner, H. 178, 156. Scheinbare Dissoziationskonstanten in waBr. Ldsuijg bei 20® kg; 
4,6xl0-®;kb: 1,4x10"^^ (potentiometrisch bestimmt) (Tillmans, Hirsch, Strache, Bio.Z. 
100, 411), bei 25® kg; 6,6x10"®, kb: 1 Xl0-“ (potentiometrisch bestimmt) (Harris, Pr. roy. 
Soc. [B] 08, 464, 470; C. 1024 I, 435; vgl. Simms, J. gen. Physiol 11 [1928], 630). Potentio- 
metrische Titration der waBr. Ldsung mit Salzsaure bzw. Natronlauge; Eckweiler, Noyes, 
Falk, J. gen. Physiol 3, 294; C. 1021 1, 614; Ha., Pr. roy. Soc. [B] 05, 463, 465; C. 1024 1, 
435; T., Hi., St., Bio. Z. 100, 405. Isoelektrischer Punkt: Pn 5,6 (potentiometrisch bestimmt) 
bzw. 6,15 (mit Indikatpren bestimmt) (E., N., F., J. gen. Physiol. 8, 299; C. 1021 1, 614). — 
Gibt beim Erhitzen in Diphenylamin auf 220 — 230® 3.6-Dioxo-2.5-dimethyl-piperazin (Abder- 
halden, Gebelein, H. 162, 131). EinfluB von Kupferhydroxyd auf das Gleichgewicht 
Alanylalanin Alaninanhydrid -f* HgO bei 37®; A., Haas, H. 166, 205. Oxydation durch 
Luftsauerstoff in Gegenwart von Chlorogensaure: OvAm^,.Izv.ross. Akad. [6] 16, 544; C. 
1026 II, 728. Hydrolyse durch l%ige Salzsaure bei 180®; Zelinsky, , GUwrilow, Bio.Z. 
182, 20, 21. Geschwindigkeit der Hydrolyse durch verd. N^ronlauge bei 25®: Levene, 
Bass, Steiger, J. biol. Chem. 82, 168. Einw. von Glucose und Fructose bei 18 — 20®; 
Neuberg, Kobel, Bio. Z. 200, 462. — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Darm-Erepsin 
bei 32®: Le., Simms, Pfaltz, J. biol Chem. 70, 260; bei 37®: Lb., B., St., J. biol. Chem. 81, 229. 
Alanylalanin steigert die Hefegarung (Zeller, Bio. Z. 176, 136). — Trennung von den Dioxo- 
piperazinen in den Hydrolysenproaukten der Proteine durch Einleiten von Kohlendioxyd 
in die barytalkalische Ldsung und F&llen der Aminos&ure durch Alkohol oder Aceton als 
Carbamat (Blancheti^irk, Bl. [4] 41, 106). 

Inakt Methylalanyl - alanin C 7 H 14 O 3 N, == CHg • NH • CH(CH,) • CO • NH • CH(CH») • 
COjH. B. Beim Aufbewahren von fa-Brom-propionyl]-alanin mit w&Br. Methylamin-I^ung 
(Levene, Simms, Pfaltz, J. biol. Chem. 70, 269). — KrystaUe (aus verd. Alkohol). F: 236® 
(Zers.). — GescWindigkeit der Hydrolyse durch Darm-Erepsin bei 4l®; L., S., Pf. 

Inakt Chloraoetyl-alanyl-alanin CgHjjO^NjCl = CH,Cl*CO*NH-CH(CH 8 )*CO*NH- 
CH(CHj)-COjH. B. Beipi Stehenlassen von Alaninanhydrid mit verd. Natro^auge bei 
Zimme^mperatur und nachfolgenden Behandeln mit Ghloraoetylchlorid und Natromauge 
(ScHLACK, Kumpf, H. 164 , 161). — Krystalle (aus Essigester). F: 163 — 164®. 
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Inakt aiyoyl - alanyl - alanin C8H15O4N3 = H,N • CH, • CO • NH • CH(CH3) • CO • NH • 
CH(CH3) *00311. B. Beim ErwArmen von Chloracetyl-alanyl-alanin mit 26%igem Ammoniak 
im Rohr auf 80® (Schlack, Ktjmpf, H. 164, 162). — Etwas hygroskopische Blattchen (aus 
Alkohol). F: 204 — 206® (Zers.). ScWer loslich in alien organischen LOsungsmitteln. 

Inakt Dialanyl-glycin = Hj^ CH(CH3) CO NH CH(CH3) CO NH CH3* 

CO,H. B, Aus [a-Brom-propionyl]-alanyl-glycin beim Erhitzen mit waBr. Ammoniak in der 
Druckflasche (Goldschmidt, Strauss, A. 471, 17). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 208®. — 
Liefert bei Einw. von Hypobromit-LOsung bei 0® Acetonitril und 2.5-Dioxo-4-methyl-zl*-imid- 
azolin-es8ig8&ure-(l). Greschwindigkeit der Reaktion mit Hypobromit: G., St., A. 471, 10. 

Inakt. [a-Brom-propionyl]-dialanyl-glycin CiiHi805N‘3Br = CHj-CHBr-CO-fNH* 
CH(CH8)'C0]2*NH*CH3*C02H. B. Aus Dialanyl-glycin beim Behandeln mit a-Brom- 
propionylbromid in verd. Kalilauge (Goldschmidt, Strauss, A. 471, 18). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 217®. 

Inakt. GHycyl-alanyl-alanyl-glyoin, Glycyl-dialanyl-glyoin C10H13O5N4 = H2N* 
CH- • CO • [NH • CH(CH8) • CO Jj • NH • CHj • COgH . Elektroly tische Dissoziationskonstanten in 
waBr. Ldsung bei 26® (potentiometrisch bestimmt): Simms, J.gen. Physiol. 11 [1928], 630. 

Inakt Trialanyl - glycin CnH2o03N4 = H2N • CH(CH8) • CO • [NH • CH(CH3) • CO]2 • NH • 
CH2*C02H. B. Aus [a-Brom-propionyl]-dialanyl-glycin beim Erhitzen mit konz. Ammoniak 
(Goldschmidt, Strauss, A. 471, 18). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 264® (Zers.). — 
Liefert bei Einw. von Hypobromit bei 0® und folgendem Kochen des Reaktionsprodukts 
mit verd. Salzsaure Brenztraubensaure. Geschwindigkeit der Reaktion mit Hypobromit: 
G., St., a. 471, 10. 

Inakt. a-Diohloramino - propionsaure-atbyleBter, N.N -Diohlor - dl-alanin-athyl- 
ester C5H9O2NCI2 = Cl2N*CH(CH3)*C02*C2H5. B. Beim Einleiten von Chlor in eine waBr. 
LOsunff von Alaninathylester-hydrochlorid (Traube, Gockel, B. 56, 391). — Unbest&ndiges 
gelbliches 01. 

Inakt. Glycyl- [^-chlor-a-amino-propionBaure] -methyleater, N-Glycyl-jJ-ohlor- 
dl - alanin - methylester C4Hn03N2Cl = HjN • CHj • CO • NH • CH(CH,C1) • CO* • CH3. Eine 
Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. S. 936. 

p’ Amino -propionsaure und ihre Derivate. 

^-Amino-propionsanre, j5- Alanin C8H70^ = H2N*CH2*CH,-C02H (H 401 ; E I 499). 
B. Beim Erhitzen von /?-Carbathoxyamino-propionsaure-[carbathoxyaminomethyl-amid] mit 
konz. Salzsaure im Rohr auf 100®, neben anderen Produkten (Curtius, Hechtenbero, J . • m . 
[2] 105, 307). In geringer Menge bei der Oxydation von e-Amino-capronsAure, Piperidin 
Oder 2-Methyl-piperidin mit ChromschwefelsAure (Karrer, Widmbr, Helv. 9, 888). Beim 
Erhitzen von 2.6-Dioxo-l-carbAthoxyaminomethyl-hexahydropyTimidin mit konz. SalzsAure 
im Rohr auf 110® (C., H., J. pr. [2] 105, 311). Bei der Hydrolyse von Anserin (N°- [^-Alanyl ]- 
1-methyl-l-histidin; Syst. Nr. 3776) mit Barytwasser bei 140® (Linheweh, Kbil, Hoppe- 
Seylbr, H . 188, 16). — Darsi. Man erwarmt Succinimid mit einer Ldsung von Brom in 
Kalilauge auf 66 — 60® (Clarke, Bbhr, Org. Synth. 10 [1936], 1). — F: 197 — 198® (korr.; 
Zers.) (C., B.), 200® (Abderhalden, Reich, H . 178, 172), 206® (korr.) (Taylor, Soc. 1928, 
1898). Dielektr.-Konst. wABr. Ldsungen bei 18®: Hbdestrand, Ph.Ch. 1 S 6 , 43. Elektrische 
LeitfAhigkeit wABr. Ldsungen des freien ^-Alanins, des Natriumsalzes und des Hydrochlorids 
bei 26®: Boek, Ph. Ch. 129, 60. Scheinbare Dissoziationskonstanten von /?- Alanin in wABr. 
Ldsung bei 26® (potentiometrisch bestimmt) k^: 6,46 xlO-^^; kb: 3,98 X 10" (Schmidt, 
Appleman, Kirk, J. biol. Chem. 81, 725). Wahre Dissoziationskonstanten von /9-Alanin in 
wABr. Ldsung bei 26® (durch LeitfAhigkeitsmessung bestimmt) K8( = kw/kb): 10*-»»®*; 
KB( = kw/k8): 10“8»“ (B., Ph. Ch. 129, 61). 

Liefert bei der elektrolytischen Oxydation in 1 n-Schwefelsaure an einer Platin- Anode 
EssigsAure, Formaldehyd; Kohlendioxyd und Ammoniak (Fighter, Schmid, Hely. 8, 712). 
Wird bei lAngerem Kochen mit 26%iger Schwefelsaure nicht angegriffen (Abderhalden, 
Reich^ H . 178, 172). j?- Alanin spaltet leicht Stickstoff ab bei der Einw. von Natrium- 
hypochlorit (Engfbldt, H . 121, 38 Anm.) oder von salpetriger SAure (Broude, H . 178, 
3, 6). G^chwindigkeit der Freisetzung von Stickstoff durch salpetrige SAure bei 23®: 
Dunh, Schbiidt, j. hiol. Chem. 58, 404; bei 26®: Taylor, Soc. 1928, 1901. Bei der Einw. von 
Nitrosylbromid in bromwasserstoffsaurer Ldsung bei Zimmertemperatur entsteht /3-Brom- 
propionsAure (ZbbiplAn, CsuRds, B. 02, 2119). — Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch 
in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., l.Bd., 2. HAlfte [Berlin-Leipzig 
1930], S. 1274; H. Mahn in E. Abderhaldeh, Bioohemisches Handlexikon, 12. Bd. [Berlin 
1930], S. 761. /9-ijAnin besohleunigt in geringem MaBe die Spaltung von Hamstoff durch 
Urease (RoCkwood, Husa, Am . Soc . 45, 2681). 
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- Amino - propions&ure - Athylester CjHnOjN = H,N • CH, * CH. • COj • CjHj (H 402 ; 
E 1 499). Gibt bei 6— 7-t&gigem Aufbewahren eine Verbindung C31H54O11N10 (s. u.) und andero 
Produkte (Abdbrhaldbn, Reich, H, 178, 170). Das Hydrochlorid liefert beim Koohen mit 
/^-Jod-propionsaure-kthylester und Natrium&thylat in Alkohol j?.j5'-Imino-dipropionfl&ure- 
di&thylester und Ammoniak-tri>|j3-propionsauTe]-tri&thyle8ter (Ruzicka, Fornasib, Hdv, 
8, 814). 

Verbindung C8iH540ijNio« s. o. bei )?-Amino-propionsfture-athylester. — Amorphes 
Pulver (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich gegen 310® unter Braunfarbung (Abderhaldbn, 
Reich, H, 178, 170). Unldslich in Ather, Alkohol, Aceton, Essigester und Chlorofonn, 
Idslich in Wasser und Eisessig. Reagiert bajsisch. — Liefert beim Kochen mit 26%iger 
Schwefelsaure lediglich ^-Alanin. — Gibt bei der Biuret-Reaktion eine schwache Blaufarbung; 
die Ninhydrin-Reaktion ist bei langerem Kochen positiv. 

^-Methylamino-propionBaure C4H9O8N = CHj • NH • CHj • CHa • COgH (H ^3). R. Als 
Hauptprodukt beim Behandeln von - Brom - propionsaure mit Methylamin in Natrium- 
dicarbonat-LOsung (McElvain, Am, 80 c. 46, 1726). 

/^-Methylamino-propionskure-athylester CjHuOaN = CH3 • NH- CHg * CH. • COj * CjHj 
(H 403). Zur Darstellung aus /?-Methylamino-propionsaure mit alkoh. Salzsaure vgl. McElvain, 
Am. Soc. 46, 1726. — Kp^: 69—61®. D*: 1,0082. n“: 1,4443. 

/^-Methylathylamino-propions&ure-athylester CgHj^OaN — CjH5-N(CH8)*CHa‘CHa* 
COa'CaHj. B. In geringer Menge neben anderen Produkten aus hoherschmelzendem a.a'-Di- 
brom-adipins&ure-^kthylester und Methylathylamin bei 100® (v. Braun, Jostbs, Wagner, 
B. 61, 1426). — Dunnfliissiges 01. Kpjg: 75 — 80®. 

/J-Di&thylamino-propionsaure-athylester C^H^OaN = (CjH.jaN • CHa* CHg • CO, - CaH^ 
(H 404). B, Neben anderen Produkten beim Neutralisieren von Malonskuremonoathylester 
mit Diathylamin und folgendem Behandeln mit 30%iger Formaldehyd-Losung unter Kiihlung 
(Mannich, Ritsert, B. 67, 1116). Als Hauptprodukt bei der Einw. von 6 Mol Diathylamin 
auf niedriger- oder hOherschraelzenden a.a'- Dibrom » adipinsaute-diathylester (v. Braun, 
Leistneb, Munch, B. 69, 1963; Fuson, Am. Soc. 60, 1446, 1448). — Darst. Man erhitzt 
/?-Brom-pr6pionsaure-ftthy jester mit Diathylamin auf dem Dampfbad (F., Am. Soc. 60, 
1448). — KP4: 63—66® (F.); Kpiji 86—88® (v. B., L., Mit.). D*®: 0,9096; n^: 1,4266 (F.). — 
Zersetzt sicn "beim Destillieren unter gewoWichem Druck langsam in Acrylsaureathylester 
und Diathylamin (F., Am. Soc. 60, 1448). — Hydrochlorid CjHiaOaN -f HCl. Sehr hygro- 
skopische Krystalle (aus Essigester) (Ma., Ri., B. 67, 1117). 

^-Diathylamlno • propionaaure - athylester-hydroxymethylat CipHaa^aN = CH.- 
N(C8H5)a(OH) CHa CHa COa CaH5. — Jodid B. Beim Erhitzen von jJ-Diathyl- 

amino-propionskure-kthylester mit Methyljodid auf 100® (v. Braun, Leistneb, MIjnch, 
B. 60, 1963; Fuson, Am. Soc. 60, 1448). Sehr hygroskopische Krystalle (aus Essigester). 
F: 80—81® (F.), 79—80® (v, B., L., M.). 

P - Methylpropylamino - propionsaure - athylester CaHjaOaN = CaH^* CHa* N(CH8) • 
CH. * CHj • CO2 * CjHj . B. In geringer Menge neben anderen Produkten aus hoherschmelzendem 
a.a -Dibrom-adipinsaure-dikthylester und Methylpropylamin bei 100® (v. Braun, Jostes, 
Wagner, B. 61, 1427). — Kpij: 83 — 86®. — Das sehr hygroskopische Hydrochlorid schmilzt 
bei 112—113®, das Pikrat bsi 76—77®. 

^-Dipropylamino - propionsaure - athylester CnHajOgN = (CjH^ • CH4)aN • CHa ‘ ^^2 ’ 
COa-CaHs. B. Beim Erhitzen von Dipropylamin mit jS-Chlor-propions&ure-athylester in 
Benzol (Fuson, Bradley, Am. Soc. 61, 601) oder mit hoherschmelzendem a.a'-Dibrom- 
adipins&ure-diathylester, nebert anderen Produkten (v. Braun, Leistner, Munch, B. 60, 
1964; F., Am. Soc. 60, 1446 Anm. 6; F., B., Am. Soc. 61, 601). — 01. Kp^: 102—104® 
(V. B., L., M.); Kpao: 112—114® (F., B.). 

B - Dipropylamino - propionsaure - athylester - hydroxymethylat CiaHa703N = CHj - 
N(CHj C8H5)a(OH)-CHa-CHj’COa*CaH5. B. Das Jodid entsteht beim Erhitzen von ^-Di- 
propylamino-propionsaure-athylester mit Methyljodid auf 100® (v. Braun, Leistneb, Munch, 
B. 69, 1964; Fuson, Bradley, Am. Soc. bl, 601). — Jodid. F: 76®; leicht lOslich in 
Alkohol und Wasser (v. B., L., M.). 

^-Methyli8opropylamino-propionB&ure-&thyle8ter CaHuOaN = (CH8)jCH*N(CH8)* 
CHa-CHj COa-CaHj. B. Beim Erhitzen von Methylisopropylamin mit hoherschmelzendem 
a.a'-Dibrom-adipinsaure-di&thylester auf 100®, neben anderen Produkten (v. Braun, Jostes, 
Wagner, B. 61, 1428). — 01. Kpij*. 84—86®. — Pikrat. F: 86—86®. . 

j^-Diisoamylamino-propions&ure-kthylester Cj^Hj^PaN = (CgHulaN • CHa * * 

CaHg. B. Als Hauptprodukt beim Erw&rmen von hoherschmelzendem a.a'-Dibrom>adipin- 
s&ure-diathylester mit Diisoamylamin (v. Braun, Leistneb, Munch, B. 60, 1966; Fuson, 
Am. Soc. 60, 1446 Anm. 6). — 01. Kpij: 148—160® (v. B., L., M.). Die Salze krystal- 
lisieren schlecht (v. B., L., M.). 
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^-[Methyl-(y-oxy-propyl) -amino] -propionsaure-athylester CjHijOjN = HO’CHj 
CHj • CH, • N(CH8) • CH, • CHj • CO- • CjHj. B. Beim Erhitzen von /?>Methylamino-propion8&ure- 
&thylester mit y-Chlor-propylalkohol auf 140 — 160*^ (McElvain, Am. Soc. 40 , 1726). — 
Kpa: 123—125®. Dg: 1,0190. n??: 1,4450. 

^-[M©thyl-()3-carbathoxy-athy))-amino]-butyraldehyd-diathylacetal Ci4H2904N= 
(C8H5'0 )jCH*CHj-CH(CH 3)-N(CH8)-CH2*CH8*C02‘C2H5. £. Beim Auf bewahren von /?-Cnlor- 
propionsaure-athylester mit ^-Methylamino-butyraldehyd-diathylaoetal (Mannich, Hobk- 
HEIMBR, Ar. 1926, 174). — Flussig. Kpjj: etwa 150®. Nicht mischbar mit Wasser. — 
Wird bei l&ngerem Erhitzen im Rohr auf 200® in ^-Methylamino-butyraldehyd-diathyl- 
acetal und andere Produkte gespalten. 

Cliloraoetyl-[^>amino-proplon8aure], Chloracetyl-^-alanin CjHgOjNCl = CH2C1* 
CO -NH-CHj *0112 *00211. B. Aus /J-Amino-propions&ure und Chloracetylchlorid in Natron- 
lauge (Miyamichi, J. pharm. Soc. Japan 1926, 95; C. 19271, 1428; Abderhalden, Reich, 
Fermentf. 10, 174; C. 1929 I, 2315). — Flussig. Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Essig- 
ester, schwer in Chloroform (M.); loslich in Ather (A., R.). 

/^-Aoetamino-propionsaure-athylester, Acetyl-jS-alanin-ftthylester C7H13O8N = 
CH3 * CO -NH *0112 *0112 *002*02115. Hellgelbes 01. Kpg.* 142® (Miyamichi, J. pharm. Soc. 
Japan 115; C. 1928 II, 1887). — Verhalten beim Behandeln mit Phosphorpentasulfid: M. 

[a-Brom-isocaproyl]- [d-amino-propiona&ure] , [a-Brom-i8 0caproyl]-j5-alanin 
C2Hi403NBr = (CH3)2CH • CHj * CHBr * CO • NH • CH2 * CH2 • CO2H. B. Aus p - Alanin und 
a-Brom-isocaproylchlorid in Natronlauge + Sodal6suM (Abderhalden, Reich, Fermentf. 
10, 175; C. 1929 I, 2315). — Krystalle (aus Ather -f- Petrol&ther). F: 69 — 72®. Loslich in 
Wasser, Alkohol, Chloroform, Essigester, Ather und Benzol, unldslich in Petrol&ther. 

/ 9 -Carbathoxyamino-propion 8 aure-[oarbathoxyaminomethyl-amid] CioHi205N3= 
C2H5 • O2C • NH • CHj * CHj * CO NH CHj NH *002*02116. B. In geringer Menge beim Er- 
warmen der ather. Ldsung von [j3-Azidoformyl-propionyl]-glycin-azid mit Alkohol bis zum 
Aufhdren der Stickstoffentwicklung (Curtixjs, Hechtenbero, J. pr. [2] 106, 305). — Prismen 
(aus wenig Alkohol). F: 150 — 152® (Zers.). Leicht Idslich in Alkohol, Wasser und Aceton, 
unl6slich in Ather. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im Rohr auf 100® /?- Alanin, 
Kohlendioxyd und Ammoniak. Veranderungen beim Erhitzen mit alkoh. Salzsaure auf 
100® : C., H. 

Imino - essigsaure - propionsaure - diathylester C2Hi704N = CjHj • OjC • CH2 * NH * 
CH2*CH2*C02*C2H5. B. Beim Kochen von jJ-Jod-propions&ure-athylester mit Glycin- 
athylester-hydrochlorid und Natriumathylat in Alkohol (Ruzicka, Seidel, Hdv. 6, 716, 
719). — Flussig. Kpo.i: 100 — 105®. — Gibt beim Kochen mit Natrium in Xylol nicht 
naher beschrielSanen PyTrolidon-(3)-carbon8&ure-(2)-&thyle8ter; dieser gibt beim Kochen mit 
Salzsaure ein dunnfliissiges, piperidinahnlich riechendes 01 [wahrscheimich Pyrrolidon-(3)], 
das sich rasch in eine glasige Masse verwandelt. 

p.p' - Imino - dipropioneaure - diathylester, Diathylamin - P-P' • dioarbonsfture- 
diathylester CioHi,04N = HN(CH2*CH2*C02* 02115)2. B. Beim Kochen von d-Amino- 
propionsaure-athylester-hydrochlorid mit Jod-propionsaure-ftthylester und Natrium- 
athylat in Alkohol, neben anderen Produkten (Ritzicka, Fornasir, Hdv. 8, 814). — Flussig. 
Kpo,,: 112 — 114®. Sehr leicht Ibslich in Wasser. — Liefert beim Kochen mit Natrium in 
Xylol neben anderen Produkten nicht n&her beschriebenen Piperidon-(4)-carbon8aure-(3)- 
&thylester, der beim Erhitzen mit Salzsaure Piperidon-(4) (Syst. Nr. 3179) ergibt (R., F., 
Hdv. 8, 815; Kfbttel, McElvain, Am. Soc. 58 [1931], 2693). 

Methylimlno-diproplons&ure-diathylester CHH21O4N = CH3 • N(CS2 * CH2 • CO2 * 
C2H5)2. B. Beim Erhitzen von /?-Chlor-propionsaure-&thylester mit Methylamin in Benzol 
auf 120® ( E. Merck, D. R. P. 491 877 ; C. 1980 I, 3238; Frdl.l8, 2908). In geringer Menge 
neben anderen Produkten beim Behandeln von d-Brom-propionsaure in Natriumdicarbonat- 
LOsung mit Methylamin in Wasser und nachfolgenden Verestem mit alkoh. Salzsaure 
(McElvain, Am. Soc. 46 , 1726). Beim Schiitteln von j3-Brom-propion8&ure-&thyle8ter mit 
Methylaminhydroohlorid und Silberoxyd in Alkohol (McE., Am. Soc. 46 , 1724). — KP4: 
130 — 138®; Dg: 1,0190; ng: 1,4411 (McE.). — Liefert beim Erhitzen mit Natrium in Xylol 
1 -Methyl-piperidon-(4)-oarbons&ure-(3)-&thy lester (Mo E. ) . 

^.) 3 '-Athylimino-dipropion 8 aure-diathyle 8 ter C12H28O4N = C|H5*N(CH2‘CH|*C02* 
C2H6)2. B. Beim Erhitzen von ^-Chlor-propions&ure-ftthylester mit AtWlamin in Benzol 
auf 120 — 130® (E. Merck, D. R. P. 491 877 ; C. 1980 1, 2l238 ; Frdl. 16, 2908). Bei der Umsetzung 
von d-Brom-propions&ure-ftthylester mit Athylamin und Silberoxyd in Alkohol (McElvain, 
Am. 80 C. 4 B, 2181). — Kp2: 126—128®; I«: 1,0058; ng: 1,4385 (McE). 

p£' - Propylimino - dipropions&ure - di&thyleBter C,|H2804N = CgHg* CH2* N(CH2* 
CHg • COg • CgHslg. B. Bei der Umsetzung von Propylamin mit p-Brom-propions&ure-ftthylester 
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und Silberoxyd in Alkohol (McElvain, Am. 8oc. 48, 2181). — Kp,: 132—1340. Dg. o,9961. 
n*: 1,4393. 

p.p '- iBopropyllmino - dipropionsilure - diathylester Ci8H2504N = (CHs)jCH ’NiCHj * 
CHj COj-CjHg).. B. Bei der Umsetzung von Isopropylamin mit ^-Brom-propionsaure- 
athylester und Silberoxyd in Alkohol (McElvain, Am. /Soc. 48, 2181). — Kpj: 128 — 130® 
1)S; 0,9960, n^: 1,4388. 

^./^'-Butylimino-dipropionsaure-diathylester C14H27O4N — C2H5-CH2*CHj*N(CHj' 
CHj COj* 02^6)2- Umsetzung von Butylamin mit /S-Brom-propionsaure-athylester 

und Silberoxyd in Alkohol (McElvain, Am. 80c. 48, 2181). — Kpj: 154 — 166®. !>»• 0,9804. 
n*: 1,4400. 

[sek.- Butylimlno] - dipropionsaure - diathylester C14H27O4N = C2H5*CH(CH8)* 
N(CH2 • CH2 • CO, • 0,115)2. B. Bei der Umsetzung von sek.- Butylamin mit ^-Brom-propionsaure- 
kthylester und Silberoxyd in Alkohol (McElvain, Am. 5oc. 48, 2181). — Kp,: 146 — 148®. 
r«: 0,9861. nj: 1,4416. 

Isobutylimino - dipropionsaure - diathylester C14H27O4N — (CH3)2CH • CH,* 
N(CH2-CH2* CO, -0,115),. B. Bei der Umsetzung von Isobutylamin mit )?-Brom.propionsaure- 
athylester und Silberoxyd in Alkohol (McElvain, Am. Soc.AS, 2181). — Kp,: 153 — 156®. 
D5S: 0,9766. n§: 1,4384. 

n-Amylimino-dipropionsaure-diathylester C15H22O4N = CH,- [CH,]^* N(CH2- 
CH, • CO, • CjHg),. B. Bei der Umsetzung von n-Amylamin mit ^-Brom-propions&ure-athylester 
und Silberoxyd in Alkohol (McElvain, Am. 80c. 48, 2181). — Kp,: 164—168®. DJJ: 0,9669. 
n«: 1,4376. 

p.p '- Isoamylimino - dipropionsaure - diathylester Ci5H2g04N = C5H11 • N(CH2 • CH, • 
C02-C2H5)2. B. Bei der Umsetzung von Isoamylamin mit p-Brom-propionsaure-athylester 
und Silberoxyd in Alkohol (McElvain, Am. Soc. 48,2181). — Kp,: 160 — 164®. DJJ: 0,9689. 
nff: 1,4370. 

Triathylamin - p.p'.p"^ tricarbonsaure - triathyl ester , Tris-[/?-oarbathoxy-athyl] - 
amin , Ammoniak - tri - - propionsaure] - triathylester C15H27O5N — N(CH2 • CH, • CO, • 

C,H5)3. B. Beim Kochen des Hydrochlorids des ^-Amino-propionsaure-kthylesters mit Jod- 
propionsaure-athylester und Natriumathylat in Alkohol, neben anderen Produkten (Ruzicka, 
Fornasir, Hdv . S , 814). — Flussig. Kpo,,: 158 — 160®. Kaum lOslich in Wasser. Gibt 
beim Erhitzen mit Natriumathylat in Benzol Piperidon-(4)-carbon8aure-(3)-[/?-propion- 
saure]-(l)-di&thyle8ter, der beim Kochen mit 20%iger Salzsaure in Piperidon-(4)-[/?-propion- 
saure-(l)] (isoliert als Athylester) iibergeht (R., Seidel, Helv . 6, 717). 

/3-aiycylamino- propionsaure, Glycyl /J-alanin C6H10O3N, = H2N-CH,‘CO NH- 
CH2-CH2 C0,H. B. Aus ^-Chlofacetamino-propionsaure durch Einw. von alkoh. Ammoniak 
bei 37 — 40® (Miyamichi, J . pharm. Soc. Japan 1926, 96; C. 1927 I, 1428; Abdbrhalden, 
Reich, Fermentf. 10, 175; (7.1929 1, 2315). — Krystalle. Farbt sich bei ca. 200® braun, 
zersetzt sich ge^n 230® (A., R.); F : 233® (Zers.) (M.). Leicht loslich in Wasser, fast unloslich 
in Alkohol (A., R.; vgl. M.). Reagiert schwach sauer (M.; A., R.). Geschwindigkeit der Spal- 
tung durch 1 n-Natronlauge bei 37®: A., R. — Wird durch Erepsin und Trypsin -Kinase nicht 
gespalten. — Gibt mit Ninhydrin eine blauviolette Farbung (A., R.). 

Athylester C7H14O3N2 — H,N-CH2-CO-NH-CH,-CH2*CO,'C,H5. Sirup. Loslich in 
Chloroform, Ather und Alkohol, schwer Idslich in Essigester (Miyamichi, J. pharm. Soc. Japan 
1926, 96; C. 1927 I, 1428). — Gibt beim Erhitzen kein Anhydrid. — Hydrochlorid. Kry- 
stalle. F: 106®. L6slich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather. 


oL.p-Diamino-propionsdure und ihre Derivate. 

0 L.p - Diamino - propionsaure C3Hg02N2 = H2N*CH, CH(NH,) C0,H. Zur Konfigu- 
ration der opt.-akt. Formen vgl. Karrer, Schlosser, Helv. 6, 413; K., Helv. 6, 957- Schnei- 
der, A. 629 [1937], 2. 


a) Rechtsdrehende ot.p-- Uiamino - propionsdure , if-pi-a.d - Diamino - 
pToptofisduvc C3Hg02N, — H,N-CH, •CH(NH2) *CO,H (H 405). B. Das Hydrochlorid ent- 
steht beim Kochen von linksdrehender Imidazolidon-(2)-carbonsaure-(4) mit 20%iger Salz- 
saure (Karrer, Schlosser, Helv. 6, 418). — Liefert mit Nitrosylchlorid in salzsaurer 
LdsuM in der K&lte rechtsdrehende a.jJ-Dichlor-propionsaure; reagiert analog mitNitrosyl- 
bjroraid in bromwasserstoffsaurer LOsung (Ka., Klaber, Hdv. 7, 930). — Hydrochlorid 
CgHgOjN, + HCl. Nadeln (aus Wasser). [a]?: -f 25,0® (1 n- Salzsaure; p ==- 5) (Ka., Sch.). 

Methylester C4HipO,N, == H,N*CH,*CH(NH2)*C02*CH3. B. Das Hydrochlorid ent- 
steht aus l(+)-a./?-Diamino-propionfl&ure und methylalkoholischer Salzs&ure auf dem Wasser- 
bad (Karrer, Escheb, Widmee, Hdv. 0, 320). — Bei mehrt&gigem Aufbewahren bei Zimmer- 
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temperatur entsteht rechtsdrehender Diaminopropionyl-diaminopropions&ure-methylester. — 
Hydrochlorid C4Hio02N« 4- 2HC1. Krystalle. Erweicht von 170® an und zereetzt sich 
bei ca. 183®. [a]lf: f 18,5® (Wasser; p — 7). 

Diaminopropionyl - diaminopropionsaure-methylester, ,,Diaminopropioii8aare- 
dipeptid-methyleater” = H^N • CH j • CH( NH.) • CO • NH • CH- • CH(NH.) • CO* • CH. 

Oder HjN * CH,* CH(NH2) • CO • NH • CH(CH2* NHg) • COj* CHj. Rechtsdrehende Form. 

B, s. im vorangehenden Artikel. — Wurde nicht rein erhalten. Amorphes Pulver. [a]“: 
ca. -1-20® (Wasser) (KLarrer, Escher, Widmer, Helv. 0, 320). — Pi k rat C,H,.0,N4 + 
2C4H3O7N3. Farbt sich bei 170 — 180®dunkel, schmilzt unter Zersetzung bei 200 — 210®. 

b) Linksdrehende a. - IHamino - propions&ure f d( — ) ^ol,B -- ZHamino - 
propionsdure CgHgOgNj — H2N CH2 CH(KH2) COj|H (H 406). B. liei mehrtagigem Auf- 
bewahren von j3-Chlor-[d-a-amino-propion8aure] (S. 814) mit flussigem Ammoniak im Rohr 
bei Zimmertemperatur im ungetrennten Gemisch mit geringen Mengen des Racemats 
(Karrer, Helv. 0, 958). — Hydrochlorid CjHgOjNj + HCl. Krystalle. F: 243 — 245® 
(Zers.). fa]u des mit Racemat verunreinigten Praparats: — 18,1® (Wasser). [Behrle] 

3. Aminoderivate der Monocarbohsduren C4Hg02. 

1 . Aminoderivate tier l^ropan-carhonsdure^{ 1 ) C^HgOj CHg • CHg • CHj • COjH. 

1- Amino - propan - carboneaure-d), a - Amino - buttersaure CsHgOjN = CH, • CHj • 
CH(NH2)C02H. 

a) Hechtsdrehende a -Amino - huttersdure , -Amino - huttersdure 

C4H2O2N = CH3 CH2‘CH(NH2) C02H (H408; E I 501). Zur Konfiguration vgl. Clough, 
80 c. 118, 544, 551 ; Levene, Chem. Reviews 2 [1926], 203; Abdkrhalden, Saito, Fermentf. 11, 
543 ; C. 1030 II, 2272 ; Abderhalden, Haase, Fermentf. 13, 304 ; C. 1033 1, 3322 ; C. E. Meyer, 
Rose, J.hiol.Chem. 116 [1936], 721. — V. Als EiweiBbestandteil in der Sklera des Wal- 
fischauges (Oikawa, Japan. J. med. Sci. [II] 1, 64; C. 1026 I, 148). — Schmeckt siifi. [a]^: 
4-14,1® (20%ige Salzskure); loslich in Wasser und Methanol, schwer l5slich in Alkohol und 
Ather (Oi.). 

Glycyl - [1 - a - amino - buttersaure] CeHigOjNj H2N • CHj • CO • NH • CH(C2H5) • COjH 
(E I 501). Wird durch Erepsin gespalten (Abderhalden, Schwab, Fermentf. 10, 187; 0. 
1020 I, 2316). 

b) Linksdrehende a. - Amino - huttersdure^ d( — )- 9 l- Amino -huttersdure 
C4H3O8N = CH3 CH2 CH(NH2) C02H (H 408; E I 502). 

Qlycyl - [d-a- amino - buttersaure] CgHigOgNj == HjN • CHj * CO • NH • CH(C2H5) • COjH 
(E I 502). Zur Konfiguration vgl. Abderhalden, Haase, Fermentf . IS, 304; 6\ 1033 I, 
3322. — . Wird durch Erepsin nicht gespalten (Abderhalden, Schwab, Fermentf. 10, 186; 

C. 1020 I, 2316). 

c) Inakt, (X- Amino- huttersduref dl-a.- Amino- huttersdure C4H9O2N = CHj* 
CH2 CH(NHj) C02H (H 408; E I 502). B. Bei der Reduktion von a-Oxo-buttersaure mit 
Wasserstoff bei Gegenwart von Palladiumschwarz in 22%igem waBrigem oder 25%igem 
alkoholischem Ammoniak bei 10 — 15® (Knoop, Oesterlin, H. 148, 305). Durch tropfenweise 
Zugabe einer Ldsung von a-Athyl-acetessigester und Stickstoffwasserstoffsaure in Benzol 
zu konz. Schwefelsaure unter Kiihlung und Hydrolyse des nicht naher beschriebenen a-Acet- 
amino- buttersaure -athylesters (K. F. Schmidt, B . 67, 706). Das Hydrochlorid entsteht 
beim Erhitzen von a-[Carbomethoxy-amino]-buttersaure (S. 832) mit konz. Salzsaure im 
Rohr auf 85 — 90® (Curtius, Sieber, B . 66, 1558). Das Hydrochlorid entsteht ferner beim 
Erwarmen von 2.5*Dioxo-4-athyl-oxazolidin (Syst. Nr. 4298) mit konz. Salzsaure auf dem 
Wasserbad oder beim Erhitzen von polymerem a-Amino-buttersaure-anhydrid (Syst. Nr. 4298) 
mit konz. Salzsaure im Rohr auf 130® (C., S.). Neben polymerem a-Amino-buttersaure-anhydrid 
beim Erwarmen von 2.5-Dioxo-4-athyl-oxazolidin mit Wasser (C., S.). 

Adsorption an Blutkohle ; Neoelein, Bio. Z. 142, 496. Lichtbrechung einer waBr. Ldsung : 
Hirsch, Fermentf. 0, 53; C. 1022 III, 557. Ultraviolett-Absorptionsspektrum der freien Saure, . 
des Natriumsalzes und des Hydrochlorids in waBr. Losung: Ley, Arends, B . 01, 219; vgl. 
Abderhalden, Haas, H. 166, 195; 104, 3; A., Rossnbr, H. 170, 249. Potentiometrische 
Titrationskurve in waBr.* Ldsung; Eckweiler, Noyes, Falk, J.aen. Physiol. 3, 294, 297; 
C. 10sil I, 614. — GescWindigkeit der Oxydation durch Sauerstoff bei Gegenwart von Blut- 
kohle und durch Wasserstoff peroxyd : N., Bio.Z. 142, 496, 501, 502^, durch Wasserstoff- 
perpxyd und konz. Schwefelsaure bei 118 — 156®: Kerf, Arb. Oesundh.-Amt 67, 563; C. 
1927 1, 1902. — Befdrdert die enzymatische Aktivitat der Urease (Husa, Am. Soc. 48, 3200). — 
Gibt mit 4-Nitro-benzoylchlorid in siedender 2n-Soda-Ldsung eine nicht spezifische dunkel- 
weinrote bis violettblaue, vortibergehende Farbung (Waser, Brauchli, Helv. 7, 757). 
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C4H«0^4-HC1. Prismen, F: 182® (Curtius, Sieber, B. 65, 1557). — Cu(C4H80tN),. 
Elektrische Leitfahigkeit wafir. Ldsungen verschiedener Konzentration : Abdbrha.lden, 
SCHNITZLER, H, IBS, 101. 


a - Amino - buttersaure - athylester CjHijO jN = • CH(NH2) • CO, • (H 408 ) . 

— CaHijOgN" + HCl. Prismen. F: 142® (Curtius, Sieber, B. 66, 1558). 


Polymeres a -Amino - buttersaure - anhydrid C4H7ON = 


/CO 

CA-CH<^ 


8. bei 


2.5-Dioxo-4-athyl-oxazolidin, Syst. Nr. 4298. 

[a-Amino-butyryl]-gIyoin CeH^OaNj = C2H5 CH(NH») CO NH CH2 CO,H (H 409; 
E I 502). Geschwindigkeit der Spaltung durch In-Nat ronlauge bei 37®; Abderhalden, 
Herrmann, Fermentf. 10, 155; C. 1020 I, 2313. Geschwindigkeit der Spaltung durch Erepsin 
bei 37® und Ph 7,8; A., H. Wird durch Trypsin -f- Kinase nicht gespalten. 

a-Amino-butyronitril C4H8N2 = CjHg • CH(NH2) • CN (H 409). B. Beim Erhitzen 
von a-Oxy-butyronitril mit bei 0® gesattigtem athylafikoholischem Ammoniak im Rohr auf 
100® (Strack, Fansblow, H. 180, 158). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
1 .2-Diamino- butan. 


a-Methylamino-buttersflLure = CHj • NH • CH(C2H5) • COjH (H 409). B. Bei 

der Reduktion von a-Oxo-buttersaure mit Wasserstoff bei Gegenwart von Palladiumsohwarz 
in 21%iger alkoholischer Methylamin-L5sung bei 10 — 15® (Knoop, Oesterlin, H, 148, 305). 

a - Biathylamino - buttersaure - diathylamid CijHjgONg = (C2H5)2N-CH(C^H^‘CO* 
N(C2H.)2. B. Beim Kochen von a-Brom-buttersaure-dikthylamid mit Diath^lamin in Toluol 
(Barre, a. ch. [10] 0, 267). Neben anderen Produkten bei der Einw. von Athylmagnesium- 
bromid auf Oxals&ure-bis-diathylamid in siedendem Ather oder Benzol oder in Toluol 
bei 90® (B., C.r. 186, 1051; A, ch. [10] 0, 261). — Bewegliche Fliissigkeit. Kpj; 98 — 99®. 
Ldslich in organischen Losungsmitteln, iinloslich in Wasser. Wird weder durch verdunnte 
oder konzentrierte Kalilauge noch durch konzentrierte Salzsaure oder Bromwasserstoffsaure 
verseift. — Pikrat Ci2H240N2-f'C4H307N3. F: 114 — 115®. 

[a-Brom-propionyl]-[a-amino-butyryl]-glycin CgHjgOiNjBr = CH3‘CHBr*CO'NH * 
CH(C2H5)*C0*NH*CH2-C02H. B. Aus [dl-a-Amino-butyrylJ-glycin und dl-a-Brom-pro- 
pionylbromid in In-Natronlauge bei 0® (Abderhalden, Herrmann, Fermentf. 10, 150; 
C. 1920 I, 2313). — F: 173®. LOslich in Wasser und Alkohol, sehr schwer loslich in Ather 
und Chloroform, unlOslich in Petrolather. 

[a - Brom - isobutyryl] - [a - amino - buttersaure] C8Hi403NBr = (CH3)2CBr • CO • NH • 
CH(C2H5)'C02H. B. Aus a-Araino-buttersaure und a -Brom* isobutyryl bromid in* alkal. 
Losung (Abderhalden, Rossner, H. 108, 182). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 131®. 
Unloslich in Petrolather, schwer lOslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather. 


a- [Carbomethoxy-amino] -buttersaure C4H11O4N = CH, • OjC • NH • CH(C*H5) • CO2H. 
B. Beim Kochen einer ather Ldsung von Athylmalonsaure-monoazid mit absol. Methanol 
(Curtius, Sieber, B. 66, 1558). — Zersetzt sich bei der Destination. Gibt beim Erhitzen 
mit konz. Salzs&ure im Rohr auf 85 — 90® a-Amino-buttersaure-hydrochlorid. 

a-Quanidino-buttersaure C3H„02N3 = HN : ClNH,) • NH • CHlCgH^) • COjH bzw. des- 
motrope Form (H 410). Gibt mit a-Naphthol und Natriumhypochlorit in waBrig- alkoho- 
lischer, alkalischer Ldsung eine rote Farbung (Sakaouchi, J. Biochem. Tokyo 5, 26; C 
1926 II, 1547). 

Alanyl- [a-amino-butyryl] -glyoin C 2 Hi 704 N 3 =H 2 N • CH(CHs) • CO - NH • CH(C2H5) • CO • 
NH • CHj • COjH. B. Durch Einw. von 25 % igem Ammoniak auf [a-Brom-propionyl]- [a-amino- 
butyryl]-glycin bei 37® (Abderhalden, Herrmann, Fermentf. 10, 150; C. 1929 I, 2313). — 
F: 225®. Leicht loslich in Wasser, fast unloslich in Alkohol, Ather und Petrolather. — 
Geschwindigkeit der Spaltung durch In-Natronlauge bei 37®: A., H., Fermentf. 10^ 1^5. 
Geschwindigkeit der Spaltung durch Erepsin bei 37® und 7,8: A., H. Wird durch 
Trypsin + Kinase nicht gespalten. 


[a - Amino - butyryl] - [a-amino - buttersaure] CgHnOaNj = HjN -CRiCJELg) • CO • NH • 
CH(C2H5) C02H (vgl. H411). Scheinbare Dissoziationskonstanten in w&Br. LOsung bei 20® 
kg : 4,1 X 10"®; kb : &,2 X 10“^* (durch potentiometrische Titration bestimmt) (Tillmans, Hirsch, 
Strache, Bio. Z. 109, 407, 411). — Gibt beim Erhitzen mit Dipheaylamin 3.6-Dioxo-2.5-di- 
ftthyl-piperazin (Syst. Nr. 3587) (Abderhalden, Gebelein, H. 162, 130). Geschwindigkeit 
der Spaltung durch . In-Natronlauge bei 37®: Abderhalden, Brockmann, H. 170, 150; 
durch Pankreasextrakt bei Ph8,2: A., B., Fermentf. 0, 438; C. 1928 II, 573. 

Chloraoetyl - [a - amino - butyryl] - [a-amino - buttersaure] C,«Hi -O4N2CI = CH.Cl • 
C 0 -NH CH(C2H3) C0 NH CH(C,H5) C02H. B. Aus [a.Amino-butyryI]-[a.amino.butter- 
s&ure] und Chloracetylchlorid in Natronlauge unter Kiihlung (Abderhalden, Brockmann, 
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Fermentf. 0 , 432; G. 1928 II, 573). — Krystalle (aus Wasser). F: 136 — 137® (korr.). Leicht 
loslich in heiBem Eisessig, Methanol und Alkohol, schwer in Ather, Chloroform, Petrolather, 
kaltem Wasser und Toluol. 

[a-Brom - propionyl] - [a-amino-butyryl] - [a-amino-buttersaure] CuHinO-NjBr = 
CH3 • CHBr • CO * NH • CH(C2H5) • CO • NH • CH(C2H5) • CO2H. B. Aus [a - Amino - butyryl]- 
[a-amino-buttersaure] und dl-a-Brom-propionylbromid in Natronlauge unter Kiihlung (Abder- 
HALDEN, Brockmann, Fermentf, Q, 433; (7. 1028 II, 573). — Krystalle (aus Wasser). F: 
157 — 158® (korr.). Leicht loslich in Alkohol und Essigester, schwer in Chloroform, Petrol- 
ather, Ather und Tuluol. 

[d - a - Brom - isooaproyl] - [dl - a - amino - butyryl] - [dl - a - amino - buttersaure] 
Ci4H2504N2Br = (CH3)aCH CH2 CHBr CO NH CH(C2H5) CO NH CH(C2H5) COoH. B. Aus 
[a-Amino-butyryl]-[a-amino-buttersaure] und d-a-Brom-isocaproylchlorid in Natronlauge 
unter Kiihlung (Abderhalden, Brockmann, Fermentf. 0, 434; C. 1028 II, 573). — Nadeln 
(aus Wasser oder Alkohol). F ; 150 — 152® (korr.; Zers.). Leicht loslich in Aceton, Chloroform, 
JEssigester, Methanol, Alkohol und heiBem Wasser, loslich in Ather und Toluol. [a]5: — 33,2® 
(Alkohol; c — 6,6). 

Qlycyl- [a-amino-butyryl] - [a-amino-buttersaure] C10H19O4N3 = HjN • CHg • CO • NH • 
CH(C2H5)*C0*NH*CH(C2H5)-C02H. B. Aus Chloracetyl-[a-amino- butyryl]- [a-amino-butter- 
saure] und konz. Ammoniak bei 20® (Abderhalden, Brockmann, Fermentf. 0 , 433 ; C. 1028 II, 
573). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 241 — 242® (korr.). Geschwindigkeit der Verseifung 
durch Natronlauge bei 37®: A., Br. Spaltung durch Pankreasextrakt : A., Br. Gibt eine 
violette Biuretreaktion. 

Alanyl- [a-amino-butyryl] - [a-amino-buttersaure] C11H21O4N3 — HjN • CH(CH3) • CO • 
NH*CH(C2H5)*C0*NH-CH(C2H5) C02H. B. Aus [a-Brom-propionylJ-[a-amino-butyrylJ- 
[a-amino-buttersaure] und 25%igem Ammoniak bei 20® (Abderhalden, Brockmann, Fer- 
mentf. 0 , 433; C. 1028 II, 573). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 25^ — 255® (korr.; Zers.). 
Geschwindigkeit der Verseifung durch Natronlauge bei 37®: A., Br. Spaltung durch Pan- 
kreasextrakt: A., Br. 


2 - Amino-propan -carbonsaure-(l), ^-Amino-buttersaure C4H902N=CH3- CH(NH2) * 
CHj-COjH. Inaktive Form (H 412; E I 504). B. Zur Bildung aus Crotonsaure und kon- 
zentriertem waBrigem Ammoniak (H 412; E I 504) vgl. Stoermer, Robert, B. 66, 1038. Bei 
der elektrolytischen Reduktion von ^-Oximino-buttersaureathylester in Alkohol und 50%iger 
Schwefelsaure oder vorteilhafter in 60%iger Schwefelsaure im Kaltegemisch (Anziegin, 
GuLEwrrscH, H. 168 , 34). Das Hydrochlorid entsteht beim Erwarmen von Amino- butyro- 
nitril mit konz. Salzsaure auf dem Wasserbad (Bruylants, Bl. Soc. ckim. Belg. 32 , 259; 
C. 1024 1, 1668). Das Hydrochlorid erhalt man ferner beim Behandeln von ^-Acetamino- 
buttersaure-athylester mit verd. Salzsaure (Skita, Wulff, A. 468 , 206). Bei der Oxydation 
von 2- Methyl -pyrrolidin (Takahashi, Helv.9, 892) oder, neben iiberwiegenden Mengen 
/?-Amino-propionsaure, von 2-Methyl-piperidin (Karrbr, Widmer, Helv. 0 , 889) mit Chrom- 
trioxyd in heiBer verdiinnter Schwefelsaure. — Krystalle (aus Alkohol). F: 186 — 187® (St., 
R.). — Cu(C4H802N)2-f-4H,0. Blaue Tafeln (A., G.). — Basisches Bleisalz PbC4H903N. 
Krystalle. F: 193—197® (St., R.). 

/?-Amino -buttersaure -methyles ter C5Hii02N= CH3 • CH(NH2) • CH2 • COj • CH3 (E 1 504). 
B. Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die LOsung der Saure in 
Methanol (Stoermer, Robert, J?. 66, 1038). — Hp2o: 59 — 60® (St., R.). Loslich in Ather 
(St., R.). — Wandelt sich beim Aufbewahren unter LuftabschluB grOBten^^eils in eine amorphe, 
in Wasser leicht losliche Substanz um, die sich von 250® an zersetzt (Abderhalden, 
Fleischmann, Fermentf. 10 , 207 ; C. 1020 I, 2319). 

^-Amino-buttersaure-athylester C9H13O2N = CH3’CH(NH2)*CH2*C02'C2^6 (H 412, 
E I 504). B, Zur Bildung aus Crotonsaureathylester und Ammoniak (H 412; E I 504) vgl. 
Philippi, G alter, if . 61 , 261; Stoermer, Robert, R. 66 , 1039). — Kp2o: 66—67®; Kpi^: 
64 — 66® (Brtjylants, BL Soc. chirri. Belg. 32 , 260; C. 1024 1; 1668) ; Kpi4: 64—66® (Ph., G.). — 
Liefert bei aufeinandetfolgender Umsetzung mit Benzaldehyd-Natriumdisulfit und mit 
Kaliumcyanid in Wasser /3-[a-Cyan-benzylamino]-butterB&ure-&thyle8ter (Schbibler, Neef, 
B. 60 , 1607). 

[p - Amino - butyryl] - gly cin C9Hi2^sN2 = CH3 • CH(NH2) • CH2 * CO • NH • CHj • CO2H, 
B. Durch Einw. von 26 % igem Ammoniak auf [)?-Chlor-butyryl]-gfycin bei 37® (Abderhalden, 
Fleischmann, Fermentf. lOt 204; (7.10201, 2318). — Nadeln (aus Alkohol -}- Ather). F: 
248®. UnlOslich in absol. Alkohol, leioht Ktelich in gew6hnlichem Alkohol. Wird durch 
In-Natronlauge sowie durch Erepsin und Trypsin + Kinase nicht gespalten. 

BBILSTBlNs Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. III/IV. 63 
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[/3-Amino-butyryl]-diglycyl-glycin C 10 H 18 O 5 N 4 = CH 3 -CH(NH 2 ) CH 2 CO-NH CH 2 - 
CO NH CHj CO NH-CHj COaH. B, Durch Einw. von 25%igem Amrnoniak auf /^-Chlor- 
butyryl-diglycyl-glycin bei 38® (Abderhalden, Fleischmann, Fermentf. 10, 205; C. 1920 I, 
2318). — Pulver (aus verd. Alkohol). F: 230® (Zers.). — Geschwindigkeit der Spaltung durch 
In-Natronlauge bei 37®: A., F. Wird durch Elrepsin und Trypsin + Kinase nicht gespalten. 

Ajuino-butyryl] -triglycyl-glycin CijHgiOeNg CH 3 • CH(NH 2 ) * CHj * CO • [NH • CHj * 
COjg-XH • CHg- COgH. B. Durch Einw. von 25%igem Aminoniak auf j^-Chlorbutyryl- triglycyl- 
glycin (Abderhalden, Fleischmann, Fermentf .10, 20 ( 5 ; C. 1029 I, 2318). — Verfkrbt sich 
ab 220® und zersetzt sich bei 249®. — Geschwindigkeit der Spaltung durch In-Natronlauge 
bei 37®: A., F. Wird durch f>epsin und Trypsin -f Kinase nicht gespalten. 

Amino - butyronitril C 4 HgX "2 == CH 3 CH(NH 2 ) *CH 2 CN. B. Als Hauptprodukt 
bcim Erw^rmen von Vinylacetonitril in it konzcntrierlern waBrigem Aminoniak im Rohr 
auf ca. 75® (Bruylants, Bl. Soc. chim. Belg.S2, 257, 259; 6M024 I, 1668). ~ Bewegliche 
Fliissigkeit von sehr schwachem basischem Geruch. Kp: 186® (geringe Zersetzung); Kp^g: 
76—77®. Df: 0,9157. nj: 1,4328; nj?: 1,4353; n|: 1,4521. In alien Verh^tnissen mischbar mit 
Wasser, Alkohol, Benzol und Ather, unloslich in Petrolather. — Liefert bei langsamer Destil- 
lation ein Gemisch der beiden isomeren Crotonsaurenitrile. — C 4 H 8 N 2 -f HCl. Nadeln (aus 
Alkohol -f Ather). F: 157®. Sehr leicht loslich in Alkohol und Wasser. — 2 C 4 H 8 N 2 + H 2 PtCIg. 
Goldgelbe Blattchen (aus Wasser). F: 236® (Zers.). Sehr leicht loslich in Wasser. 

/? - Methylamino - buttersaure - athylester C 7 H 15 O 2 N CH 3 • NH • CH(CH 3 ) • CHj • COj • 
CjHg. B. In geringer Menge neben jS-Methylarnino-buttersaure-methylamid beim Erhitzen 
von Crotonsaureathylester rnit uberschiissigem, wasserfreiem Methylamin im Rohr auf 65® 
(Philippi, Galter, M. 61, 261). Aus /i-Methylamino-butyronitril durch Verseifung mit 
konz. Salzsaure und nachfolgende Veresterung mit absol. Alkqhol und Chlorwasserstoff 
(Breckpot, Bl. Soc. chim. Belg. 32, 429; C. 19241, 1669). — Fliissigkeit von sehr schwach 
aminartigem Geruch. Kpi^: 75—77® (Ph., G.); Kp, 2 , 5 : 72® (Br.). D*: 0,9282; n?: 1,4250 
(Br.). Loslich in Wasser (Br.). — Liefert btu der Einw. von Athylmagnesiumbromid 
/3-Methylamino - buttersaure - lactam CH 3 -N-CH(CH 3 ) CH 2 CO (Syst. Nr. 3179) und andere 
Produkte (Br.). ' ' 

/3-Methylamino -buttersaure -methylamid CeHi 40 N 2 = CH 3 *CH(NH CH 3 )-CH 2 *CO' 
NH • CH 3 . B. Als Hauptprodukt beim Erhitzen von Crotonsaureathylester mit uberschiissigem, 
wasserfreiem Methylamin im Rohr auf 65® (Philippi, Galter, M. 51, 261 ). — Hygroskopisches, 
schwach gelbes Ol von stark basischem Charakter und aminartigem Gerucn. Kps^: 146®. 
Leicht loslich in Alkohol und Wasser, fast unloslich in Chloroform und Ather. 

^-Methylamino-butyronitril C 5 HioN 2 = CH 3 'NH CH(CH 3 ) CH 2 -CN. B. Aus Vinyl- 
acetonitril und Methylamin in Wasser (Bruylants, Bl. Soc. chim. Belg. 82, 263; C. 19241, 

1668) . — Bewegliche Fliissigkeit von kaum ausgepragtem Geruch. KP 735 : 183 — 184® (geringe 
Zersetzung); Kpu.- 82 — 83®. — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 1-Amino- 
3-methylamino-butan. 

^-Dimethylamino-buttersaure CeHjjOjN = (CH 3 ) 2 N • CH(CH 3 ) • CHg • COjH. B. Das 
Hydrochlorid entsteht beim Erwarmen von /1-Dimethylamino-butyronitril mit konz. Salz- 
saure auf dem Wasserbad (Breckpot, Bl. Soc. chim. Belg. 0% 413; (7.10241, 1669). — 
Hydrochlorid. Wurde nicht rein erhalten. Sehr hygroskopische Nadeln. Ldslich in heiBem 
Alkohol und Aceton, unlOslich in Ather. — Chloroplatinat. Orangefarbene Krystalle. 
F: 194—195® (Zers.). 

Athylester CgHi 702 N — (CH 3 ) 2 N-CH(CHj);CH 2 *C 02 -C 2 H 5 . B. Das Hydrochlorid ent- 
steht neben anderen Produkten beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine warme alkoholische 
L 6 sung von ^-Dimethylamino- buttersaure (Breckpot, Bl. Soc. chim. Belg. 82, 414; C. 1924 1, 

1669) . — Ather- und aminartig riechonde Fliissigkeit. Kp 768 : 183,5—184,5® (Zers.); Kp^: 
69,5® (korr.). Df: 0,9196. nf: 1,4264. Loslichin Wasser, Alkohol, Ather und Aceton. — Liefert 
mit Athylmagnesiumbromid Diathylpropenylearbinol(?), Diathyl-[^-dimethylamino-propyl]- 
carbinol und andere Produkte. — Chloroplatinat. Orangerote Prismen. F: 178 — 179® 
(Zers.). 

^-Dimethylamino-buttersaure-athylester-hydroxymethylat, Trimethyl-[d-oarb- 
athoxy-ieopropyl]-ammoniumhydroxyd C-H-iOgN = (CH 3 ) 3 N(OH) CH(CH 3 )-CH 2 *COj* 
CjHg. — Jodid CgHjoOjN-I. B. Aus ^-Dimethylamino-butters&ure-athylester und Methyl- 
jodid (Breckpot, Bl. Soc,. chim. Belg. 415; (7.19241, 1669). Nadeln (aus Aceton). F: 
127 — 128®. Loslich in Alkohol, Benzol und Aceton, unl 6 slich in Ather. 

j5-Dimethylamino-butyronitril C.Hi ^2 = (CH 3 ) 2 N CH(CH 3 ) CHj CN. B. Bei der 
Einw. von Dimethylamin oder Trimethylamin auf Vinylacetonitril in Wasser (Bruylants, 
Bl. Soc. chim. Belg. 82, 264, 268; (7. 1924 1, 1668). Entsteht auch bei der Einw. von Dimethyl- 
amin auf ein Clemisch der beiden isomeren Crotons&urenitrile (Br.). — (^eruchloae Flussigkeit. 
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Kp: 166—168° (geringe Zersetzung) ; Kp^: 79—80°; D*: 0,8818; nj: 1»4338; nff: 1,4363; Up: 
1,4422 (Br.). — Bei der Umsetzung von ^-Dimethylamino-butyronitril mit 1 Mol Athyl- 
magnesiumbromid in Ather erhalt man ein Gemisch aus Crotons&urenitril und Isocroton- 
s&urenitril, geringe Mengen des trimeren. Crotohsaurenitrils (E II 2, 396) und andere nicht 
n&her untersuchte Polymerisationsprodukte; bei der Einw. von 2 Mol Atbylmagnesium- 
bromid steigt die Ausbeute an trimerem CrotonsAurenitril (Bb., Mathus, Bl. Acad. Belgique 
[6] 11, 637, 638; C. 1926 I, 3145; Br., BL Soc. chim. Belg. 82, 266; C. 1924 I, 1668). 

/^-Athylamino-buttersaure C^HiaO^N = C 2 H 5 NH CH(CH 3 ) CH 2 C02H. B. Beim 
Kochen von /J-Atbylamino-buttersaureathylester mit Wasser (Skita, Wulff, A. 468, 209). 
Das Hydrochlorid entsteht beim Behandeln von /5-Athylamino-butyronitril mit konz. Salz- 
saure unter Kiihlung oder bei der Einw. von konz. Salzsaure auf /3-Athylamino-buttersaure- 
lactam (Syst. Nr. 3179) (Breckpot, Bl. Soc. chim. Belg. 421, 426; (7.19241, 1669). — 
Hycroskopische Nadeln. F: 169—160° (Sk., W.). — CeHisOjN + HCl. Krystalle (aus Alkohol 
-j- Ather). F : 70° (Sk., W.), 72 — 73° (Br.). Loslich in AUcohol, Aceton und Benzol, unlOslich 
in Ather und Chloroform (Br.). 

^ • Athylamino - buttereaure - athyleater C.H^OjN = • NH • CH(CH8) • CH* • CO, • 

CjHj. B. Bei der Hydrierung von /^-Athylimino-buttersaure-kthylester bei Gegenwart von 
kolloidem Platin in Alkohol -f Eisessig unter 3 Atm. Druck (Skita, Wulff, A. 468, 208). 
Das Hydrochlorid entsteht neben anderen Produkten beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in die alkoh. LOsung von /^ Athylamino-buttersaure (Breckpot, Bl. Soc. chim. Belg. 82, 421; 
(7.19241, 1669). — Fliissigkeit von schwachem Amin- und Athergeruch. Kp^g: 82 — 86® 
(Sk., W.); Kpij: 74° (Br.). Df: 0,9165; nj: 1,4263 (Br.). Loslich in Wasser (Br.). — Liefert 
bei der Einw. von Athylmagnesiumbromid neben anderen Produkten /S-Athylamino-butter- 
saure-lactam ; bei der Destination der unter 14 mm Druck bei 90 — 245° siedenden Anteile des 
Reaktionsprodukts unter gewohnlichem Druck bildet sich neben anderen Produkten ein 
Octadien (E II 1, 236) (Br.). — CgH^OjN -f- HCI. Krystalle (aus Benzol oder Alkohol -f 
Ather). F: 111—114° (Br.), 123—124° (Sk., W.) 

/3-Athylainino-butyroidtril CgHjgNj = C 2 H 5 *NH*CH(CH 8 )-CH,-CN. B. Neben ge- 
ringen Mengen anderer Produkte bei der Umsetzung von Vinylacetonitril mit Athylamin 
in Wasser (Bruylants, BL Soc. chim. Belg. 82, 262; (7. 1924 1, 1668). — Fliissigkeit von sehr 
schwachem Geruch. Kp: 192—193° (Zers.); Kpi 4 : 77—78°. Df: 0,8763. nj: 1,4314; nj: 
1,4337; np: 1,4396. — Gibt ein goldgelbes fliissiges Nitrosoderivat. 

-Dimethylamlno-butyronitril-hydroxy&thylat CgHigON, = CjH 5 *N(CH 8 )j(OH)* 
CH(CH8 )-CHj CN. — Jodid CgHj^Nj-I. B. Bei der Einw. von Athyljodid auf )5-Di- 
methylamino-butyronitril (Bruylants, BL Soc. chim. Belg. 82, 264; (7. 1924 1, 1668). K^- 
stallinisch. Schmilzt nach 3-t&gigem Aufbewahren im Vakuum bei 164°. Verfliissigt sich 
beim Aufbewahren unter LuftabschluB teilweise unter Gelbf&rbung. Gibt bei der Destination 
ein Gemisch der beiden isomeren Crotons&urenitrile. 

/^-Di&tbylamino-buttersaure-athylester CjoHjiCjN = (C 2 H 5 )^*CH(CH 8 )‘CHg*CO.* 
CjHg. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Di&thylamin auf a.a'-Dibrom-)^-methyI- 
adipinsAure-diAthylester (v, Braun, Lbistner, Munch, B. 69, 1966; vgl. Fuson, Am. Soc. 
60, 1446 Anm. 6). — Nicht rein erhalten. Kp: 204 — 208°. 

^•Isoamylamino-buttersaure CgHjgOjN = CgHji • NH • CH(CH8) • CH, • COjH. B. Aus 
dem Athylester durch Kochen mit Wasser (Skita, Wulff, A. 468, 210). — Nadeln (aus 
Alkohol -f Ather). F: 170°. 

P - iBoamylamixio - butters&uro - athylester CuH^OgN = C 5 H 2 i*NH-CH(CH 8 )’CHj* 
COg-CjHj. B. Durch Hydrierung von mit Eisessig neutralisiertem ^-Isoamylimino-butters&ure- 
ftthylester bei Gegenwart von kolloidem Platin in Alkohol unter 3 Atm. Uberdruck (Skita, 
Wulff, A. 468, 209). — Kp^,: 108—110°. — CjiHjgOjN -j- HCl. Krystalle (aus Alkohol 4- 
Ather). F: 116—116°. 

Aoetamino-butters&ure-athylestor CgHuOgN = CHj • CO • NH • CH(CH8) • CH j • CO, • 
CgHg. B. Durch Hydrierung von ^.Acetimino-butters&ure-athylester bei Gegenwart von 
kolloidem Platin unter 1 Atm. Uberdruck in Alkohol zunachst bei 20°, spater bei 36° und 
Behandeln des Reaktionsgemisches mit alkoh. Salzs&ure (SiiyrrA, Wulff, A. 468, 206). ^ — 
Kpi,: 168°. — Liefert beim Behandeln mit uberschussiger verdiinnter Salzsaure Amino- 
butters^ure-hydrochlorid. 

[d-Chlor - butyryl] - [^-amlno -buttereaure] C*gH, 40 ,NCl = CHg • CH(71 • CH , • CO • NH • 
CH(CH.)-CHg*CO;H. B. Aus /^-Amino-butters&ure und ^-Chlor-butyrylchlorid inln-Natron- 
lauge bei — ^6° (Abdbrhaldkn, Fleischmann, FermerUf. 10, 206; C. 1929 I, 2319). — Prismen 
(aus Wasser), Nadeln (ails Chloroform). F: 142°. Leicht Idslich in Methanol und Alkohol, 
schwer in Ather, Chloroform und kaltem Wasser. 
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- [Carbomethoxy - amino] -buttarB&nre CeHii 04 N = CHj*OjC-NH*CH(CHJ’CH,‘ 
CO,H. B, Aus jS'Amino-butters&ure und ChlorameiBens&uremetnylester in alkal. Ldsung 
(Lsuchs, Sander, B, 68, 1530). — Kiystalle (aus Ather). F: 90 — 91® (korr.). Sehr leicht 
•Idslich in Wasser und den meisten organiscl^en l^ungsmitteln, schwerer in Ather und Benzol, 
sehr schwer in Petrol&ther. 

HarnBtoff-N-essigs&ure - N'- [d-buttersaure], Carbonyl-glyoin-[)?-ainino-butter- 
Baiire]C,Hi,0,IJ, = H0,C CH 4 ^NH C0 NH CH(CH 3 ) CH 4 C0^. B, Beim Erwarmen von 
Carbomethoxy- [p- amino -butyry 11- riycin-Athylester mit 2,2 Mol In-Kalilauge auf 100® 
(Lxuohs, Sander, B. 58, 1532; I^ssely, Kemm, Mayer, H.160, 67). — Gelbes, stark 
sauer reagierendes 01. LOslioh in Eiaessig, Aceton, Methanol, Alkohol und Wasser, schwer 
lOslich in Chloroform und Ather (L., S.). 

Dimethyleater = CH,- O.C • CH*- NH • CO • NH • CH(CH,) • CH.; CO.* CH.. 

B, Beim Erw&rmen von CarDonylglycin-[)?-amino^utters&ure] mit methylalkoholischer Salz- 
saure (Lbdohs, Sander, B. 68, 1532). — Prismen oder Nadeln (aus Toluol). F: 84—85®. 
Leicht lOslich in Alkohol, Aceton und Wasser, lOslich in Benzol, schwer lOslioh in Ather. 

Di&thjrlester CnH^oO^N, = C.H 5 * O.C • CH.* NH • CO • NH • CH(CH.) • CH.* CO.-Cjn.. 
B, Beim Erhitzen von CarD&thoxy- cSier Carbomethoxy-glycyl-|j?-amino-buttersaurej-athyl- 
ester mit 2,2 Mol In-Natronlauge auf 100® und Verestem der entstandenen Sfture mit alkoh. 
Salzsaure (Leuohs, Sander, B. 68, 1533; Wbssbly, Kbmm, Mayer, H. 180, 72). — Nadeln 
(aus Ligrom). F; 103 — ^104® (L., S.). Leicht Idslich in Alkohol, Essigester und Aceton, schwer 
in Wasser, sehr schwer in Ather (L., S.). 

p - [Carbomethoxy - amino] - butyrylohlorid CeHioO.NCl = CH. • O.C * NH • CH(CH.) • 
CH.*COCl. B. Aus der S&ure und Thionylchlorid bei ^® (Leuchs, Sander, B. 68, 1530). — 
Hellgelbes 01 von stechendem Qeruch. — Liefert mit Glycinathylester in Chloroform unter 
Kuhiung Carbomethoxy- (j3- amino -butyryl]-glycin-athylester (L., S.; Wessely, Kemm, 
Mayer, H. 180 , 73). 

/9- [Carbomethoxy-amino] -butyramid C.Hi.0.Nj = CH. • O.C • NH • CH(CH 3 ) • CH. • CO; 
NH.. B. Aus dem Chlorid und .^moniak in Ather (Lbttohs, Sander, B. 68, 1530). — Nadeln 
(aus Essigester). F: 141 — 142®. Leicht Idslich in Wasser und Methanol, Idslich in Essigester 
und Alk^oi, schwer Idslich in Chloroform, sehr schwer in Ather. 

Carbomethoxy - [/3 - amino - bntyryl] - glyoin CgHi.OjN. = CH. • 0,C • NH • CH(CH 3 ) • 
CH.* CO*NH*CH.* CO^. B. ' Beim Schiitteln des Athylesters mit 1,1 Mol In-KaLilauge 
(Leuchs, Sander, B. 68, 1531), — Nadeln (aus Essigester). F : 135 — 136®. Leicht Idslich m 
Methanol, Alkohol und Wasser, kaum Idslich in Ather. 

M 6 thylesterC,Hi 305 N. = CH, 0.C NH*CH(CH,) CH,*C0 NH*CH.*C0. CH 3 . B. Aus 
Carbomethoxy-[/?-amino-butyiyl]-gfycin und metl^lalkoholiMher Salzsaure bei 40® (Leuchs, 
Sander, B. 68, 1532). — Nadeln (aus Aceton -f Petrolather). F; 101 — 103®. Leicht Idslich 
in Essigester, Alkohol, Methanol, Aceton und Wasser, schwer in Ather. 

Athylester CioHi80^. = CH3*0,C*NH CH(CH 3 )*CH. CO NH*CH.*CO.*C.H 3 . B. Aus 
C arb(Mnethoxy-[^-amino-but^^l-ohlcwidJ und Glycin&thylester in Chloroform unter Kilhlung 
(Leuchs, Sander, B. 68, 1531 ; Wessely, Kemm, Mayer, H. 180, 73). — Nadeln (aus Chloro- 
form -f Ligroin). F: 99 — 100® (L., S.). Leicht Idslich in Alkohol und Methanol, ziemlich leicht 
in Wasser und Essigester, schwer in Ather. — Liefert beim Schiitteln mit 1,1 Mol In-Kali- 
lauge Carbomethojnr-[/J-amino-butyryl]-glycin (L., S.), beim Erhitzen mit 2,2 Mol In-Kali- 
lauge auf 100® Carbonyl-glycin-[^-amino-butters&ure] (L., S.; W., K., M.). 

AmidC 3 Hi, 04 N. = CH.*0,C NH CH(CH,) CH.*C0 NH*CH. C0 NH.. B. AusCarbo- 
methoxy-[^- amino -butyryf]- glyoin -ftthylester und met^ylalkoholischem Ammoniak bei 
3-tAgigem Aufbewahren bei 0® oder bei 1-stdg. Erhitzen auf 100® (Leuchs, Sander, B. 68, 
153^. — Prismen (aus Essigester). F : 118 — 119®. Sehr leicht Idslich in Wasser, ziemlich leicht 
in Alkohol und Aoetpn, sehr schwer in Chloroform. 

HamBtoff-N-eBBigB&ure-N'- [/?-batt6rB&ure]-diamid, Carbonyl-glyoin-[d-amino- 
batft«rsftiire]-diamid C7H14OJN4 == H.N • CO * CH.* NH*CO • NH • CH(CH,)*CH.*CO*NH,. 
B. Aus Carbonyl-glycin-i^-ammo-butters&urej-dimethylester oder -di&thylester und methyl- 
alkohcdisohem Ammoniak im Bohr anfangs bei 20®, danach bei 100® (Leuchs, Sander, B. 68, 
1582). — Kiystalle mit 1H.0 (aus absol. Alkohol). Sohmilzt wasserhaltig bei 95 — 100®, wird 
daon wieder fest und sohmilzt emeut bei 182® und zersetzt sich bei hdherer Temperatur. 
Sehr leicht Idslich in Wasser, leicht in Methanol, Idslich in Alkohol, schwer Idslich in Ather. 

p,p'~ Imino - dibutyronitril , Bis - [d-oyan - isopropyl] - amin , p,p'^ Dioyan - diiso- 
mopylamin CglL^. ~ HN[CH(CH 3 )*CH,*CN].. B. In geringer Menge neben anddren 
IVoduktea beim l&iiitzen von Vinylaoetonitril ^mit konzentriertem w&Brigem Ammoniak 
im Bohr auf ca. 75® (Bruylants, BL 8oe. chim, Belg, 88, 260; C. 1084 1, 1668). — Fldssig- 
keit von sehr Bohwachem basisohem Geruoh. Kp..: 177®. Df: 0,9766. n^: 1,4565; n?: 1,4601; 
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n^: 1,4652. Schwer Idslich in Wasser, leicht in S&uren. — Gibt ein gelbes dliges Nitroso- 
derivat. — Chloroplatinat. Dunkelbraune Krystalle. Leicht Idslich in Wasser. 

Oapb&tboxy.glyoyl.[^.ainmo-butter8&ure] C,HiAN, = aH. O,C-NH-CH,-CO* 
NH*CH(CH3)-CH,*C0 jH. B, Au 8 dem Athylester beim Schtitteln mit 1,1 Mol In- Alkali- 
lauge (Lbuchs, Sander, B. 58, 1533). — NTl 4 CgHi 505 N 3 . Hygroskopische Krystalle (aus 
Methanol -f- Ather). Zersetzt sich bei hdherer Temperatur. 

Carbomethoxy-gly eyl- [j5 -amino-buttersaure] -athylester CjoHigOfiN. = CH, * 0,C * 
NH • CHj • CO • NH • CH(CHj) • CH. • CO, • CjHj. B. Duroh Umsetzung von j^-Amino-butters&ure- 
Athylester mit nicht nAher beschriebenem Carbomethoxy-glycylchlorid in Chloroform imter 
Eiskiihlung (Wbsskly, Kemm, Mayer, H. 180, 72). — Bei mehrstiindigem Erhitzen mit 
2,2 Mol In-Natroidauge auf dem Wasserbad und nachfolgender Veresterung des Reaktions- 
produkts mit 3%iger alkoholischer Salzsaure bildet sich Carbonyl -glycin- [j?-amino-butter- 
8Aure]-diAthylester (S. 836). 

Carbathoxy- glyoyl - [^-amino - buttersaure] - athylester CnHgoOftN. = C-H. • O.C • 
NH*CH 3 *CO*NH*CH(CH 3 )*CHj*COj*C 2 H 5 . B. Aus Amino- buttersAureAthylester und 
Carbathoxy-glycylohlorid (H 4, 362) in Chloroform unter Eiskiihlung (Leuchs, Sander, 
B. 68, 1533; Wessbly, Kemm, Mayer, H. 180, 67). — Nadeln (aus Ligroin). E: 56 — 58® 
(L., S.). Sehr leicht Idslich in Aceton, Alkohol, Methanol, Essigester und Benzol, ziemlich 
schwer in kaltem Ather, leicht in warmem Ather und Wasser (L., S.). — Liefert beim Schiitteln 
mit 1,1 Mol Alkalilauge CarbAthoxy-glycyl-j^-amino-buttersAure] (L., S.), beim Erhitzen mit 
2 Mol In-Natronlauge auf 100® und nacMolgendem Verestem mit alkoh. SalzsAure Carbonyl- 
glycin-lj^-amino-buttersAurej-diathylester (L., S.; W., K., M.). 

Carbathoxy -glyoyl- [/^-amino-butyramid] CgH^O-Ng — C.Hj • OjC • NH • CH, • CO • NH • 
CH(CH,)*CH,-CO*NH,. B. Beim Erhitzen von Carbathoxy-glycyl-fJ^-amino-buttersAure]- 
Athylester mit methylalkoholischem Ammoniak im Rohr auf 1^® (Leuchs, Sander, B. 68, 
1534). — Nadeln (aus Aceton). F: 130—131®. Sehr leicht Idslich in Wasser, Methanol und 
Alkohol, schwerer in Aceton und Essigester, sehr schwer in Ather. 

Alanyl • [/? - amino - buttersaure] C^H^OgN, = H,N • CH(CH,) • CO • NH • CH(CH,) • CH, • 
C0,H (H 412). Geschwindigkeit der Spaltung durch Darm-Erepsin bei 30® und pg 8,0; 
Waldschbodt-Leitz, Mitarb., B. 61, 304. 

[d- Amino - butyryl] - Q?- amino - buttersaure] . CgHi,0,N, — CH, • CH(NH,) • CH, • CO • 
NH-<JH(CH,)*CH,*C0,H. B. Durch Einw. von 25%igem Ammoniak auf [^-Chlor-butyryl]- 
r^-amino-buttersaure] bei 37® (Abdekhalden, Flbischmann, Fermentf. 10, 207 ; C. 1928 I, 
^19). — Nadeln (aus Alkohol). F: 232®. Wird durch In-Natronlauge bei 37® nicht gespalten. 

a - Chlor - ^ - amino - buttersaure CgHgO^Cl = CH, • CH(NH,) • CHCl • CO,H. B. Bei 
lAngerer Einw. von Stickstofftrichlorid auf CrotonsAure in Tetracnlorkohlenstoff bei 13® 
(Coleman, Mullins, Am, Soc. 61, 938). — Nadeln (aus 80%igem Alkohol). F; 161 — 161,5® 
(unkorr.). — Das Hydrochlorid liefert bei der Reduktion mitfiibersohtissigem 2,5 %igem Natrium - 
amalgam in Methanol /J-Amino-buttersAure. — C 4 HgO,NCl -j- HCl (aus Propylalkohol -f 
abeol. Ather). 


8 -Amino - propan - parbonsaure-fl), y- Amino-butters Aure CgHgOgN — H,N* CH,* 
CH,*CH,*CO,H (H 413; E I 506). B, Bei lAngerem Koohen von Pyrrolidin, Coniin, Spartem 
(Sjyrst. Nr. 3469) oder Methylspartein mit Chromtrioxyd in verd. SchwefelsAure (Kabrer, 
WiDMBR, Hdv, 9, 891). — DarsteUung durch Eintragen von Piperidin-N-carbonsAure- Athylester 
in rauchende SalpetersAure und Erhitzen der entstandenen fliissigen Verbindung mit Bar 3 rt- 
wasser: Abderhaldbn, Pibpbr, Tateyama, Fermentf. 8, 580; C. 1926 II, 779; durch Kochen 
von y-Phthalimido-buttersAure-nitril mit SchwefelsAure: deWitt. Org, Sgnth. 17 [1937], 4. — 
Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 196®, bei raschem Erhitzen oei 200® (K., W.). — Schick* 
sal im Organismus des phlorrhizindiabetischen Hundes: Corley, J. biol. Chem. 70, 102. — 
Gibt mit Ninhydrin eine blaue FArbung (A., P., T.). 

y -Amino -buttersAure- Athylester CgH^O,N = H,N*CH,*CH,*CH,*CO,*C,H 5 (H 413; 
E I 506). B. Beim Erbitzen von y-[CarbAtnoxy-ammo]-buttersAure-[(carbAthoxy-amino)- 
methylamid] (S. 839) mit alkoholischer oder besser konzentrierter wAfiriger SalzsAure im 
Rohr auf 100® (Curtius, Hbcbtbnbbro, J.pr. [2] 106, 321, 326). — CgHi,0,N + HCl. 
Hygroskopische Krystal^asse. F: 72®. 

y - Amino - butyronitril CgHgN, = HjjN*[CH,],*CN. B. Beim Aufbewahren von 
y-Chlor- oder y-Brom-butyronitril mit wAurig-alkoholischem Ammoniak (Kesl, H, 171, 
244). — Unangenehm riechende Fliissigkeit. — CgHgN, -f HAuCl,. Krystalle (aus verd. 
Salome). F: 154® (Zew.). 
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y-Methylamino-butyronitartl CcH.^N, = CHg-NH'CCHjla’CN. B. Beim Erhitzen 
von y-Chlor-butyronitril mit alkoh. Metnylamin-L6sung im Rohr (Keil, H . 171, 246). — 
Flussigkeit. Kp: 173® (unkorr.). Leicht idslich in Wasser, Alkohol und Chloroform, sehr 
schwer in Ather. Reagiert stark alkalisch. — Hydrochlorid. ZerflieBliche Krystallmasse. 
F: 162®. — CjHjoN, + HAUCI4 -f H.O. Nadeln (aus verd. Alkohol). Gibt das Krystallwasser 
im Vakuum bei 100® nicht ab. Leicnt Idslich in heiBem Wasser und Alkohol. 

y-Dimethylamino-butters&ure C4Hu02N=(CHs),N * [CHjlg COoH (E I 506). R. Beim 
Erhitzen von y-Jod-butters&ure mit alkoh. Dimetbylamin-LOsung aut 100® (Keil, //.171, 
246). Entsteht iuch beim Erhitzen von y-Dimethylamino-butyronitril mit konz. Salzsaure 
im Rohr auf 100® (K., H, 171, 247). — Hydrochlorid. Krystalle. — C4H13O2N -f HAUCI4. 
Hellgelbe Blkttchen. P: 142®. Leicht Idslich in Wasser und Alkohol. 

y-Dimethylamino-butyronitril CjHijNj = (CH3)2N- [CHjVCN. B, Beim Erhitzen 
von y-Chlor-butyronitril mit alkoh. Dimethylamin-Ldsung im Rohr (Keil, 171, 246). — 
Flussigkeit von stechendem Geruch. Kp,^: 187®; Df: 0,870; nff: 1,4276 (Petit, Bl. Acad. 
Be/firtguc [61 12, 776; C. 1927 1, 889). — CeH^Nj + HAUCI4. Krystalle. F: 129® (K.). — 
Pikrat + CeHjO^Na. F: 120® (K.). 

y-Dimethylamino-buttersAiire-hydrpxymethylat, Ammoniumbase dee y-Butyro- 
b0tainsC7H„O3N==(CH3)8N(OH)CH2CH3CH,CO,H (H 413; El 606) und y-Dimethyl- 
amino-butter8&ure-methylbetain» Trimethyl -y-butyro-betain, y-Butyrobetain, 

Actinln = (CHj) 3N [CH,]3 CO O (H414; E I 506). F. In der Seerose Actinia 

equina (Aceermann, Holtz, Rbinwein, Z. Biol. 80, 136; 81, 61; 0.10241, 784; II, 686; 
vgl. A., Z. Biol. 80, 199; C. 1027 II, 1484). Im Muskelfleisch des FluBaals (Hoppe-Seyler, 
Schmidt, Z. Biol. 87, 69; 0.1028 II, 1783). In den Muskeln der Riesenschlangen Python 
moturus pnd Python reticulatus (Keil, Linneweh, Poller, Z. Biol. 86, 193; O. 1027 II, 
1483). Im menschlichen Ham bei pemizidser An&mie (Reinwein, Thielmann, Ar. Pth. 108, 
120; 0.1024 II, 1814). 

B. Bei der Einw. von Dimethylsulfat auf y-Amino-butters&ure in alkal. Ldsung (Keil, 
Linneweh, Poller, Z. Biol. 80, 195 ; 0. 1027 II, 1483). Beim Eindampfen von y-Dimethyl- 
amino-butters&ure-kthylester-hydroxymethylat mit Salzsaure (L., //. 181, 48). Has Chlorid 
entsteht bei der Hydrierung von y-Dimethylamino-crotonsaure-chlormethylat (Apocamitin- 
chlorid) bei Gegenwart von Palladium in Wasser (Enoeland, B. 64, 2212; L., H.176, 95; 
170, 2^; 182, 9). Durch Erhitzen von Camitinchlorid (S. 937) mit rotem Phosphor und 
Jodwasserstoffs&ure im Rohr auf 150 — 160® (E., B. 64, 2213); entsteht entgegen der Angabe 
von Krimbero (H. 68, 621) nicht beim Kochen von Carnitin mit JodwasserstoffsAure und rotem 
Phosphor (E., B. 64, 2208; L., H. 182, 9). Bei der Faulnis von Crotonbetain (S. 889) und 
Carnitin mit faulen Pankreasflocken (L., H. 181, 65). 

Wird vom Hund nach subcutaner Injektion grdBtenteils unverandert im Harn wieder 
ausgeschieden; daneben finden sioh geringe Mengen Carnitin und Trimethylamin (L., H. 181, 
42, 47). Physiologische Wirkung auf M&use: L., H. 181, 45. 

Salze des y-Dimethylamino-buttersaure-hydroxymethylats. C7Hi40^*Cl. 
Hygroskopische Krystalle (aus Wasser). F; 203 — 205® (Keil, Linneweh, Poller, Z. Biol. 
80, 192, 193; 0. 1027 II, 1483), 203 — 206® bei iangsamem Erhitzen (Ackermann, Z. Biol. 80, 
201; 0.102711,1484), 206® (Hoppe-Seyler, Schmidt, Z.Biol.SBy 70; 0.102811,1783). 
Leicht Idslich in Wasser imd Methanol, schwer in Alkohol (A.). — C7Hi402N • Cl -f- AuCU. 
Bl&ttchen (aus verd. Salzs&ure). F; 180 — 182® (H.-S., Schm.), 182 — 184® (K., L., P.; A.), 
183—184® (L., H. 182, 9). Sehr schwer Idslich in verd. Salzsaure (H.-S., Schm.). — 
2C7lL40|N*Cl “f PtCl4. Rdtliche Krystalle (aus Wasser). F: 220 ® (H.-S., Schm.), 220 — ^226® 
(K., L., P.; A.). 

y - Dimethylamino - butters&ure - Athylester - hydroxymethylat CgHaiOaN = 
(CH,)j^(0H) CH, CH 2 CH,-C02-C,H3 (EI 606). B. Das Chlorid entsteht durch Konden- 
^tion von y-Chlor-butter8&ure-&thyle8ter mit Trimethylamin (Linnkwbh, H. 181, 48). - 
2C4H2qO,N-C 1 -f PtCl4. Kiystalle (aus Waaser). F; 236 — 240® (Zers.) (Keil, L., Poller, 
Z.Biol.B6, 194; 0.1027 II, 1483; Ackermann, Z.Biol.BQ, 201; 0.1027 II, 1484). 

y-Bimethylamino - butyronitril - hydroxymethylat C7H^ON, = (CH,)aN(OH) • CH, • 
CHg-CHj-CN. B. Das Bromid entsteht beim Erhitzen von y-Brom-butyronitril mjt Tri- 
methylamin in alkoh. Ldsung im Rohr (Keil, H, 171, 247). — C7Hi5N.-Cl -f AuCl,. K^stalle. 
Sehr schwer Idslich in kaJtem Wasser. — Pikrat CyHijNi-CeHiO,!^,. Hellgelbe Krystalle. 
F: 126^ 

[a-Brom-i8ooaproyl]*[y*ainino-butter8ai2re] CioH^O^NBr = (CH8),CH CH2*CHBr- 
(X)‘!NH-[CH.L*C0A. B, Durch Umsetzung von y-Ammo-butters&ure mit a-Brom-iso- 
caproyl-bromid in Sodaldsung bei 0® (Abderhalden, Piepbr, Tatsyama, Fermenif. 8, 681 ; 
C, 19M II, 779). — Z&hes, schwach gelbUohes 01. 
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y . Guanidino - buttersaure = H^N • C( : NH) • NH • CH * • CHg • CHa • COjH 

(H 414; E I 606). B. Aus d-Argininsaure (S. 940) durch Erhitzen mit konz. Schwefelsaure 
Oder durch Oxydation mit Bariumpermanganat (Felix. H. Muller. H. 174, 117). — Wird 
durch reine Arginase nicht gespalten; die Angabe von Thomas {H, 88 [1913], 472) uber Spal- 
tung durch LeherpreBsaft beruht wahrscheinlich auf einem Irrtum (Thomas, Kapfhammer, 
Flaschbntraoeb, H, 124, 101 Anm.). 


y-[C^bathox^|mino]-butter8&ur^-[(c^arbathoxy-aii^no)-methylamid] CnHjiOjNj 


— [CHjJj CO NH-CHj-NH-COa-CaHj. B, Beim Erw&rmen von [y-Azido- 

formyl-butyrylj.glycin-azid (S. 791) mit absol. Alkohol bis zum Aufhoren der Stickstoff- 
entwicklung (Cubtius, Hechtenbero, J. pr. [2] 105, 324). — Blattchen (aus Alkohol). 
F: 143®. Leicht l6slich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather. 


1.8 - Diamino - propan - oarbonsaure-Cl), a.y - Diamino - buttersaure C4HioOaN- — 
HgN • CHj • CHj • CH(NH2) • COjH. Rechtsdrehende Form. Zur Konfiguration vgl. 
Karrer, Escher, Widmer, Helv. 0. 302. — B. Das Hydrochlorid entsteht beim Erwarmen 
vpn 1(— )-Acetylglutamin (S. 908) mit Brom und Barytwasser auf 80® und nachfolgenden 
Kochen des Reaktionsgemisches mit konz. Salzsaure (K., E., W., Helv. 0, 310). — Das Oxalat 
liefert beim Schiitteln mit uberschiissigem Benzoylchlorid und Natronlauge anfangs untei 
Eiskiihlung, spater bei Zimmertemperatur linksdrehende a.y-Bis-benzamino-buttersaure. — 
Hydrochlorid. [a]ni +8,2® (Wasser). Sehr leicht loslich in Wasser. Die wafer. Ldsung 
gibt mit Phosphorwolframsaure einen in der Hitze lOslichen Niederschlag. — Oxalat 
^^HjoGaN, + CaHj04. Tafeln (aus Wasser). F: 205® (Zers.). [a]!?: +7,8® (Wasser; p = 1,2). — 
Kupfersalz. Sehr leicht lOslich in Wasser. 

a.y - Bis - dimethylamino - butyronitril C0H17N3 == (CH3)2N • CHj- CHj* CH(CN)- 
N(CH3)2 (?). B. In geringer Menge neben anderen Frodukten bei der Umsetzung aquimole- 
kularer Mengen Acrolein und Dimethylamin-hydrochlorid mit Kaliumcyanid (Bruylants, 
Bl. Acad, Bdgique [6] 11, 270; C. 1020 I, 876). — Kpjp: BO — 91®. Mischbar mit Wasser, 
Alkohol, Ather und Benzol. D?: 0,8876. n*: 1,4416. — Titration mit Methylorange als Indi- 
kator: Br. — Gibt bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid 1.3-Bis-dimethylamino- 
1 -phenyl-propan (?). 

2. Aminoderivate der Pvopan^carbonsdure-‘(2) C4H8O2 == (CH3)2CH-C02H. 
2 -Amino -propan- oarbonsaure-(2), a -Amino -isobutter satire C4H9O2N = H2N* 
C(CH3)2 C0,H (H 414; E I 607). Darsi. Zur Darstellung durch Umsetzung von Aceton mit 
Blausaure und alkoh. Ammoniak und nachfolgende Verseifung (H 414) vgl. Clarke, Bean, 
Org. Synth. 11 [1931], 4. — F; 336® (zugeschmolzenes Rohr; korr.) (Barker, Skinner, Am. 
Soc. 40, 406). Ultraviolett-Absorptionsspektrum der w&Br. L6sung: Ley, Arends, B. 01, 
219; Abderhalden, Rossner, H, 170, 263. Adsorption an Blutkohle: Negelein, Bio.Z. 
142, 496. — Wird durch Sauerstoff in Gegenwart von Blutkohle bei 20® nur wenig angegriffen 
(N., Bio.Z. 142, 503; Wieland, Bergel, A. 430, 203). Geschwindigkeit der Oxydation 
durch Wasserstoffperoxyd bei 38®: N., Bio.Z. 142, 501. Liefert bei der elektrolytischen 
Oxydation an einer Platin-Anode (Fighter, Schmid, Helv. 8, 710) sowie bei der Einw. von 
Methylglyoxal (Neuberg, Kobbl, Bio. Z. 188, 205) oder von Chinon (Langenjbeck, B. 01, 
946) in siedendem Wasser Aceton, Ammoniak und Kohlendioxyd. Bei der Umsetzung des 
Hydrochlorids mit Kaliumcyanat in Wasser und nachfolgendem Erwarmen mit konz. Salz- 
s&ure erhalt man 6.5-Dimethyl -hydantoin (Syst. Nr. 3687) (Biltz, Slotta, J. pr. [2] 118, 243). 

Hydrochlorid. Tafelchen (aus Wasser). Zersetzt sich bei 236 — 237® (korr.) (Biltz, 
Slotta, J. pr. [2] 118, 243); F; 230® (Gatewood, Johnson, Am. Soc. 50, 1426). Leicht Ids- 
lich in Wasser, Methanol und Alkohol (B., Sl.). — Cu((LH802N), + HjO. Elektrische Leit- 
f&higkeit wftBr. Ldsungen: Abderhalden, Schnttzler, H. 108, 102. 

a-Amino-isobuttersaure-methylester CjHuOjN = H|N-C(CH3)2*C02*CH8 (H 416). 
Bei der Einw. von Natriumnitrit auf eine schwach salzsaure Ldsung des Hydrochlorids bei 
0® und nachfolgendem Aufbewahren entstehen Methacrylsauremethylester, wenig a-Methoxy- 
isobutters&ure, a-Oxy-isobutters&ure-methylester und andere Produkte (Barker, Skinner, 
Am. Soc. 46, 407). — C5Hy02N + HCl. F. 180—181® (korr.). 

a-Amino-isobuttersaure-athylester C^HijO^ = H,N-C(CH3)2*C02*C2H5 (E I 607). 
B. Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine alkoh. Suspension 
von a-Amino-isobutters&ure (Barker, Skinner, Am. Soc. 40, 405). — Bei der Einw. von 
Natriumnitrit auf eine schwach salzsaure Losung des Hydrochlorids bei 0® und nachfolgendem 
Aufbewahren entstehen MethacrylsAure-athylester, a-Oxy-isobuttersaure-ftthylester und wenig 
Methacryls&ure. — C4H18O2N + HCl. Krystalle. F: 166 — 167® (korr.). , 

[a-Amino-isobutyryl] - [a-amino -buttersaure] CgHieO^f = HaN • C(CH.), • CO -NH • 
CH(C2H‘3) • CO,H. B. Aus [a-Brom-iBobutyryl]-[a-amino-butter8&ure] und 26%igem 
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Ammoniak bei 37® (Abdbbhaldbn, Rosskbb, H. 163, 182). — F; 241®. Leicht l^lich in 
Waseer. — Beim Erhitzen mit Diphenylamin auf 180 — 220® entsteht 3.6-Dioxo-2.2-dimethyl- 
6-&thyl>piperazin (Syst, Nr. 3687). 

a - Amino - isobutyronitril, a - Cyan - isopropylamin C4H8N2 = H^N* C(CH^* CN 
(H416; El 607). J5. Zur Bildung aus Aoeton, Blausfture und alkoh. Ammoniak (11414, 
416; El 607) vgl. Biltz, Slotta, J. pr. [2] US, 241; Strack, Fansblow, H. 180, 169; 
Clarks, Bean, Org. Synth. M [1931], 4. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und 
Alkohol unter Kiihlung 1.2-Diammo-2-methyl-propan (St., F., H. 180, 160). Bei der Einw. 
von Schwefelwasserstoff auf eine LOsui^ in wfeBrig - alkoholischem Ammoniak entsteht 
6-Thion-2.2.4.4-tetramethyl-imidazolidin (Syst. Nr. 3667) (Gatewood, Jotoson, Am. 80 c. 
60, 1426). Bei der Umsetzung von a-Amino-isobutyronitril-hydrochlorid mit Kalium- 
oyanat in Wasser unter Kiihlung entsteht [a-(^an-i8opropyI]-hamstoff (S. 841) (B., Sl.). — 
CIHjN, + HCl. Bld.ttohen. Zersetzt sich bei 176® (korr.) (B., Sl.). Wird durch Kochen mit 
Aikohol verseift. 

oc-Methylamino-isobutyronitril — CHg-NH -0(0113)2 *CN (E I 607). B. Zur 

Bildung aus Aceton, Methylamlnhydrochlorid und Natriumcyanid vgl. Biltz, Slotta, J. pr. 
[2] 118, 266. — Kp: 144®; KP250: 109® (Bruylants, Bl Acad. Belgique [6] 11, 278; C. 1926 I, 
874). — Einw. von Athy^agnesiumbromid: Br. — -f- HCl. Nadeln (aus Alkohol). 

Zersetzt sich bei l^O® (B., Sl.). Sehr leicht l6slich in Wasser, leicht in Methanol, Alkohol 
und Eisessig, schwerer in anderen LOsungsmitteln (B., Sl.). 

a-Dimethylamino-isobutyronitril C-HjjNj = (CH8)^*C(CHj)2*CN (H 416). Liefert 
bei der Einw. von Methylmagnesiumbromia in' Atber 2.3*Bis-dimethylamino-2.3-dimethyl- 
butan und Athan; bei Verwendung von Athylmagnesiumbromid erh&lt man neben dem Diamin 
geringe Mengen 2-Dimethylamino-2-methyi-butan ; bei der Umsetzung mit Propylmagnesium- 
bromid bildet sich wenig Diamin und viel 2-Dimethylamino-2-methyl-pentan (Vklghe, Bl. 
Acad. Belgique [6] 11, 306; C. 1026 I, 875). 

a-Athylamino-iaobutyronitril C-HigN, = C2H5-NH-C(CH8)2*CN (E I 607). B. Zur 
Bildung aus Aceton, Athylamin-hydrocnlorid und Kaliumcyanid vgl. Biltz, Slotta, J. pr. 
[2] 118, 261 . — 01. KpgA : 70 — 80®. Ziemlich best&ndig gegen siedende alkoholische Salz8d.ure. — 
C2H12N, -f HCL Nad^. Zersetzt sich bei 110®. Sew leicht Idslich in Wasser, Methanol 
imd Alkohol, Idslich in Eisessig und Aceton, kaum Idslich in den iibrigen Lbsungsmitteln. 

a - Di&thylamino - isobutyronitril CgHnNj = (C2H5)^ • C(CH3)2 • CN. B. In geringer 
Menge bei der Einw. von Kaliumcyanid auf das durch Umsetzung von Acetpu-Natrium- 
dimlfit mit Di&thylamin erhaltene I^ktionsprodukt (Stewart, Cook, Am. Soc. 60, 1980). — 
01. KP22: 76 — 77®. Ldslich in Wasser. Uber die Dissoziationskonstante in Alkohol vgl. 
St., C. — Wird durch S&uren rasch hydrolysiert. 

a-Aoetamino-iBobuttar8&ure-&thyle8ter CgHigOjN = CH8-C0-NH*C(CH,)2*C02* 
C2IL (H 416). B. Durch E nw. von a.a-Dimethyl-acetessigester auf Stickstoffwasserstmfs&uie 
in Benzol und Behandlung des Reaktionsgemisches mit wasserfreiem Eisenchlorid unter 
Kiihlung (Knoll A Co., Schmidt, D.R.P. 465685; C. 19281, 1715; Frdl.ie, 2862). 

Chloraoetyl-[a-amino-i8obutter8aure] CgHipOoNCl = CH,C1 • CO • NH • C(CHj)2 • CO2H. 
B. Beim Schutteln von a-Amino-isobuttersfture mit Chloracetylchlorid und verd. Natronlauge 
unter Eiakiihlung (Levenb, Steioeb, Bass, J. biol. Chem. 82, 159). Beim Aufbewahren des 
Nitrils mit 38%iger Salzs^ure und Erwarmen des Reaktionsgemisches mit konz. Natrium- 
nitrit-LOsung auf 30—40® (Schlack, Kumpf, H. 164, 166). — Prismen (aus Benzol). F: 143® 
(ScH., K.). Leicht lOslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Ather und Benzol (ScH., K.). 

Athylester CgHigOgNCl = CH2Cl*CO-NH-C(CB[3)2*C02’C2Hj, B, In geringer Menge 
beim Erw&rmen' des Nitrils mit alkoh. Salzskure auf dem Wasserbad (Schlack, Kumpf, 
H. 164, 164). — Nadeln (aus Ather). F: 76®. 

Amid C2 H„OjN 2C1 = CHgCl • CO • NH • C(CII.)2 - CO • NH2. B. Beim Erw&rmen des Nitrils 
mit 38%iger Salzs&ure auf 60—70® (Schlack, Kumpf, H. 164, 166). — Nadeln (aus Chloro- 
form + Petrol&ther). F: 121 — 122®. Leicht lOslich in Alkohol, Aceton, Essigester, Chloroform 
und Wasser. — Spaltet beim Erw&rmen mit Natronlauge Ammoniak ab. 

NTitril CgE^ON^Cl = CH2C1*C0*NH*C(CH2*)2*CN» der Umsetzung von (x-Amino* 

isobutters&urenitril mit Chloracetylohlc«id in Ather unter Kiihlung und Auss^uB von Feuoh- 
tigkeit (Schlack, Kumpf, H, 164, 163). — Nadeln (aus Wasser). F: 90 — ^91®. 

[oe-Brom-isobutyryl] - [a-amino-isobutters&ure] C^^gO^Br = (CH2)2CJBr • CO • NH • 
B. Aus a-Amino-isobutters&ure und a-Brom-isobutyrylbromid in alkal. 
LOsung (Abderhaldxn, Oebblixn, H. 162, 129). — Bl&ttohen (auB verd. Alkohol). F: 169®. 
Leicht lOslich in Ather und Alkohol, sohwer in Wasser, unlOslich in Kohlenwamrstoffen. 

[a - Brom • isooaproyl] - [a - amino • iaobntters&upe] C^oHigOgNBr 
CHBr*00-NH*C(CH2)2*002H. B,, Aus a-Ammo-isobutters&ure .und 


=x {CH3),Caa[.CH, 
a-Brom-isocaproyl 
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bromid in alkal. Ldsung (Abdemalden, Rossner, H. 103, 181). — Krystalle (aus Ather + 
Petrolather). F: 146®. Ldslich in Alkohol und Ather, schwer Idslich in Wasser, unldslich in 
Petrol&ther. — Gibt beim Behandeln mit 25%igem Ammoniak bei 37® dl-Leucyl-dl-a-amino- 
isobuttersaure und inakt. 3.6-Dioxo-2,2-dimethyl-5-i8obutyl-piperazin (Syst. Nr. 3587). 

a-Ureido-isobutyronitril, [a -Cyan -isopropyl] -harnstoff C5H9ON3 = H2N • CO • NH • 
C(CH3)2*CN. B, Bei der Umsetziing von a-Amino-isobutyronitril-hydrochlorid mit Kalium- 
cyanat in Wasser unter Kuhlung (Biltz, Slotta, J. pr. [2]‘ll3, 243). — Prismen (aus Alkohol 
-f Ather oder Methanol). F; 157® (korr.). Sehr leicht loslich in Eisessig, Alkohol und Wasser, 
leicht in Methanol, schwerer in Chloroform und Petrolather, schwer in Ather. — Liefert 
beim Kochen mit starker Salzsaure 5.5-Dimethyl-hydantoin (Syst. Nr. 3587). 

a-[a-Methyl-ureido]-isobut3rronitril, N-Methyl-N-[a-cyan-i 8 opropyl]-harnstofr 
CgHiiONg = HjN • CO •N(CH3)* 0(063)2 CN. der Umsetzung von a-Methylamino- 

isobutyronitril-hydrochlorid mit Kaliumcyanat in Wasser unter Kuhlung (Biltz, Slotta, 
J. pr. [2] 113, 256). — Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 305®. Sehr leicht loslich in 
Wasser, Methanol und Eisessig, leicht in Alkohol und Phenol, schwerer in Essigester, Aceton 
und Chloroform, kaum Idslich in Ather und Petrolather. 

a - [a - Athyl - ureido] - isobutyronitril , N - Athyl - N- [a- cyan-isopropyl] -harnstoff 
C7H13ON3 = H^*C0*N(C2H5)*C(CH3)2*CN. B. Bei der Umsetzung von a-Athylamino- 
isobutyronitril-nydrochlorid mit Kaliumcyanat in Wasser unter Kuhlung (Biltz, Slotta, 
J. pr. [2] 113, 262). — Prismen (aus Alkohol oder Alkohol Ather). Zersetzt sich bei 295® 
bis 297® (korr.). Sehr leicht loslich in Wasser, Eisessig und Methanol, leicht in Alkohol, 
schwerer in Aceton, Chloroform und Essigester, kaum loslich in Ather und Petrolather. 

[a-Cyan-isopropyl] -glycin-athylester C8Hi402N2 = CjHg • O3C • CHg • NH • C(CH3)2 • CN. 
B. Bei der Umsetzung von Aceton -Natriumdisulf it mit Glycinathylester in Wasser unter 
Kuhlung und Versetzen des Reaktionsgemisches mit konzentrierter waBriger Kaliumcyanid- 
Ldsung (ScHEiBLER, Baumgarten, B. 66 , 1377; Sch., D.R.P. 386743; 0.19241, 1592; 
Frdl. 14, 1430). — Fast farbloses 61. Ldslich in Alkohol, Ather und Wasser. Liefert beim 
Behandeln mit 2 Mol absoluter alkoholischer Natronlauge das Natriumsalz des Isopropyliden- 
glycins (Sch., B.). — C8H14O2N2 + HCl. Krystalle. F: 87® (korr.) im zugeschmolzenen Rohr- 
chen. Ldfllich in Alkohol, unldslich in Ather. Zersetzt sich beim Aufbewahren an der Luft 
oder beim Behandeln mit Wasser unter Abspaltung von Blausaure. 

a.a'-Imino-dlisobutyronitril, Bis- [a-oyan -isopropyl] -amin C8Hi3N3 ~ HN[C(CH3)2* 
CN]« (E I 507). Beim S&ttigen einer Losung von a.a'-Imino-diisobutyronitril in waBrig- 
alkoholischem Ammoniak mit Schwefelwasserstoff entsteht 5-Thion-2.2.4.4-tetramethyi- 
imidazolidin (Syst. Nr. 3557) (Gatewood, Johnson, Am, Soc. 60, 1426). 

N.NT'- Athylen - bis - [a - amino -isobuttersaure] CioHM04Na = [—CHa* NH • C(CH3)2* 
COjH]* (E I 508). — CuC,oHi 804N2 + 4H2O. Elektrische Leitf&higkeit wfiBr.Ldsungen bei 25®: 
SCHLESINGER, B. 68, 1878. 

Trimethylen-bi 8 -[a-amino-isobutter 8 aure] CnH2204N2= HOjC • C(CH3)2 • NH • [CH2]3 • 
NH C(CH8)2 C0,H (EI508). Vgl.dazu Schlesinger, 68, 1879. 

Pentamethylen - bis - [a -amino - isobuttersaure] Ci3H2e04N2 = HOjC • C(CH3)2 * • 
fCH2]5-NH C(CH8)2 COjH (El 508). Zur Konfiguration der Kupfersalze vgl. Schlesinger, 
B. 68, 1883; vgl. dagegen Reihlen, Z. anorg.Ch.lbX, 72. — CUC13H24O4N2. Violette 
Krystalle (aus verd. Ammoniak). Wird beim Kochen mit Wasser nicht verandert (Sen.). 

Dimethylester C,3H3o04N2 == CHg- Ofi ' C(CH3)2- NH • [CHa],* NH • C(CH3)2 C02 CH3 
(E I 508). Das Hydrochlorid zerflieBt an der Luft (Schlesinger, B. 68, 1883j. 

Heptamethylen - bis - [a-amino-isobuttersaure] C15H30O4N2 == HO2C ■ C(CH^)2 • NH • 
[CHj]7*NH*C(CH3)a*COaH (E I 508). Zur Konfiguration der Kupfersalze vgl. Schlesinger, 
B. 68, 1886; vgl. dagegen Reihlen, Z, arwrg,Ch. Ibl; 12. — CuCjgHapOaNa + 0,5 HjO. 
Verliert das Krystallwasser bei 97® (Sch.). — CuCi5H»804N2. Wird beim Erhitzen auf 95® 
nicht ver&ndert (Sch.). Lost sich in geschmolzenem Phenol anfangs mit blauer, spater mit 
roter Farbe. 

Dekamethylen - bis - [a - amino - isobuttersaure] Ci8H3404N2 = HOjC • C(CH3)8 * NH • 
[CH8 ]io NH*C(CH.),-C 02H. B. Durch Einw. von Dekamethylendiamin-hydrochlorid und 
Kaliumoyanid auf Aceton Dei Gegenwart von Wasser und Ather und Verseifung des entstandenen 
Dinitrils mit rauchender Salzs&ure (Schlesinger, B. 68, 1888). — L&Bt sich schwer um- 
krystallisieren. Sehr schwer Idslich in Wasser. — CUC18H84O4N2. Rosa-violettes Pulver. Un- 
Idslich in den ublichen LSsungsmitteln. LOst sich in geschmolzenem Phenol mit roter Farbe. 

Glyoyl - [a - amino - isobuttersaure] C3H12O3N2 = HjN • CH, * CO • NH • C(CH3)2 • CO2H . 
B. Beim Aufbewahren von a-Chloraoetamino-isobuttersaure mit 25%igem Ammoniak 
(Schlack, Kxtmpf, H. 164 , 167; Levbne, Steiger, Bass, J. biol. Chem. 83, 160). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 260® (Zers.) bei raschem Erhitzen; subliiniert bei weiterem Erhitzen 
teilweise (Sch., K.)r: — 1st gegen veid. Natronlauge bei 26® best&ndig (L., B., St., J. biol. Chem. 
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82, 168). — Wird durch Darm-Erepsin nicht gespalten (L., St., B., J. biol. Chem. 82, 164). — 
Kupfersalz. Hellblaues Pulver(au8 Alkohol -h Ather). Ldslich in heifiem Alkohol (Sch., K.) 

[a -Amino - iBobutyryX] - [a - amino - isobuttersaure] CgHijOaN g = H2N * C{CHs)2 • CO • 
NH- 0(0113)2 COjH. B. Beim Aufbewahren von [a-Brom-isobutyryl]-[a>amino- isobutter- 
saure] mit 25%igem Ammoniak bei 37° (Abderhalden, Gebblein, H. 162, 130). — Krystalle 
(aus Wasser). F: 244 — 246°. Leicht loslich in Wasser. — Gibt beim Erhitzen mit Diphenyl- 
amin auf 180 — 200° 3.6-Dioxo -2.2.6.5-tetramethyl-piperazin (A., G. ; vgl. A., Schwab, 
H. 163, 85). 

a>Aoetamino-thioiBobutter 8 aure-amid CgHijONjS = CH3 CO NH'C(CH3)2CS*NH2 
(H 416). Schmilzt entgegen der Angabe von Hellsino^B. 87, 1923) bei 185 — 186° (Johnson, 
Gatewood, Am. 80 c. 51, 1818). 

l.S-Bi8 - dimethylamino - propan - oarbon8aure-(2), p.p'- Bis - dimethylamino-iBO- 
butterBanre, Tetramethyldiamino-isobuttersaure CgHigOgNg == [(CH3)2N*CH2]2* 
CH'COjH. B. Durch Kondensation von Malonsaure mit Dimethylamin und Formaldehyd 
in wa6r. Losung und Eindampfen des Reaktion8gemisches(MANNiCH, Kather, B. 53, 1371). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 139°. Leicht loslich in Wasser, Methanol und Alkohol, unloslich in 
Aceton. — CgHig02N2 -f 2HC1. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 139°. Sehr leicht loslich in 
Wasser, schwer in Methanol und Alkohol, unldslich in Aceton. Gibt mit Quecksilberchlorid 
ein schwer Idsliches Doppelsalz. 

1.8 - Bis - diatbylamino - propan - oarbonsaure - (2) - athylester, p.p'- BIb - diathyl- 
amino-isobuttersaure-athyleBter Ci4H3o02N2~[(C2H5)2N CH2]2CH *002*02115. B. Neben 
^-Diathylamino-propionsaureathylester bei der Kondensation von Malonsauremonoathyl- 
ester mit Diathylamin und Formaldehyd in kalter waBriger Losung (Mannich, Ritsert, 
B. 57, 1116). — Ci 4H8 o 02N2 4- HjPtClg. Krystalle (aus verd. Salzsaure). F: 210° (Zers.). 

[Hillger] 


4. Aminoderivate der Monocarbons&uren CgH]^o02* 

1 . Aminoderivate der Butan-’Carbonsdure'-(l) C5H10O2 = OH, -[CHjJa * 00211 . 

l*Amino-butan*oarbon8aure-(l), a-Amino-n-valeriansaure, Norvalin C5H11O2N = 
CHj • OH, • OH 2 • CH(NH2 ) COjH . 

a) Rechtsdrehende a^Amino-n-valeriansduref t(+)~Nort^alin OjHuOjN = 
CHg * CHj • CHj * CH(NH2) * CO-^H. B. Beim Verseifen von 1( +)-Formylnorvalin ( Abderhalden, 
KttRTEN, Fermentf. 4, 329; C. 1921 III, 296). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmilzt in 
geschlossener Capillare unscharf gegen 305”. UnlOslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Essig- 
ester und Petrolather, leicht loslich in heiBem Wasser. [a]*: -h23,0° (20%ige Salzsaure; 
c = 10 ). — Cu(C 5 HioOjN) 2, Blauglanzende Plattchen. 1 Tl. lost sich bei 18° in 500 Tin. Wasser 
(A., K.); bei 2,5° in 4496 Tin. Wasser (Anziegin, Gulewitsch, B. 158, 37 Anm.). 

H -f-) - a - Formamino - n - valeriansaure, 1(4-)- Formylnorvalin CgHiiOjN = OHO • 
NH • CH(0H2 * C2H5) • COjH. B. Durch Spaltung von dl-Formylnorvalin mit Hilfe von Brucin ; 
die d-Verbindung scheidet sich zuerst aus (Abderhalden, Kurten, Ferment/. 4, 329; C. 
1921 III, 296). — Krystalle (aus Alkohol). F : 137°. Schwer loslich in Wasser, Ather und Essig- 
ester, unloslich in Petrol&ther und Chloroform. [a]lf: 4-2,1° (In- Salzsaure; c = 10). 

Chloraoetyl-[l-a-amino-n- valeriansaure], Chloraoetyl-l-norvalin C^H.aOaNCl = 
CHgCl-CO NH CH(CH,-C,H5)*C0,H. Prismen. F: 107° (korr.) (Abderhalden, KIIrten, 
Fermentf. 4, 332; C. 1921 III, 296). Leicht Idslich in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform und 
Essigester, schwer in Petrol&ther. 

l(-)-aiycylnorvalin C7H14O3N2 = HjN CH2 CO*NH CH(CH2 CjH5) COjH. Mikro- 
skopische Prismen. Sintert gegen 223° (korr.) (Abderhalden, Kurten, Ferment/. 4, 333; 
C. 1921 III, 296). Leicht loslich in Weisser, schwer in Chloroform, unlSslich in Alkohol, 
Ather, Essigester und Petrol&ther. Adsorption an Tierkohle: A., Fodor, Fermentf. 2, 78; 
C. 1918 II, 738. [a]S: —10,2° (In-Salzs&ure; c - IQ) (A., K.). — Wird durch Hefemacerations- 
saft gespalten (A., K.). 

b) Linksdrehende oL-Amino-n-^valerianedure^ d(-\-)^Norvalin CjHi.OjN == 
CHj • CHj • CHj • CH(NH*) * CO2H. B. Beim Verseifen von d(--)-Formylnorvalin (Abderhalden,. 
Kurten, Fermentf,^, 330; G. 1921 III, 296). — Mikroskopische Bl&ttchen. B^innt gegen 
307° in der geschlossenen C)apillare zu sintem. Leicht lOslich in heiBem Wasser, unldBlich in 
Alkohol, Ather, Chloroform, Essigester und Petrolather. [a]8: — 24,2® (20%ige Salzs&ure; 
c == 10). — Cu(C 5 HioO^) 2. Schwer Idslich in Wasser. 

d ( — ) - Formamino - n - valerians&ure , d ( — ) - Formylnorvalin CJI. iO,N = OHC • 
NH*CH(CHg*C2H5)*C02H. ‘B. Durch Spaltung von dl-Formylnorvalin mit Hiiie vonBruoin; 
die d-Verbindung scheidet sich zuerst aus (Abderhalden, KOrten, Fermentf. 4, 329; 
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C, 1921 III, 296). — F: 132® (korr.). Unldslich in Chloroform und Petrolather, schwer loelich 
in kaltem Wasser, Ather und Essigester, leicht in Alkohol. [a]JJ: —2,1® (Alkohol). 

Chloraoetyl - [d-a-amino -valeriansaure], Chloraoetyl - d - norvalin C7H12O3NCI ~ 
CH2C1-C0*NH*CH(CH2-C2H5)-C02H. F: 108® (korr.) (Abderhalden, Kurten, Fermentf. 
4, 333; C. 1921 III, 296). Leicht lOslich in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform und Essigester, 
schwer in Petrolather. 

d(4-)-aiyoylnorvalin C^Hj^OgNa - HjN • CH2 • CO • NH • CH(CH2 • CjHg) • CO2H. Prismen 
(aus Wasser). Sintert gegen 220® (korr.) (Abderhalden, Kurten, Fermentf. 4, 333 ; C. 1921III, 
296). Leicht I6slich in Wasser, schwer in Chloroform, unloslich in Alkohol, Ather, Essig- 
ester und Petrolather. [a]*: 4-19,3® (1 n-Salzsaure; c = 10). — Wird durch Hefemace- 
rationssaft nicht gespalten. 

c) Inakt, (x-'Amino-n^valeriansdure^ dl~ Norvalin CgHnOaN == CHg-CHa’CHg- 
CH^NHal'COgH (H 416; E I 509). B. Beim Behandeln von a-Brom-n-valeriansaure mit 
25%igem Ammoniak bei Zimmertemperatur (Abderhalden, Kurten, Fermentf. 4, 328; 
C. 1921 III, 296). — Mikroskopische Blattchen. Schmilzt in geschlossener Capillare bei 303® 
(korr.). Leicht Ibslich in heiBem Wasser, unloslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Essigester 
und PetrolAther; 1 Tl. Idst sich bei 18® in 10 Tin. Wasser. Scheinbare elektrolytische 
Dissoziationskonstante kg bei 25®: 1,9 X 10*^®; kb bei 25®: 2,3 X 10“^* (potentiometrisch 
bestimmt) (Schmidt, Appleman, Kirk, J. biol. Chem. 81, 725). — Geschwindigkeit der 
Oxydation durch Wasserstoffperoxyd und konz. Schwefelsaure : Kerp, Arb. Gesundh.-Amt 
67, 564; C. 1927 I, 1902. — Beschleunigende Wirkung auf die Spaltung von Hamstoff durch 
Urease aus Sojabohnen: Rockwood, Huas, Am. <Soc. 46, 2681; H., Am. <Soc. 48, 3200. — 
Cu(C 5 Hjo 02N)2. Blauglanzende mikroskopische Blattchen (aus Wasser). Unloslich in Alkohol, 
Ather, Chloroform, Essigester und Petrolather. 1 Tl. lost sich bei 18® in ca. 500 Tin. Wasser 
(A., K.); bei 25® in 9200 Tin. Wasser (Anziegin, Gulewitsch, H. 168, 37 Anm.). 

Methylester CgHijO^ = CHg - CHj* CHj* CH(NH2) • CO2* CHg. B. Aus a-Amino- 
n-valeriansaure durch Kochen mit Methanol unter Einleiten von (^hlon^asserstoff (Ester- 
MANN, Ph. Ch. [B] 1, 148). — Amin&hnlich riechende, leichtbewegliche Flussigkeit. Leicht 
Idslich in Benzol. Dichte und Dielektr. -Konst, einer L6sung in Benzol bei 20®: E. Dipol- 
moment //-lO^*: 1,6 (verd. Losung ; Benzol). — Geht beim Aufbewahren in eine feste, in 
Benzol unlOsliche Masse liber. 

Inakt. a - Dimethyl amino - n - valeriansaure - ^thylester - hydroxy methylat , Di- 
methyl-dl-norvalin-athyleeter-hydroxymethylat , Trimethyl- [a-oarbathoxy-butyl] - 
ammoniumhydroxyd C10H23O3N — (CH8)^(OH) • CH(CH2 • CjHj) • CO, • C2H5. — Srom i d 
CjoH2202N'Br. B. Aus a-Brom-n-valerians&ure-athylester und Trimethylamin in Gegenwart 
von wenig gepulverter CocosnuBkohle (Renshaw, Hotchkiss, Am. Soc. 48, 2702). Mikro- 
skopische Krystalle (aus Alkohol Ather), F; 179,6® (korr.) (R., H.). Physiologische Wir- 
kung: Hunt, R., J. Pharmacol, exp. Therap. 29, 20, 26; C. 1927 I, 1857. 

Inakt. a-Diathylamino-n- valeronitril, Diathyl-dl- norvalin -nitril C^HigN,— 
(C2H5)^-CH(CH2 C2H5)*CN. B. Aus Butyraldehyd, Diathylaminhydrochlorid und Kalium- 
cyanid (Bruylants, Bl. 80 c. chim. Belg. 38, 477; Bl. Acad. Belgiqtie [5] 10, 138; C. 1924 II, 
336; 19261, 87). — Fllissigkeit. Kp^,: 94 — 96®. Zersetzt sich teilweise bei der Destination 
unter gewohnlichem Druok. DJ": 0,8545. nj: 1,4315. — Liefert beim Behandeln mit Athyl- 
magnesiumbrom id 3 -Di&thy lamino- hexan. 

Inakt, a -Form amino -n-valerianBanre, Formyl - dl-norvalin CaH^OgN = OHC* 
NH*CH(CH2*C2H5)*G02H. B. Beim Behandeln von dl-Norvalin mit 98%iger Ameisensaure 
(Abderhalden, KihiTEN, Fermentf . A, 329; 0.1921 III, 296). — Tafeln (aus Alkohol). F: 
132® (korr.). UnlOslich in Chloroform und Petrolather, schwer Idslich in Wasser, Ather und 
Essigester, leicht in Alkohol. — LaOt sich mit Brucin in die opt.-akt. Komponenten spalten. 


2-Amino-butan-oarbon84ure-(l), ^-Amino-n-valerianBanre CjHnOjN = CHg CH,* 
CH(!NH2)*CH2-C02H. B. Bei d^r elektrolytischen Reduktion von ^-Oximino-n-valerian- 
8&ure-&thy]ester in wafirig-alkoholischer Schwefelsaure an Bleikathoden im Kaltegemisch 
(Anziegin, Gulewitsch:, H. 168, 35). — Tafeln mit 1H,0. F: 178 — 179®. Sehr leicht loslich 
in kaltem Wasser, leicht in heiBem Alkohol, unldslich in Ather. Die waflr. Ldsung reagiert 
neutral. — Cu(C5Hj802N), 4- 2H2O. Blaue Tafeln. Schmilzt wasserfrei bei 23-^^ — 236® (Zers.). 
1 Tl. I6st sich bei 25® in 161 Tin. Wasser. 

8-Amino-butan-oarbon8aure-(lL y-Amino-n-valerianBaure CjHjiOgN = CHg* 
CH(NH2)*CH,*CH,*C02H (H418; E I 609). B. Neben y-Valerolacton beim Hydrieren von 
XAvulins&ure in Gegenwart von Palladiumschwarz in26%igera alkoholischem Ammoniak bei 
10—16® (Knoop, Obsterlin, H. 148, 309). Bei der elektrolytischen Reduktion von y-Ox- 
imino-n-valeriani^uris in verdiinnter schwefelsaurer LOsung bei 6 — 8® (Ishibashi, Mem. Coll. 
8 ci, Kyoto [A] 9, 38; Trans, am, electroch. 80 c. 46, 173; 0. 1924 II, 22; 1926 1, 1794) oder 
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von y-Oximino-n%valerianB&ure-&thyle8ter in 60%iger Schwefelsfture an Bleikathoden im 
K&lt^emisoh (Anziboin, Gttlbwitsch, H, 158, 40). — Flatten (aus Wasser -f Alkohol und 
Ather). F: 199® (A., G.), 213® (unkorr.) (Peters, Watanabe, 160, 263), 217 — ^218® (I.). 
Leicht lOslich in Wasser, Idslich in Alkohol (A., G.). Scheinbare elektrolytisohe Dissoziations- 
konstante k, bei 25®: 3,99x10-“, kb bei 25®: 1,06x10-“ (potentiometrisch be^immt) 
(Schmidt, Appleman, Kirk, J. hiol. Chem, 81, 725). — Geschwindigkeit der Reaktion mit 
salpetriger Skure: Dunn, Schmidt, J, bioL Chem, 68, 404. — Hydrochlorid. F: 151® (I.). 

4 - Amino - butan - oarbonsAure-Cl), 6 -Amino - n - valoriansanre CjHnO^ = H^N • 
[CHj] 4 *CO.H (H 418; El 510). B. Erscheint im Hundeham nach Verfiitterung der Hydro- 
lysenprodukte von methyliertem Casein (Kapfhammer, zit. bei Keil, H. 172, 310). — Dielektr.* 
Konst. w&Br. Ldsungen verschiedener Konzentration bei 20®: Thiel, Horn, Z,anorg,Ch, 
176, 410. Scheinbare elektrcdytische Dissoziationskonstante kg bei 25® : 2,04 x 10-“, kb bei 25®: 
1,62 X 10-“ (potentiometrisch bestimmt) (Schmidt, Appleman, Khik, J, hiol, Chem, 81, 
725). — Geschwindigkeit der Oxydation durch Wasserstoffperoxyd und konz. Sohwefel^ure: 
Kerp, Arb, 0e8undh,-AfnJl 67, 565; C, 10271, 1902. Geschwindigkeit der Reaktion mit sal- 
petriger Saure: Dunn, Schmidt, j, biol. Chem, 68, 404. Reagiert mit Natriumhypochlorit 
unter Entwicklung votf Stickstoff (Engpeldt, H, 121, 38 Anm.). Gibt bei 48-st^. Erhitzen 
mit Chromschwefels&ure dlige Produkte (Karrer, Widmer, Helv. 0, 888). — ■ EiimuB auf ^e 
Wirksamkeit von Urease: Husa, Am, 8oc, 48, 3200. Nach subcutaner Injektion tritt im 
Hundeham 4-Amino-butanon-(2) auf (Keil, H, 172, 311). Verhalten im Organismus des 
phlorrhizindiabetischen Hundes: Corley, J, biol, Chem. 10, 103. 

Methylester CgHigOjN = H-N • [CHgjg • COj* CHg. B. Aus (5-Ammo-n- valerians&ure duroh 
Kochen mit Methanol unter gleichzeitigem Einleiten von Chlorwasserstoff (Estermann, 
Ph, Ch. [B] 1, 148). — Nur in Benzol-Ldsung erhalten. Dichte und Dielektr. -Konst, von 
Ldsungen in Benzol zwischen 20® und 50® : E. Dipolmoment fx • 10“ : 2,7 (verd. Lbsung ; Benzol). 

d-Methylamino-n-valeriansaure CgHi80jN=CH,*NH - [CH8]4*C02H (E I 510). B. Bei 
eintkgigem Kochen von N-Methyl-a-piperiaon mit konz. Salzsaure (Ruzicka, Helv. 4, 474). — 
Nadem (aus Alkohol und Ather). F: 126 — 127®. 

d-Dimethylamino - n - valeriansaure - hydroxymethylat , Trimethyl - [d-oarboxy- 
butyll-ammoniumhydroxyd CgH^OgN — (CH 3 ) 8 N(OH)‘[CH 8 ] 4 'COaH. B. Das methyl- 
schwefelsaure Salz entsteht aus d-Amino-n-valerianskure und Dimethylsulfat in barytalkali- 
soher Ldsung (Ackermann, Kutscher, Z. Biol. 12, 178, 181; C. 10211, 543). — Physio- 
logische Wirkung : A., K. — CgHigOgN-Cl -f AuClg. F: 165 — 166®. 100 cm* der bei Zimmer- 
ges&ttigten w&Brigen Ldsung enthalten 1,08 g. 

<5 - Athylamino - n « valeriansaure C^Hj^OgN =• CjHj • NH • [CH |]4 • COjH. B. Beim 
Kochen von N-Athyl-a-piperidon mit konz. Salzs&ure (Ruzicka, Hdv, 4, 476). — Prismen 
(aus Alkohol -f Ather). F: 138 — 139®. 

dl-Alanyl-[d'amino-n- valerians&ure] CgHigOjNj = H 2 N*CH(CH 8 )-CO-NH* [CBLJ 4 * 
COjH. Wird durch Hefemaoerationssaft nicht gespalten (Abderhalden, Hartmann, Per- 
merUf. 9 , 204; C. 1027 II, 2551). 


1.4 • Diamino - butan - oarbonsaure-(l), a.d - Diamino - n - valeriansaure. Omithin 
CgHigOgNg = H;N[CH,]8CH(NHg)CO,H. 

a) l(+)^aL.d'-I>iafnino~n^valeriansdure^ I Omithin 
[CH^*CH(NB^) 'COgH (H420; El 610; dort als d- Ornithin bezeichnst). Zur Konfiguration 
vgl. Karrer, Escher, Widmer, Helv, 0, 304. — Literatur: M. Guggenheim, Die biogenen 
Amine, 3. Aufl. [Basel und NewYork 1940], S. 213, 233, 239. — B. Durch Erhitzen von 
l(4-)-Arginin-hydrochlorid mit 80%iger Schwefels&ure (Felix, Dirr, H. 170, 41). Aus dem 
durch Kochen von l(-l-)-Argininnitrat mit Barytwasser erhaltenen Reaktionsprodukt scheidet 
man das l(+)-Omithin durch Schiitteln mit Salicylaldehyd als Bariumsalz von Salicyliden- 
omithin ab und hydrolysiert mit Salzs&ure oder SchwefeMure (Bergmann, Zervas, H. 162, 
298). Aus l(+)-Aiiinin, in der iiberlebenden S&ugetierleber (F., Tomita, H.128, 44). — Beim 
Behandeln mit ifiitriumpennutit wird Natrium gwen Omithin ausgetauscht (F., Lang, 
H. 182, 133). [a]? = -f 16,5® (Wasser; p = 4,6) (B., Z.). — Wird von der iiberlebenden LeW 
wahrscheinlich, nicht abgebaut (F., Rothler, H. 148, 136). — Uber die F&Ubarkeit durch 
Wolframskure, Kieselwmframskure, Phosphonnolybd&ns&ure und Kaliumwismutjodid vgl. 
Kiesel, H. 118, 262. Verhalten bei der Titration gegen Thymolblau und Alizaringelb ftir 
sich Oder im Gemisch mit anderen Aminos&uren, insb^ndere Arginin und mit Dipeptiden: 
F., Muller, H, 171, 6, 10. Trennung von Arginin durch Adsorption an Natriumpemutit; 
F., L. — Carbonat. l^stalle (aus Wassw 4- Alkohol) (K.). — Phosphorwolframat. 
EinfluB der Konzentrationen von Base, PhosphorwolfrMUs&ure und Schwefels&ure und der 
Ausscheidungsdauer auf die VoUstkndi^eit der Abscheidung: K. Eine geskttigte LOetung 
enth&lt die 0,0486 g Base &quivalente Menge des Salzes in 100 cm*; die ent^rechento 
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Mengensindfur Wasser 4-5% Schwefelsaure 0,0631 g, fur Wasser + 5% Schwefelsfture -f 6% 
Phoephorwolframsaure 0,0329 g, fur Wasser +5% Phosphorwolframs&ure 0,0188 g (K.). 

1 (4-) - a - Amino - 6 - guanidino - n - valeriansaure, 1 ( -}-) - - Ouanyl - ornithin, 
l(+)-Argimn C0Hi4Oj^N4 = HN:C(NH2)*NH*[CH2]3*CH(NH2) ‘00211 bzw. desmotrope Form 
(H 420; E I 610; dort als d- Arginin bezeichnet). Literatur: M. Guggenheim, Die biogenen 
Amine, 3. Aufl. [Basel und New York 1940], S. 245, 315, 327 (Isolierung und Nachweis), 567 
(Bestimmung). 

Vorkommen, Blldung. 

F. In den Pollenkdrnem von Pinus silvestris (Kiesel, H. 120, 86). Im Saft der Luzerne 
(Medicago sativa) (Vickery, J. hiol. Chem. 61 , 119). Im Beiskleienextrakt (Tsukiye, Bio.Z. 
131 , 130). Im Muskelfleisch der Crustacee Palinurus japonicus (Okuda, J. Coll. Agric. Univ. 
Tokyo!, 58 ; C, 18261 , 1091). In Melolontha vulgaris (Ackermann, Z. Biol. 78 , 320; C: 1921 III, 
1923). Im wafir. Extrakt aus Miesmuscheln (M3rtilus edulis) (Ackermann, Z.Btoi. 74 , 68; 
C. 1022 III, 561). In den Embryon^n des Domhais (Acanthias vulgaris) (Berlin, Kutscher, 
Z, Biol. 81 , 89; C. 1924 II, 851). Im waOr. Extrakt von Heringseiem (Stbudel, Takahashi, 
H. 131 , 102). In der Kuhmilch (Hijikata, J. hiol. Chem. 61 , 166, 167). Im Ochsenhirn 
(Shimizu, Bio. Z. 117 , 262). Im Muskelextrakt des Rindes (Komarow, Bio. Z. 211 , 335, 346). 
Konnte in der Rihdermilz entgegen den Angaben von Gulewitsch, Jochelsohn (H. 30 , 
533) nicht gefunden werden (Hagihara, H. 186 , 232). In der menscUichen . Galle (Takaki, 
J . Biochem. Tokyo 6 [1926], 28; C. 1926 II, 780). In den wafir. Ausztigen der Ovarialsubstanz 
(Heyl, Fullerton, J. am. pharm. Assoc. 16 , 5M; C. 1926 II, 1540). Im Ham schwangerer 
Frauen (Honda, Ber. Physiol. 82 , 598; C. 1926 I, 2486). Im Ham von Cystinurikem (Hoppe- 
Seyler, Dtsch. Arch. klin. Med. 164 , 100; C. 1927 I, 3100). 

H 420, Z. 12 V. u. stall „angekeimten^^ lies ,,ungekeimten^' . 

B. Literaturzusammenstellung fiber die BUdung von !(+)- Arginin bei der Hydrolyse von 
Proteinen: H. Mahn in E. Abderhaldbn, Biochemisches HandlexOcon, Bd. XII [Berlin 1930], 
S. 513. Isolierung aus Hydrolysaten von Gelatine und anderen Proteinen durch Elektrolyse: 
Foster, Schmidt, Am. 8oc. 48 , 1713; J. hiol. Chem. 66 , 545; Cox, Kino, Berg, J. hiol. Chem. 
81 , 757, 759; durch Abscheidung als Flavianat : Kossel, Gross, H. 1B6, 168; Felix, Dirr, 
H. 176 , 38; Pralt, J. hiol. Chem. 67 , 351, 353 i Vickery, Leavenworth, J. hiol. Ch. 72 , 410; 
Cox, J. hiol. Chem. 78 , 476; V., J.hiol.Ch. 132 [1940], 325; durch Abscheidung als Benzyliden- 
1-arginin: Beromann, Zervas, H. 162 , 297; 172 , 286. Trennung von Histidin durch fraktio- 
nierte Fallung mit wafir. Silberoxyd- Suspension, zuerst bei pa; 7,0 (Histidinfraktion), dann 
in Gegenwart von uberschussigem Bariumhydroxyd ( ArginWraktion) ; Vickery, Leaven- 
worth, J. hiol. Chem. 76 , 118, Zur Trennung von dl- Arginin wird das Gemisch durch Benzoy- 
lieren in die Dibenzovlarginine fibergeffihrt, aus deren salzsaurer Losung die l(-f )-Verbindung 
auskrystallisiert, wfinrend das inakt. Derivat aus der Mutterlauge durch Neutralisieren 
gewonnen wird (Felix, Dirr, H. 176 , 36). — • Darstellung aus Gelatine durch Hydrolyse, 
Abscheidung als Benzylidenarginin und Zerlegung desselben durch Salzsaure: Brand, 
Sandberg, Org. SyrUh. 12 [NewYork 1932], S. 4. 

Physikalifche Eigemchatten; chemisches Verhalten. 

Prismen mit 2HjO (aus Wasser), wasserfreie Tafeln (aus 66%igem Alkohol). Farbt sich 
bei langsamem Erhitzen von 233® an dunkel und zersetzt sich bei 238® ; bei inaschem Erhitzen 
erfolgt Zersetzung bei 244® (Vickery, Leavenworth, J. hiol. Chem. 76 , 701). Das Dihydrat 
verliert im Vakuum fiber Atzkalk 1 HjO und wird bei 105® wasserfrei (V., L.). Optische Eigen- 
schaften des Dihydrats und der wasserfreien S&ure: Keenan, J. hiol. Chem. 83 , 137. Ultra- 
violett-Absorptionsspektmm der Lfisungen in Wasser (quantitative Extinktionsmessungen): 
Castille, Ruppol, Bl. Soc. Chim. hiol. 10 , 643, 644; C. 1928 II, 622. Wahre elektrolytische 
Dissoziationskonstante als Base fur die erste Stufe KBi( = kw/k8): >1, fur die zweite 
Stufe Kb 2 (=kbi): lO”*'®, als Saure Kg (— kw/kb)-* 10“®’® (potentiometrisch bestimmt) 
(Meyerhof, Lohmann, Bio. Z. 196 , 63; vgl. a. Bjerrum, Ph. Ch. 104 , 162). Scheinbare 
elektrolytische Dissoziationskonstanten s. in der untenstehenden Tabelle. Umrechnungen 


Scheinbare elektrolytische Dissoziationskonstanten: 


Tomperatur 


^ba 


Methode 

18® 

8,8 X 10-® 

0,8 X 10-« 



potentiometrisch ^) 

20® 

1,07 X 10-* 

1,3 X 10-1® 

1,4 X 10-“ 

potentiometrisch ®) 

30® 

6,64 X 10^ 

— 

— 

potentiometrisch ®) 


^) Hirsch, Bio. Z. 147, 466, 467. — *) Hunter, Borsook, Biochem. J. 18, 883. — ?) Morton, 
Soe. 1928, 1409. 
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alterer Werte der Dissoziationskonstanten s. in LandoU-Bomst.y 2. Erg.-Bd. [Berlin 1931], 
S. 1096. Potentiometrische Titration w&Br. Ldsungen mit Salzs&ure bzw. Natronlauge : Harris, 
Pr. roy, Soc. [B] 95, 451 ; C. 1924 I, 435; vgl. H., Soc. 128, 3300. — Die gesattigte wafirige 
LOsung enthalt bei 21® 15% l(+)-Arginin (Vickery, Leavenworth, J . bioL Chem. 76, 701). 
Adsorption aus w&Br. Ldsung durch wasserhaltige Kieselsaure, Tonerde, Eisenoxyd und 
Fullererde: Grbttie, Williams, Am. <Soc. 60, 671. Beim Behandeln mit Natriumpermutit 
wird Natrium gegen Arginin ausgetauscht (Felix, Lano, H, 182, 128, 133). [a]?; -f 12,1® 
bis 12,2® (Wasser; c == 2) (Felix, Dirr, H . 176, 40), -fl2,9® (Wasser; p = 8) (Vickery, 
Leavenworth, J. bioL Chem. 72, 411), +26,5® (verd. Salzsaure; c = 10) (Hunter, J. biol. 
Chem. 62, 735). 

Argininhydrochlorid geht beim Erhitzen auf 220® unter Abspaltung von ca. 1 Mol HjO 
in ein Anhydrid wahrscheinlich piperidonartiger Struktur iiber, das nach dem Aufl6sen in 
Wasser dl- Argininhydrochlorid liefert; erhitzt man auf 250 — 260®, so entstehen neben anderen 
Produkten dl- Arginin und Guanidin; beim Erhitzen in 80%iger Schwefelsaure erhalt man 
dl-Arginin, Guanidin und Omithin, neben anderen Produkten (Felix, Dirr, H . 176, 41). Oxy- 
dation durch Einw. von akt. Kohle in waBr. Losung bei 40®: Furth, Kaunitz, M. 68/54, 130. 
Geschwindigkeit der Zersetzung durch Natriumhypobromit-Losung: Brigl, Held, Har- 
TUNO, H. 178, 152. Einw. von Natriumsulf id -Losung: Kuster, Irion, H. 184, 236. Das 
Nitrit zersetzt sich beim Erwilrmen in w&Br. Losung unter Bildung von l(+)-d-Guanidino- 
a-oxy-n-valeriansaure und Enlwicklung von Stickstoff; die Zersetzung erfolgt rascher bei 
Zusatz von Mineralsauren, langsamer bei Zusatz von organischen Sauren (F., Muller, 
H. 174, 113). Geschwindigkeit der Reaktion mit salpetriger Saure bei 45®: Schmidt, J. biol, 
Chem. 82, 589. Ammoniak-Entwicklung bei der Einw. von Methylglyoxal in siedendem 
Wasser: Nbubero, Kobbl, Bio. Z. 188, 209. EinfluB von Argininnitrat auf die Drehung 
von Fructose bei Zimmertemperatur und neutraler Reaktion: N., Ko., Bio. Z. 174, 471. 
Beim Erhitzen mit 1 Mol Acetanhydrid in Eisessig entsteht l(+)-N°-Acetyl-arginin (Bero- 
MANN, Zervas, Bio. Z. 208, 287). Bei der Behandlung mit iiberschussigem Acetanhydrid 
erhalt man bei gewbhnlicher Temperatur Na-Acetyl-dl-arginin, in der Si^ehitze Triacetyl- 
anhydro-dl-arginin (Syst. Nr. 3427) (B., Kostbr, H. 159, 185). Liefert bei l&ngerem Behandeln 
mit S-Athyl-isothioharnstoff in Wasser und anschlieBendem kurzem Erhitzen der mit Salz- 
saure versetzten LOsung auf dem Wasserbad opt.-akt. 5-Oxo-2-imino-4-[y-guanidino-propyl]- 
imidazolidin (Syst. Nr. 3774) (Zervas, Bergmann, B. 01, 1201). Bei der Benzoylierung in 
neutraler bis 0,1 n-alkalischer LOsung bildet sich N°-Benzoyl-l-arginin als Hauptprodukt, 
neben N^'.N^-Dibenzoyl-l-arginin; in 0,5 n-alkalischer Lbsung entsteht N®.N<5-Dibenzoyl- 
1-arginin als Hauptprodukt (Felix, Muller, Dirr, //. 178, 198). Liefert mit 1.4-Diacetyl- 
2.5-dioxo-piperazin in Chloroform + Wasser 2.5-Dioxo-piperazin und l(-i-)-N®-Acetyl-arginin 
(B., duVigneaud, Z., B. 62, 1911). Bei der Umsetzung seiner w&Br. LOsung mit 1-a-Benz- 
amino-^- [1 -acetyl -imidazyl- (4 Oder 5)]-propions&ure-methyle8ter in Chloroform bei 20® 
entsteht l(-f)-N®- Acetyl-arginin und Benzoyl-1 -histidin- met hylester (B., Z., H. 176, 151). 
Liefert bei der Umsetzung mit 2-Methyl-4-benzal-oxazolon-(5) in w&Br. Aceton und nach- 
folgendem hlrwArmen des bei 40® und 11 mm erhaltenen Trockenriickstandes auf 50® 
N®-[a-Acetamino-cinnamoyl]-l-arginin (Syst. Nr. 1290) (B., Ko., H. 167, 98). Bei der Konden- 
sation mit 2-Methyl-4-[4-acetoxy-TOnzyliden]-oxazolon-(5) in w&Br. Aceton und nachfolgenden 
Hydrierung in Gegenwart von Palleidiumschwarz in Eisessig bildet sich [O.N-Diacetyl- 
l-tyrosyl]-l-arginin (B., Z., DuV., B. 02, 1906). 

Blochemtoches Verhalten. 

Das Arginin in Omithin und . Harnstoff spaltende Ferment Arginase findet sich am 
reichlichsten in der S&ugetierleber, ist aber auch in anderen Organen weit verbreitet. So findet 
sich Arginase z. B. in Vogelnieren, in den Hoden von Saugetieren und Vbgeln (Edlbachbr, 
Bonem, H. 146, 86), im Blut des Menschen, Rinds, Kamels und Schweins (E., Krause, Msrz, 
H. 170, 68), in malignen Tumoren von Menschen und S&ugetieren (E., Merz, H. 171, 252; 
vgl. a. Fujiwara, H. 186, 1). Arginasegehalt verschiedener Organe von Fischen: Hunter, 
Dauphinee, Pr. roy. Soc. [B] 97, 227 ; C. 1926 1, 851 ; Hunter, J. biol. Ch^, 81, 505.’ 
Von der Arginase in der iiberlebenden S&ugetierleber wird 1(-|-)- Arginin vollst&ndig in 1(+)- 
Ornithin und Harnstoff zerlegt und liefert im Gegensatz zu Inouye (H. 81, 71) hiebei kein 
Kreatin (F., Tomita, H., 128, 41, 43). Im Pflanzenreich wurde Arginasewirkung beim Mutter- 
korn, den Keimlingen von Vicia sativa und Trifolium pratense sowie den Friichten von 
Angelica silvestris festgestellt (Kiesel, H. 118, 267). Arginase wurde femer nachgewiesen 
in Aspergillus niger (Iwanofp, Bio. Z. 162, 437), Bac. pyocyaneus, Bac. fluorescens (Hino, 
H . 188, 103, 111 ; vgl. Kossel, Curtius, H. 148, 283), Bac. megatherium, Bac. tumesoens 
(I., Bio. Z. 17b, 183) und Proteus vulgaris (Morizawa, Ber. Physiol. 84, 764; 0,192011, 
377). Das Optimum der Arginasewirkung liegt bei 38® bei Ph9,0 (Edlbacher, Simons, 
B, 107, 79; vgl. E., Bonem, B. 146, 70; Hino, J. Biochem. Tokyo 6, 341 ; C. 1926 II, 2444), 
bei Ph 9,8 (Huntlr, Dauphineb, Pr. roy. Soc. fB] 97, 219 Anm.; vgl. H., Morrall, Trans. 
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roy. Soc. Canada [3J 76 V, 75; C. 1923 III, 1235). Bestimmung von Arginase durch 
Errnittlung des aus Arginin freigesetzten Harnstoffs mit Hilfe von Urease: .F^dlbacher, 
Rothler, H.14S, 264; E., Simons, //. 167, 80; E., Krause, Mekz, //. 170,69; H., Dau- 
PHINEE, Pr. roy. Soc. [B] 97, 218; C. 1925 1, 872. Zusamnienfassende ITbersichten iiber 
Arginase finden sich bei Th. Bersin in F. F. Nord und R. Weidenhaoen, Handbueh der 
Enzymologie [Leipzig 1940J, S. 590; F. Leuthardt in E. Bamann imd K. Myrback, 
Methoden der Fermentforschung, Bd.ll [Leipzig 1941 ], S. 1963. — Bei Zusatz von I(-f )-Arginin 
und Cholin zu Gemischen von Gehirn- und Leberbrei oder Muskel- und Leberbrei von 
Hunden und Ratten wird derKreatin- und Kreatiningehalt bedeutend erhoht (Abderhalden, 
Buadze, H.164L, 301; A., Moller, H. 170, 221). 

Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortsehritte der Heilstoffchernie, 
2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930), S. 1274. EinfluB auf das Wai'hstum von Bac. pyoeyaneus 
und die Bildung von Pyocyanin: Goris, Liot, C. r. 174, 577. EinfluB auf das Wauhstiim von 
Ratten: Rose, Cox, J. biol. Chem. 01, 749, 755. EinfluB einer Verfiitterung von Arginin auf 
die Kreatinausscheidung : Gross, Steenbock, J. biol. Chem. 47, 36; Uyorgy, Fhannhauser, 
//. 180, 293; Hyde, Rose, J. biol. (^hem. 3^^ ,538. Spezifiseh-dynamisehe VVirkung beim 
Hund: Rapport, Beard, J .biol. Chem. 30,^ 423. BioJogische VVertigkeit als Nahrungs 
bestandteil: Abderhalden, Pflugers Arch. Physiol. 196, 217, 221, 225; C. 1922 III, 1234. 

Analytlsches. 

Arginin gibt in der Siedehitze positive Farbreaktionen niit Pikrinsiiiire und 1.3-Dinitro- 
benzol (Brand, Sandberg, J . biol. Chem. 70, 390). Mit 10%iger Quecksilber(Il)-sulfat-Lo8ung 
in 5%iger Schwefelsaure entsteht ein in 5%iger und 20%iger Schwi^felsaure unlosiicher 
Niederschlag (Demianowski, H. 132, 125). Wird durch Queek8ilber(II)-ac(‘tat und Natrium- 
carbonat in Wasser nahezu quantitativ gefiillt (Naoelschmidt, Bio. Z. 186, 323). Colori- 
nietrische Bestimmung in Proteinen mittels der bei der Einw. von Natrium hypochlorit und 
a-Naphthol in alkalischer Losung auftretenden roten Farbung: Sakaguchi, J . Biochem. 
Tokyo 5, 25, 134, 140; 6\ 1926 II, 1547; 19261, 1419; vgl. indessen Furth, Detttsch- 
berger. Bio. Z. 136, 151. Zur Bestimmung nach van Slyke {J .biol. Chem. 10, 25) vgl. 
Gortner, Sandstrom, Am. iSoc. 47, 1665; Plimmer, Biochem. J .10, 116; Pl., Kosedale, 
Biochem. J .10, 1005, 1015; Davies, Biochem. J . ^1, 820; Hunter, J . biol. Chem. 3^, 734; 
Hamilton, Mitarb., Am.8oc.Ab, 876; Ha., Nevens, Grindley, J . biol. Chem. 251. 
Zur quantitativen Bestimmung in sehr kleinen Mengen Protein nach van Slyke vgl. Nara* 
YANA, Sreenivasaya, Biochem. J , 22, 1135. Direkte Bestimmung in Protein-Hydrolysaten 
durch Kochen mit 40%iger Natronlauge ohne vorherige Phosphorwolframsaurefallung: 
Pl., R., Biochem. j. 19, 1020. Bestimmung in EiweiB-Hydrolysaten nach Kossel: R., 
Biochem. J .22, 826, 828. Bestimmung als Flavianat: Kossel, Gross, //. 136, 168; K., 
Staudt, H. 166, 270; 170, 96; Vickery, Leavenworth, J. biol. Chem. 16, 707, 718; Yamada, 
J . agric. chem. Soc. Japan 2, 39; C. 1929 I, 503. Potentiometrische Titration mit Salzsaure 
unter Verwendung einer Chinhydron-Elektrode: Harris, Noc. 123, 3300. Titrimetrische Be- 
stimmung des Hydrochlorids mit 0,1 n-alkoholischer Salzsaure und Aceton bei Gegenwart von 
4-Benzolazo-naphthylamin-(l) (Naphthylrot) als Indikator: Linderstrom-Lang, C. r. Trav. 
Carlsberg 11 [1927/29], Nr. 4, S. 14; H.116, 49. Alkalimetrische Bestimmung in 90%igem 
Alkohol in Gegenwart von Phenolphthalein oder Thymolphthalein nach vorheriger Neu- 
tralisation der waBr. Losung mit Salzsaure; Waldschmidt-Leitz, Schaffner, Grassmann, 
H. 160, 89; Felix, Harteneck, H.lbl, 89; vgl. a. Foreman, Biochem. J. 14, 462, 468; 
Harris, Pr. roy. Soc. [B] 96, 606, 513; C. 19241, 1421. Verhalten bei der Titration gegen 
Thymolblau und Alizaringelb fiir sich oder im Gemisch mit anderen Aminosauren und mit 
Dipeptiden: Fe., Muller, H. Ill, 4, 6, 8. Bestimmung durch Spaltung mit Arginase: Bonot, 
Cahn, BL Soc. Chim. biol. 9, 1009; G. 1023 I, 1075; vgl. a. Iwanoff, Bio. Z. 102, 432; durch 
Spaltung mit Arginase und anschlieBende ’ Bestimmung des Harnstoffs als Dixanthylharn- 
stoff: Bonot, Cahn, U. r. 184, 246. Zur Bestimmung durch Messung des bei aufeinander- 
folgender Einw. von Arginase und Urease freiwerdenden Ammoniaks vgl. Hunter, Dau- 
PHiNEE, J. biol. Chem. 86, 627. Trennung von Ornithin durch Adsorption an Natrium - 
permutit: Fe., Lang, H. 182, 130, 136. Zur Trennung von Histidin mit Silbernitrat und 
Barytwasser nach Kossel, Kutscher (^. 31, 171) vgl. K., Edlbacher, H. 110, 242; 
vgl. a. Vickery, Leavenworth, J. biol. Chem. 68, 226 ; 72, 406. Bestimmung neben Lysin 
und Histidin: Ko., Schenck, H. 178, 304; V. L., J. biol. Chem. 76, 708, 711 ; 83, 530, 632. 

Salze des )(-f-)-Argifiiii8. 

C^H, 40 ^ 3*4 -f HCl. Tafelchen (v. Lippmann, B. 67, 256); Krystalle (aus 70%igem Alkohol 
+ Ather) (Hunter, J. biol. Chem. 82, 735); Prismen (aus Alkohol) (Felix, Dire, H. 176, 40). 
Sintert bei 218®, wird bei 226® wieder fest und zersetzt sich bei 235® (unkorr.) (F., D.). F: 219® 
(korr.); verfesti^ sich bei weiterem Erhitzen und zersetzt sich dann bei 230® (H.); F: 222® 
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(korr.) (i?ox, Kino, Berg, J. bid, Chem, 81, 764). [a]?: +11,3® (Wasaer; c = 6) (v. L.), 
+ 12,2® (Wasser; c ^ 2) (F., D.), +21,9® (verd. SalzsILure; c = 12) (H.). — CeH,40,N4 + 
HCl + HjO. Das Monohydrat von Gulewitsch (H, 27, 186) und von Hedin {H, 21, 166) 
ist wahrscheinlich ein Gemisoh mit dl-Arginin-monohydioohlorid (F., D.). — C|Hi40^4 + 
HNOj. Nadeln (aus Wasser + Alkohol). Zersetzt sich bei 160® (F., Muller, H, 174, 113). 
Leicht Idslich in Wasser mit neutraler Reaktion, sehr sohwer in Alkohol, unlOslich in 
Ather. [a]" == +13®. Gibt die Nin^drin>Eeaktion und Reaktionen auf salpetrige S&ure. 
Zum Verhalten bei der Titration in Gsgenwart von Formaldehyd oder von Alkohol und bei 
derAminogruppen-BestimmiuignachvANSLYKEvgl. F.,M. — 0411140^^4 +HNOj + 0,6 HjO. 
Nadeln. F; 126® (v. Lifpmann, B, 67, 266), 126® (Wibland, Alles, B. 66, 1797), 128—131® 
(unkorr.)(BERGMANN, Zbrvas, ^.162, 294). Schwer lOslich in kaltem Wasser, kaltem Alkohol 
(V. L.) und Ather (W., A.), leioht in heiBem Wasser und Alkohol (v. L.). [a]!?: +10,1® 
(B., Z.); [a]": +10,0® (c = 3) (v. L.). Adsorption an Calciumpermutit : Ungerbr, Koll.-Z, 86, 
231 ; C, 1926 11, 274. Verbrauoht in 91 %igem Alkohol gegen Phenolphthalein 1 Mol Natron- 
lauge (B., KOstbr, H, 107, 106 Anm. 2). — Car bonat. Kry8talle(PRATT, J. biol, Chem, 67, 366). — 
C4Hi40^4 + Cu(N03)* + 3H40. F:112® (BLeil, B. 60, 2013). — Monopikrat C4Hi4qjN4 + 
C4H3O7N3 + 2H3O. Verliert das Krysti^llwasser beim Aiifbewahren an der Luft (Felix, 
Dirr, H, 176, 41). Schmilzt unter Zersetzung bei 206® (Meyerhof, Lohmann, Bio, Z, 196, 
53), 206—206® (F., D.), scharf getrocknet bei 217®(F., D.) ; zersetzt sich bei 217— 218® (Vickery, 
Leavenworth, J, biol. Ch. 72, 410). — Hydrochlorid-Pikrat. Sintert bei 160®, zersetzt 
sich bei 190® (unkorr.) (F., D.). — Dipikrat C4H14OJN4 + 2C4H3O7N8 (bei 100® unter 0,03 mm 
Druck). Schmilzt bzw. sintert gegen 160® und zersetzt sich gegen 200® (Thomas, Kapf- 
HAMMER, Flaschsntrager, H, 1M, 100). — Monof lavianat C4Hi40^4 + CioHjOgNjS. 
Orangegelbe Bl&ttchen. Braunt sich bei 268 — 260® (Kossel, Gross, B. 186, 168; vgl. a. 
F., D., H, 176, 39). 100 g der gesAttigten w&flrigen LSsung enthalten bei 7,6® 0,0118 g, bei 
24® 0,02 g (Vickery, J, bwl, Ch. 182 [1940], 336), bei 19® 0,0177 g (K., G.). Die Ldslichkeit 
in 96%igem Alkohol betr&gt bei 19® 0,002% (K., G.). — Diflavianat C4HJ4O3N4 + 
2 CioH404NgS. Blafigelbe Ns^eln. Sintert gegen 160® (Cox, J. biol. Ch. 78, 478; V.;‘ vgl. a. 
Meyerhof, Lohmann, Bio. Z. 196, 65), zersetzt sich pgen 220® (V.). Schwerer lOslich als das 
Monoflavianat (V.). Verliert beim Behandeln mit Wasser oder Alkohol Flavianskure (V.). — 
Monopikrolonat Cj,Hi40jN4 + CioH80«N4 + HgO. Nadeln (Wieland, Alles, B. 65, 
1797). Schmilzt unter Zersetzung bei 230® (W., A.), 234® (Leavenworth, Wakeman, Osborne, 
J, biol. Phem. 68, 212), 235® (M., L.), 237,6® (unkorr.; in auf 200® vorgewarmtem Bad) 
(Pratt, J. bid. Chem. 07, 366). — Dipikrolonat C4Hi402N4 + 2CioH805N4 (Lubrs, Nowak, 
Bio. Z. 164, 318). 

Umwandlufifsprodukte von unbekannter Konstltutlon aus l(+)-Arginin. 

Benzyliden-l-arginin CuHigOjNg. B. Durch Einw. von Benzaldehyd auf l(-f0- 
Argininnitrat in Natronlauge (Bbrgmann, Zervas, H. 152, 290). — Bl&ttchen mit 1 H3O. 
Sintert gegen 200® und schmilzt bei 204—206® (korr.). LOslich in heiJBem Wasser und in 
benzald^ydhaltigem Methanol; unldslich in w&Br. Alkalien, Idslich in S&uren unter Spaltung. 

Dibenzoyl-l-arginin C30H8JO4N4. Dibenzoyl-l(+)-aiginin von Gulewitsch (B. 27, 
209; H423) wird von Felix, Dirr (B. 176, 30) als C4lL CO NH C(:NH)*NH [CH,]3* 
CHlCOjHl NH-CO CeHj (Syst. Nr. 920) erkannt. 

Salicyliden-l-argininCijHigOjNg. B. Ausl(+)-Argininund Salicylaldehyd in Alkohol 
(Bergmann, Zervas, B. 162, 291). — Hellgelbe Prismen (aus 60%igem Alkohol). F: 211® 
(korr.). Sehr schwer Idslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln, Idslich in viel Wasser 
und in verd. Alkalien. — 4Ci3Hi303!fL + NaNOj + 12 oder 13H2O. B. Aus l(+)-Ar^m- 
nitrat und Salicylaldehyd mit der zur Bindung der Salpeters&ure ndtigen Menge Natromauge 
(B., Z.). Gelbe Nadeln. Leicht Idslich in Wasser, unldslich in den meisten organischen 
Ldsungsmitteln. 

N-C^-Amino-^-oarboxy-butyl] - NT'- [C-oarboxy-6nanthoyl]-guanidin, .Korksaure- 
mono-[co-(6-amino-(5-oarboxy- butyl) -guanidid], „Suberylarginin“ Ci4Hj40flN4 = 
H03C [CH3]4 C0 NH C(:NH)*NH-[CH3]3 CH(NH.)*C0oH bzw. desmotrope Form. B. Bei 
der Spaltung von Bufotbxin mit schwacher w&flrig-alkoholischer Salzs&ure (Wieland, Allies, 
B. 66 , 1795). — Leicht Idslich in Wasser. — Wild durch starke w&Brige Salzs&ure in Kork- 
s&ure und Arginin zerlegt. Wird durch Phosphorwolframs&ure vollst&ndig gef&llt. 

1 (+) - Arginin-N - [a-ppopionafiure], Ootopin == HN : C(NHg) • NH • [CH,], • 

CH(C03H)*NH*CH(CH3)*C03H bzw. desmotrope Form. Zur Konstitution vgl. Akasi, 
J.Biochem. Tokyo 26 [1937], 283; 0.1988 1, 1133; Moore, Wilson, J . biol. Chem. 119 
[1937], 673, 585. — V. In Octopus octopodia (Morizawa, Acta Sch. med. Univ. Kioto 9, 290; 
0. 1928 II, 2479). — Dreht in salzsaurer Ldsuiig stark nach reohts (Mor,). Die freie Base 
reagiert gegen Lackmus stark alkalisch (Mor.), — Wird durch Phosphorwolframs&ure, Silber> 
nitrat + Barytwasser, ammoniakalische Silber-Ldsung und Queoksilber(II)-ohlorid + Baryt- 
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wasser gefallt (Mor.). — Pikrat C,H,,0«N, + C,H30,N,. Gelbe Nadeln. F; 226® (Moe.). — 
Pikrolonat C,Hig04N4 + CjqH,OjN 4. Gelbe Kadeln. F: 234® (Mor.). Schwer Ibslich in 
kaltem Wasser. 

l(+)-N"-Nitro-arginin C,Hi304Nj=0,N N:C(NHj) NH- [CH,], CH(NH,) CO,H bzw. 
desmotrope Form (El 512). F: 258® (unkorr.) (Felix, Muller, Dire, H. 178 , 196). — 
Wird von Arginase nicht gespalten. 

l(+)-Argininpho8phor8aure CeHi50cN4P=H203P NH C( :NH) NH - [CH2]3 CH(NH,)- 
COgH bzw. desmotrope Form. V. In den Muskein von Cru8taceen( Meyerhof, Lohmann, Bio.Z. 
190, 23, 25, 38; Naturwiss, 16, 47 ; C. 19281, 1674), von Echinodermen, Mollusken, Wurmern, 
Muscheln (Pecten Jacobaeus, Pecten opercularis) und von Holothuria tubulosa (Seegurke) (M., 
Arch . Sci. biol. 12, 539; C. 1929 I, 2203). — Zur Bildung im Muskelextrakt bei alkal. Reaktion 
vgl. M., L., Bio. Z. 190, 42. Zur Darstellung aus Crustaceen-Muskulatur vgl. M., L., Bio. Z.196, 
50. — [a]lf: -f 5® (Bariumsalz in der aquivalenten Menge Salzsaure; c = 0,7) (M., L., Bio. Z. 
190, 53). Wahre elektrolytische Dissoziationskonstante als Saure fiir die erste Stufe Ksi 
(=- kw/kb): RH'®, fur die zweite Stufe Ksj (= k^): 10“®'*; als Base Kb (= kw/kg): lO”**® 
(potentiometrisch bestimmt) (M., L., Bio. Z. 190, 67). — EinfluB des pn auf die Geschwindigkeit 
der Abspaltung von Phosphorsaure durch Sauren: M., L., Bio. Z. 190, 24; Naturwias. 10, 47; 
C. 1928 I, 1674. Verzogernder EinfluB von Molybdat auf die Geschwindigkeit der Spaltung 
durch Sauren: M., L., Rio. Z. 190, 24. Warmetonung bei der Spaltung durch Salzsaure: 
M., L., Bio. Z. 196, 59. — Verhalten gegen Muskelenzy me : M., L., Bio. Z. 196, 40. Wird von 
Arginase nicht gespalten (M., L., Bio. Z. 190, 44, 54). Argininphosphorsaure spielt als 
„Cru8taceen-Pho8phagen“ im Muskel der Wirbellosen die gleiche Rolle wie Kreatin- 
phosphorsaure beim W^irbeltier; die enzymatische Spaltung erfolgt nur in Gegenwart von 
Adenosindiphosphorsaure, die dabei in AdenylpyrophosphorsAure iibergefiihrt wird (K. Loh- 
mann, Bio. Z. 282 [1935], 109 und in C. Oppenheimer, Handbuch der Biochemie, 2. Aufl., 
Ergw. Bd. Ill [Jena 1936], S. 366). Zur Existenz eines spezifischen phosphagenspaltenden 
Ferments „Phosphamina8e“ vgl. A. Schaffner in E. Bamann, K. Myrback, Die Methoden 
der Fermentforschung, 2. Bd. [Leipzig 1941], S. 1977. — Ba(C-Hi403N4P)2 + 2H2O (bei 80® 
im Vakuum iiber P2O5). [a]!?: +2® (Wasser; c = 0,9) (M., L., Bio.Z. 190, 53). 

[l-Arginin] .methyle8ter = HN:C(NH2)'NH* [CH2]3 CH(NH2) C02 CH, 

(H 423). Liefert beim Aufbewahren bei ca. 5® dl-a.J-Bis-guanidino-n-valerians&ure-anhydrid 
(Syst. Nr. 3774) und andere Produkte, die beim nachfolgendem Schiitteln mit Benzoylchlorid 
und 33%iger Natronlauge unter Eiskiihlung l(+)-Ornithur8aure und Dibenzoyl-l-arginin 
ergeben (Zervas, Beromann, B. 01, 1199). — Das Hydrochlorid wird durch Arginase bei pn 6,6 
nicht gespalten (Edlbacher, Bonem, H . 146, 81). 

Acetyl -arginin C3Hi,03N4 = HN:C(NH2) NH- [CHa]3 CH(NH CO CH3)- 
COjH. B. Aus l(*f)-Arginin durch Erwarmen mit der aquimolekularen Menge Acetanhydrid 
in Eisessig auf dem Wasserbad (Beromann, Zervas, Bio. Z. 208, 287). Aus l(+)-Argin*n und 
1.4 -Diacetyl- 2.5 -dioxo-piperazin in Chloroform + Wasser (B., du Vigneaud, Z., R. 62, 
1911). — Tafeln oder Prismen mit 2H2O (aus Wasser Aceton). Sintert von ca. 114® ab und 
schmjlzt teilweise bei 120®; schmilzt wasserfrei bei 270® (korr. ; Zers.) (B., Z., Bio. Z.203, 287). 
Ziemlich leicht Idslich in kaltem Wasser, schwer in den meisten organischen LOsungsmitteln 
(B., Z.). [a]S: 4-9,1®; [a]": -f9,8® (Wasser; p = 3,3) (B., duV., Z.). — Wird durch Behan- 
deln mit 1 Mol Acetanhydrid in Eisessig bei 90® racemisiert (B., Z.). 

b) InahU oL.d^ l>iamino -n^valeri^nsdure^ dl-^Omithin CgHijOgNj = HjN- 
[CH2]3 • CH(NH2) • COjH (H 424 ; E I 512). R. Durch Kochen von dl-3-Acetamino-piperidon-(2) 
mit In-Salzs&ure (Beromann, Koster, R. 169, 188) sowie von 3-Benzamino-piperidon-(2) 
mit 15%iger Salzs&ure (Felix, Dirr, H. 176; 38). Aus l(-i-)-Arginin durch Proteus vulgaris 
unter bestimmten Bedingungen (Morizawa, Rer. Physiol, 764; (7.192611, 777). — 
Scheinbare elektrolytische Dissoziationskonstante bei 25® als Saure kg: 1,74 X 10~^^; als Base 
fiir die erste Stufe kbi: 4,46 X 10"®, fur die zweite Stufe kbg*. 8,70 x 10"^® (potentiometrisch 
bestimmt) (Schmidt, Kirk, Schmidt, J. biol. Chem. 81, 249). — Zur Stickstoff abspaltung bei 
der Einw. von salpetriger S&ure bei 14 — 16® vgl. Plimmer, Biochem. J.IS, 107. — C5Hi20|N2 -f- 
HCl. Prismen (aus Wasser Alkohol). Zersetzt sich bei 230® (unkorr.) (F., D.). Leicht Idslich 
in Wasser, schwer in Alkohol. — Dipikrat CgHjjOgN, -f 2CgH307N3. F : ^3® (korr.) (B., K.). 

Inakt. a - Amino - <$ - methylamino - n - valerianaaure , - Methyl - dl - omithin 

CgHi402N2 == CH3*NH*[CH2]8-CH(KH2)-C02H.- R. Das Bishydrochlorid entsteht neben 
l-Methyl-3-amino-piperidon-(2) beiih Kochen von N«5-Methyl-N®-benzoyl-dl-omithin mit 
20®4iger Salzsaure unter Einleiten von Kohlendioxyd (Tho^s, Kapfhammer, Flaschbn- 
TRAGER, H, 124, 08). — Das Bishydrochlorid gibt beim Sattigen mit Chlorwasserstoff in 
Methanol l-Methyl-3-amino.piperidon-(2). Gibt in konz. Ldsung mit Kaliumwismutjodid 
keine P&llung, ebensowenig mit Nefllers Reagens imd Sublimat + Natronlauge; Phosphor- 
wolframs&ure und Phosphormolybdans&ure erzeugen Fftllungen. — Monohydrochlorid. 
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3. Aus dem Bishydrochlorid durch Behandeln mit Silbercarbonat und Versetzen mit der 
oerechneteu Menge Salzs^^ure (Th.,K., F.). Pulver. Zersetzt sich bei 215 — 225*^.— -h 
2HC1 (ira Vakuum getrocknet). Nadeln. F: 167® (unkorr.). Sehr leicht loslich in Wasser, 
schwer in siedendem Alkohol und Methanol, unloslich in Ather und Aceton. Die waBr. 
LCsung reagiert gegen Kongo eauer. — + HaPtCIg. Braune Kjystalle (aus Salz- 

saure). F; 206® (unkorr.; Zers.). Sehr leicnt loslich in Wasser, Alkohol und Salzsaure. 

Inakt. a.'5-Bis-[a-brom-isooaproyl]-[a.(5-diamino-n-valeriansaur©], Bis-[a-brom- 
isooaproyl] -dl-ornithin • CH^ • CHBr • CO • NH • [CHjJs • CH(COoH) • 

NH- CO -CHBr * 0112 * 011 ( 0113 ) 2 . B. Aus dl-Ornithin und dl-a-Brom-isocaproylchlorid in 
Natronlauge (Abderhaldbn, Sickel, Fermentf. 10, 189; 0.1029 1, 2316). ~ Nadeln (aus 
verd. Methanol). F: 126 — 128®. Sehr leicht loslich in Alkohol, ziemlich leicht in Chloroform, 
Aceton, Essigester und Eisessig, schwer in Benzol, sehr schwer in heiBem Wasser, unldslich 
in Petrol&ther. 

Inakt. d-Amino-a-guanldino-n-valerianBaure, N®- Quanyl-dl-ornithin, dl-Iso- 
arginin CeHi 402 N 4 = HaN* [CH 2 ] 3 *CH(C 02 H) NH C(NH 2 ):NH. B. Beim Behandeln von 
5‘0xo-2-imino-4-[y-aniino-propyl]-imidazolidin mit 1 n-Natronlauge bei 40® (Abderhalden, 
Sickel, H, 180, 81). — Sirup. Zieht aus der Luft rasch Kohlensaure und Wasser an. Reagiert 
stark alkalisch. — Bestandig gegen Arginase aus Hundeleber. — Gibt mit Phosphorwolfram- 
saure einen unldslichen^Ni^erschlag, mit NeBlers Reagens eine weiBe Fallung. — Pikrat 
CgHi 402 N 4 4 - CJ 4 H 307 N 8 r Nadeln oder Stabchen. Zeigt bei ca. 212® eine erste, bei ca. 306® 
eine zweite Zersetzung. 

Inakt. a-Amino-d-gnanidino-n-valeriansaure, N'^-Quanyl-dl-ornithin, dl- Arginin 
CiHi 40 j;N 4 = HN:C(NH 2 )*NH* [CH 2 ] 3 *CH(NH 2 )* 002 H bzw. desmotrope Form (H424; 
E I 612). jB. Findet sicn im Hydrolysat von Gelatine nach 8 * 8 tdg. Kochen mit ca. 33%iger 
Schwefelsaure (Gulewitsch, H, 180, 153, 156). Das Hydrochlorid entsteht aus l(-f )-Arginin- 
hydrochlorid durch Erhitzen irri Olbad bis zum Sintern (Felix, Dirr, H, 176, 41). Aus 
l(+)-Arginin durch 3-stdg. Schiitteln mit Acetanhydrid und iiachfolgende Spaltung des gebil- 
deten Monoac 6 tyl-dl-arginin 8 mit 2 n-Salzsaure (Bergmann, Koster, H. 150, 185). Aus 1(+)- 
Arginin durch Proteus vulgaris (Morizawa, Ber. Physiol. 34, 764; C. 1026 II, 777). — 
Oxydation durch Chroraschwef elsaure : Lieben, Molnar, M. 53/54, 5; durch Luftsauerstoff 
in Gegenwart von Chlorogensaure : Oparin, Izv. toss. Akad.[^] 16, 542; 0. 1025 II, 728. 
Einw. von salpetriger Saure in Gegenwart von Eisessig oder von verd. Salzsaure verschiedener 
Konzentration auf Arginincarbonat in Abhangigkeit von der Zeit : Plimmer, Soc. 127, 2656, 
2658; Biochem. J.18, 108, Liefert mit dl-2-Methyl-4-benzyl-oxaz61on-(5) scheinbar.amorphes, 
inakt. N®-[N-Acetyl-phenylalanyl]-arginin, das durch Behandlung mit Acetanhydrid in das 
bei 216® schmelzende krystallisierte Praparat gleicher Konst^itution iibergeht (B., K 6 ., 
H. 167, 95). — Wird durch Bac. pyocyaneus gespalten (Hino, H. 133, 109; Kossel, Curtius, 
H. 148, 283). Wird in der iiberlebenden Leber in Harnstoff und Omithin zerlegt, wobei auch 
die d(“-)-Form angegriffen wird (Felix, Morinaka, H. 182, 158). — C 4 Hi 402 N 4 -hHCl. Sirlteftt 
bei 200®, zersetzt sich bei 230® (unkorr.) (F., Dirr, H. 176, 41). 1st hygroskopisch und nimmt 
leicht 1 Mol Krystallwasser auf. — G 4 Hi 40|^4 -|- HNO 3 . Prismatische Krystalle (aus Wasser). 
F: 222® (Zers.) (Gulewitsch, H. 180, 165). — 2 C 4 H 14 O 2 N 4 + Cu(N 03)2 + 1,26 H,0. Blaue 
Nadeln (aus Wasser). F: 227® (korr.; Zers.) (Gu.). — Monopikrat. Zersetzt sich bei 223® 
(unkorr.) (F., D.), — Dipikrat. Wasserfreie Krystalle. Zersetzt sich bei 196® (unkorr.) 
(F., D.). — Hydrochlorid- pikrat. Zersetzt sich bei 196® (unkorr.) F., D.). 

Benzyliden-dl-arginin C 13 H 10 O 2 N 4 . P, Beim Schiitteln von dl-Argininnitrat in 
Natronlauge mit Benzaldehyd (Bergmann, Koster, H. 150, 186). — F: 199® (korr.). 

ISr^-Methyl-dl-arginin C 7 HieO,N 4 =HN : C(NH^ • NH • [OH*], • CH(NH • OH,) • COjH bzw. 
desmotrope Form. JB. Beim Erwarmen von N®-p-Toluol 8 ulfonyl-N®-methyl-(fl-arginin mit 
Jodwasserstoffs&ure (D: 1,96) und Phosphoniumjodid im Rohr auf 85® (Steib, H.155, 288). — 
Wird von Arginase nicht gespalten. — Wird aus mineralsaurer L 6 sung durch Phosphor- 
wolframs&ure^ aus bar 3 i^lkali 8 oher durch Silbersalze niedergeschlagen. — C 7 H 14 OJN 4 -I-I&O.. 
Prismen (aus verd. Alkohol). F: 192®. — 2 Q 7 H 10 O 2 N 4 + Cu(N 03)2 + 2 H 2 O. Blaue l^rystalfe 
(aus Wasser). Ldst sich bei 19® in 16,6 Tin. Waaser. Geht beim Vernihren mit absol. Alkohol 
in die violette, wasserfreie Form uber, die sich bei 228-^229® zersetzt. — Flavianat C 7 H,- 0 «Ni 
+ C 1 OH 4 O 0 N 2 S. Zersetzt sich bei 246—248®. 

]Sr<>- Methyl . dl - arginin = ITN:C(NH,) N(CH.)* [CH 2]8 CH(NH 2 ) C 02 H. 

B. Das Bishydrochlorid entsteht beim Kochen -von N^-Methyl-N^-benzoyl-dl-aiginin mit 
20%iger Salzs&ure (Thomas, Kapfhammer, FLabchentrager, H, 124, 96). — Das Bishydro- 
chlorid gibt mit Phosphorwolframs&ure ^er Phosphormolybdans&ure eine F&llung. Mit 
Kaliumwismutjodid entsteht' eine F&llung von kupferfarbenen, im durchfallenden Licht 
fuchsinroten Tafeln. — C 7 Hj, 0 ,N 4 -f 2HC1. Nadeln. Erweicht* bei 210® und zersetzt sich bei 
216®. — C 7 H 14 O 2 N 4 -f 2HNO,. B, Aus dem Bishydrochlorid durch Umsetzung mit Silber- 
nitrat. Tafeln und l^smen. F: 153®. Ziersetzt sich. bei l&ngerem l^rhitzen auf 100®. Leicht 
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Idslich in kaltem Waaser, sehr schwer in Alkohol, leicht in kalter verdiinnter Salpetersaure. — 
2 C 7 Hi- 0 ,N 4 Cu(N 03 )g. Dunlielblaue, krystallwasserhaltige Nadeln. Gibt im Vakuum iiber 

Phospnorpentoxyd oder beim Behandeln mit Alkohol oder Ather das Krystallwasser unter 
Violettfarbung ab. Zersetzt sich wasserfrei bei ca. 250®. — Monop ikrat C 7 Hi 402 N 4 -f- 
CeHjOTNj. Nadeln (aus verd. Alkohol). Beginnt bei ca. 200® zu erweichen und zersetzt sich 
bei 207 — 209®. Sehr leicht lOslich in heiBem Wasser, schwer in siedendem Methanol und 
Alkohol. — Dipikrat C 7 HJ 6 O 3 N 4 2 C 4 H 8 O 7 N 3 (bei 100® im Hochvakuum). Beginnt bei 
ca. 145® zu sintem, schmilzt von 155® an und zersetzt sich bei ca. 168®. 


N®-Aoetyl.dl-arginin C 8 Hie 03 N 4 = HN:C(NH 3 ) NH- [CH 3 ] 3 ‘CH(NH CO CH 8 ) COjH. 
B. Durch 3-8tdg. Schutteln vonl(*f )-Arginin mit Acetanhydrid (Beromann, Kostbr, H. 169, 
185). — Nadeln mit2H.O. Schmelzpunkt (derliifttrocknen Substanz): ca. 266®(korr.; unter 
Gasentwickllung). Ziemlich leicht loslich in Wasser, Methanol und Eisessig, schwer in kaltem 
Alkohol (unter teilweiser Abgabe des Krystallwassers), fast unldslich in Aceton, Essigester, 
kaltem Acetanhydrid und Chloroform. — Liefert bei der Hydrolyse dl-Arginin. 

[Gottfried] 


2. Aminoderivate der liutan^carhon8dure-(2) C^HjoGj = CH 8 *CH 3 *CH(CH 3 )- 

COjjH. 

2' Amino-butan-oarbonsaure - (2), a -Amino • a - methyl - buttersaure, a-Amino- 
methylathylessigs&iire, Isovalin CjHnOgN = CHa CH2*C(CH3)(NH3)*COjH. 

a) Rechtsdrehende cL^Amino^^methyldthylessigsdure^ d-Isovalin (El 513). 
Zur Konfiguration vgl. Sobotka, Holzman, Kahn, Am. Soc. 54 [1932], 4698. — [a]?: 
+10,7® (Wasser; p = 9) (Bkrgmann, Zervas, Bio.Z. 208, 292); [a]??: + 8,5® (36%ige Salz- 
saure; c= 3) (Lbvbnb, Steiger, J. biol. C?iem.76, 307). Wird beim Erhitzen mit Acet- 
anhydrid auf 100® und einstundigfen Kochen mit 2,5 n-Salzsaure kaum racemisiert (B., Z.). 

In alkalisoher Losung reohtsdrehende a - Formamino - methylathylesBigsaure, 
Formyl - d - isovalin CaHuOjN — CH 3 CH2*C(CH3)(NH*CH0)*C02H (E I 513). B. Zur 
Bildung durch Spaltung der inakt. Form (E I 4, 513) mit Hilfe von Brucin vgl. Levene, 
Steiger, J: biol. Chem. 70, 305. 

Chloraoetyl - [d - a - amino - methylathylesBigs&ure] , Chloraoetyl - d - isovalin 
C 7 H„Oj|NC 1 =: CH2C1C0 NH C(CH 8 )(C 2 H 5 ) C02H. B. Durch Kochen von Formyl-d-iso- 
valin mit 10%iger Bromwasserstoffsaure , Neutralisieren des im Vakuum zur Trockne 
gedampften Reaktionsgemisches mit 2 n-Natronlauge bei 0® und nachfolgendes Behandeln 
mit Chloraoetylchlorid und 5 n-Natronlauge (Levene, Steiger, J. biol. C?iem. 76, 305). 

Olyoyl-d -isovalin C 7 H 14 O 3 N 2 -H 2 N • CH 2 - CO • NH • C(CH 3 )(C 2 H 3 ) • CO.H. B. Bei 
3-tagigem Aufbewahren von ChJoracetyl-d-isovalin mit der 10-fachen Gewichtsmenge Ammo- 
niak (D: 0,9) (Levene, Steiger, J: biol. Chem. 76, 306). — [a]”: +1,7® (Wasser; c = 2) 
(L., St.). Optische Drehung einer 0,ln-L58ung bei 25® im Bereich p^ — 0,8 bis p^ +14,2: 
L., Mitarb., J .biol. Chem. 61, 695. Wird durch 0,1 n-Natronlauge in pyridinhaltiger w&B- 
riger Losung nicht racemisiert (L., St.). — Wird dmch Darm-Erepsin nicht gespalten 
(L., Bass, St., J. biol. Chem. 81, 228). 

b) Linksdrehende oL^Atnino ^ methyldthylessigsdure^ I --Isovalin (H 425; 
E I 513). Schmilzt im geschlossenen ROhrchen bei ca. 300® (Kurono, Bio. Z. 184, 428). 
[a]S: — 7,8® {WsLaaer; c = 2). — Cu(C 5 Hio 02 N) 2 . Tiefblaue Krystalle. Sehr leicht I 68 lich in 
Wasser und Alkohol. 

c) Inakt. Amino -methyldthylessigsdure^ dl-Isovalin C 5 H 11 O 2 N = CH,* 
CH 2 • C(CH 3 )(NH,) • COjH (H 425 ; E I 513). B. Bei Ift^erem Erwarmen von Methyl&thylketon 
mit Kaliumcyanid, Ammoniumchlorid und Ammoniak in verd. Alkohol auf 50— -00® im ge- 
schlossenen ^f&B und Verseifen des entstandenen Nitrils mit Salzs&ure (Levene, Steiger, 
J . biol. Chem. 76, 303; vgl. Kurono, Bio. Z. 184, 427). — Krvstalle mit 1 HjO. Schmilzt 
im geschlossenen Capillarrohr bei 305® (K.). — EinfluB auf die Wirksamkeit von Urease: 
Husa, Am. Soc. 48, 3200. 

In^t. a-Amino-methyl&thylaoetonitril, dl-Isovalinnitril CjH^^Ng — CjHj* 
C(CH 3 )(NH 2 )*CN. B. Durch Umsetzung von Methyl&thylketon mit Natriumcyanid und 
Ammoniumsulfat oder -chlorid in w&Br. Ldsung bei Zimmertemperatur (Biltz, Slotta, 
«/. pr, [2], 118, 249; Gatewood, Johnson, Am. Soc. 60, 1426; vgl. a. Kurono, Bio.Z. 184, 
427; Levene, Steiger, J. biol. Chem. 76, 303). — 01. Kp^: 68 ®; 72®; D: ca. 0,9 (B., 

Sl.). — CjHioNj + HCl. Bl&ttchen. Zersetzt sich bei ca. 110—115®. Leicht Idslioh in hydroxyl- 
haltigen LOsungsmitteln (B., Sl.). 

Inakt a-Dimathylamino-a-methyl-butyronitril, a-Dimethylamino-methyl&thyl- 
aoetonitadl. Dimethyl -dl-isovalin-nitril (CH 8 ) 2 N*C(CHj){C|HJ*CDN (H 426). 

B. Man vemetzt eine Ldsung von 1 Mol salzsaurem Dimethylamin una 1 Mol Methyl&thyl- 
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keton unter starkem Rtxhren mit 1 Mol gesattigter Kaliumcyanid-Losung (Bruylants, BL 
Ac^. Belgique [6] 11, 262; C. 1920 I, 875). — Kp^^: 76—77°. — Bei der Einw. von 2 Mol 
Phenylraagnesiumbromid und nachfolgenden Zersetzung mit Wasser entstehen Diphenyl, 
2-Dimethylamino- 2- phenyl- butan und ein nicht naher untersuchtes basisches Produkt 
(vielleicht 3.4-Bi8-dimethylamino-3.4-dimethyl-hexan). Bei analoger Reaktion mit Athyl- 
magnesiumbromid erhklt man 3-Dimethylamino-3-methyl-pentan und geringe Mengen 
eines basischen Produkts vom Kp70Q: 171 — 175°, das vielleicht 3.4-Bi8-dimethylamino- 
3.4-dimethyl-hexan darstellt, sowie weitere nicht naher untersuchte Produkte. 

Inakt. a - Ureido - a - methyl - biityronitril, a - Ureido - methylftthylacetonitril 
CeHjiONa = HgN • CO • NH • C(CH3)(CjH5) • CN. B, Bei der Einw. von Kaliumcyanat auf 
a-Amino-methylathylacetonitril-hydrochlorid in waBr. Losung (Biltz, Slotta, *7. pr. [2] 113, 
249). — Prismen (aus Methanol ^er Alkohol). F: 142 — 143° (korr.). Leicht loslich in den 
iiblichen Lbsungsmitteln auBer Ather und Petrolather. 

3. Aminoderivate der 2 - Methyl - propan - carbonsdure - (1) CgHjoOj ~ 
(CH8)jCHCHaCOgH. 

2 - Amino - 2-methyl - propan- oarbonsaure- (1) - athylester, p - Amino -iso valerian - 
saure-athylester C^HijOaN = H^N * 0 ( 0113)2 CHg COj C^Hs (H 426). B. Bei sehr langer 
Einw. von fliissigem Ammoniak auf ^.^-Dimethyl- aery Isaure- athylester im Einschmelzrohr 
bei Zimmertemperatur (Philippi, Galter, M. 51, 262). 

P - Methylamino - isovaleriansaure - athylester C 8 Hi 702 N — CH 3 • NH • C(CHg )2 • CHj • 
COj'CjHj. B. In geringer Menge neben jS-Methylamino-isovaleriansaure-methylamid und 
anderen Produkten aus /^./^-Dimethyl-acrylsaure-athylester und iiberschussigem wasserfreiem 
Methylamin bei S-stdg. Erwarmen im Rohr auf 65 — 70° (Philippi, Galter, M. 61, 262). — 
Aminartig riechendes 01. Kpn*. 71,5 — 72°; Kpi4: 74,5 — 75,5°. Sehr schwer loslich in Wasser, 
leicht in Alkohol und Ather. 

/?-Methylamino-iBovaleriansaure-methylamid C 7 HigON 2 == CH^*NH*C(CH 3 ) 2 *CH 2 * 
CO*NH*CHj. B. Als Hauptprodukt bei S-stdg. Erwarmen von j?./3-Dimethyl-acrylsaure- 
athylester mit iiberschussigem wasserfreiem Methylamin im Rohr auf 65 — 70° (I^ilippi, 
Galter, M. 61, 262). — Zahfliissiges, hygroskopisches Ol von stark basischem Charakter. 
Kpij! 138 — 140°. Unldslich in Ather, leicht loslich in Alkohol und Wasser. 

/? - [a - Carboxy - isopropylamino] - isovaleriansaure , Imino - [a - isobuttersaure] - 
[/^-isovaleriansaure], Iminodimethyle 88 igdimethylpropion 8 aureC 9 Hi 704 N“H 02 C* 
C(CH3)2 • NH • C(CH3)2 • CHj • COjH (H 426). B. Aus 4-Oxy-2.2.6.6-tetramethyl-piperidin-carbon- 

8&ure-(4) (Syst. Nr. 3323) sowie aus denVerbindungen und 

(Syst. Nr. 4191) durch Kochen mit Chromtrioxyd in verd. 
Schwefels&ure (Orthner, A. 469, 232, 233). 

Diathylester C13H23O4N = CM. • 0,0 • C(OH3)2 • NH • C(CH3)2 • OH, • CO, • CM^, Kp,, : 1 31 ° 
(Orthnkr, A. 469, 232). — Pikrat Ci,H2304N -f- CeH307N3. Tajpelchen (aus Alkohol -f Ather). 
F; 127—128°. 

l-Amino-2**methyl - propan • oarbonsaure - ( 1 ), a- Amino - isovaleriansaure, Valin 
CjHiiOgN = (CH3),CHCH(NH,)CO,H. 

a) Rechtsdrehende OL-Amino^isovaleriansdure^ -‘Valin (H 427; El 513; 
dort als d- Valin bezeichnet). Zur Bezeichnung der natiirlich vorkommenden, friiher d-Valin 
genannten Form als l(+)-Valin vgl. Karrer, Schneider, Helv. 13 [1930], 1282; K., van der 
Slijys Veer, Helv. 16 [1932], 746. — V. Im Harz von Hevea brasiliensis (Whitby, Dolid, 
Yorston, Soc. 1926, 1451). Im PreBsaft der Luzerne (Vickery, J. biol. Chem. 66 , 659, 
663). Im Ochsenhim (Shimizu, Bio. Z. 117, 260, 262). Im Chymus des Rinds (Abderhalden, 
H. 114, 299). Im K&se (Wintbrstein, Huppert, Bio. Z. 141, 217). Im w&Br. Extrakt des 
Regenwurms (Murayama, Aoyama, J. pharm. Soc. Japan 1921, Nr. 469, S. 1. — B. Literatur 
iiber die Bildung von l(-i-)- Valin bei der Hydrolyse von Proteinen vgl. H. Mahn in E. Abder- 
halden, Biochemisches Handlexikon, Bd. XII [Berlin 1930], S. 427. 

Angaben, bei denen nicht festzustellen war, ob die l(-l-)- oder die dl-Form untersucht 
worden war, werden bei l(-f) -Valin gebracht. — Sublimation im Vakuum: Werner, 
Mihroch. 1 , 36, 39; C. 1924 I, 1982. Optische Eigenschaften der Krystalle: Keenan, 
J. biol. Chem. 62, 170, 172. Lichtbrechung w&Br. LOsungen: Hirsch, Fermentf. 6 , 53; C. 
1922 III, 557. Ultra violett-Absorptionsspektrum eines Gemisches aus Valin und 1(-F)-Alanin: 
Abderhalden, Rossner, H. 176, 252; vgl. A., Haas, H. 160, 260. [a]g: 4-26,5°; [a]?: 
4-22,9° (20%ige Salzs&ure; c =0,8) (Whitby, Dolid, Yorston, Soc. 1926, 1451); [«]«: 
-fl3,9® (Wasser; p = 0,9) (FrInkbl, Gallia, Bio.Z. 184, 315). Dielektr. -Konst. wfi.Br. 
LOsungen verscU^ener Konzentration bei 20°: Thiel, Horn, Z.anorg.Ch. 176, 410. 
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Scheinbare Dissoziationskonstanten in wkBr. Ldsung bei 26® (ermittelt durch potentio- 
metrische Titration) kg*. 2,40 x 10“^® (Kirk, Schmtdt, J. bioL Chem. 81, 242, 247) ; kb : 2 x 
(Harris, Pr. roy. 8oc. [B] 96, 464; C. 1924 1, 436; Biochem. J. 17, 693), 2,09xl0-« (Kirk, 
ScH.). Wahre Dissoziationskonstanten in w46r. Ldsung bei 26® K8(— kw/kb): 10"*»**, 
10“»'»®; kw/Ks: lO"®'®*, IQ-®*’® (ber. aus alteren Werten) (Ha., J. biol Chem, 84, 180; vgl. 
Simms, J, gen. Physiol. 11 [1928], 630). — EinfluB auf die Geschwindigkeit der Einw. von 
Wasserstoffperoxyd auf Glucose und auf Fructose in verdiinnter w&Briger Ldsung bei p^ 10 
und 30® in Stickstoff-Atmosphare : Ort, Bollman, Am. Soc. 49, 806; 0., Am. 8oc. 60, 421. 

d -Valin wird durch langeres Kochen mit Wasser teilweise racemisiert (Frankbl, 
Gallia, Bio.Z. 184, 316). Einw. von Hypochlorit: Wright, Biochem. J. 20, 630. Ver- 
halten bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure : Lieben, Molnar, M. 63/64, 6. Gleich- 
gewicht mit Formaldehyd in verdiinnter waBriger Ldsung: Svehla, B. 66, 336. — tTber den 
Abbau durch Schimmelpilze vgl. Tkrroine, Mitarb., C.r. 178, 1490. — Dber das physio- 
logische Vferhalten von l(+)-Valin vgl. E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heil- 
stoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1030], S. 1276; H. Mahn in E. Abderhaldek, 
Biochemisches Handlexikon, Bd. XII [Berlin 1930], S. 429. 

Gibt mit Phenol und Natriumhypochlorit Blauf&rbung (Whitby, Dolid, Yorston, 
8oc. 1926, 1461). Beim Eintragen von 4-Nitro-benzoylchlorid in die si^ende Soda-Ldsung 
entsteht vortibergehend eine dunkelweinrote bis blauviolette Farbung, die bei raschem Ab- 
kiihlen etwas l&nger bestehen bleibt; Zusaiz von NaHSOg, Na^SjO- oder Natriumsulfid ver- 
hindert diese fiir Valin nicht spezifische Farbreaktion (Waser, Brauchli, Hdv. 7, 767). 
Mikrochemischer Nachweis durch den Krystallhabitus nach Sublimation und Umkrystalli- 
sation aus Wasser, durch Bildung einer schnell verschwindenden Fkllung mit Phosphor- 
wolf rams&ure, durch das Ldsungsvermdgen fiir Asparaginkupfer und durch das Kupfersalz: 
Werner, Milcroch. 1, 39, 44 ; C. 1924 1, 1982. Zur Bestimmung nach van Slyke vgl. Gortnbr, 
Sandstrom, Am. 8o€. 47, 1665. LkBt sich in 75 — 80%igem Alkohol mit Natrordauge scharf 
titrieren, wenn Thymolphthalein als Indikator genommen wird (Harris, Pr. roy. 8oc. [B] 
96, 606, 613; C. 19241, 1421). Zur alkalimetrischen Titration in alkoh. Ldsung vgl. a. 
Waldschmidt-Lbitz, Schaffnbr, Grassmann, H. 166, 89. Potentiometrische Titration mit 
Salzs&ure unter Verwendung einer Chinhydron-Elektrode : Harris, 8 oc. 128, 3297; Biochem. 
J. 17, 693. — Cu(C5HioOjN)2. Blauviolette Blattchen (Brahm, Bio.Z. 186, 241). 

1 (4*)-Cliloraoetyl-[a-amino-isovalerian»aure], 1 (4-)-Chloraoetyl-valin C7H1.O.NCI 
== CH,C1C0 NH CH(C0,H) CH(CH8), (H 428; dort als Chloracetyl-d-valin bezeichnet). 
Liefert beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid in Acetylchlorid, Ather oder Tetrachlor- 
kohlenstoff unter Eiskiihlung und folgender Einw. von Wasser eine Verb indung C^HnOjN 
(Nadeln, F: 203®), die Permanganat- und Brom-Ldsung entfarbt und beim Kochen mit 
25%iger Schwefels&ure unter Bildui^ von a-Oxo-isovalerians&ure, EssigsAure und Ammoniak 
hydrolysiert wird (Abderhaldbn, Rossner, H. 168, 262). 

[d - a - Brom - iBooaproyl] - 1 - valin CnHjyjOjNBr = (CH,)* • CH • CH, • CHBr • CO • NH • 
CH(C0,H)-CH(CH3), (H 429; dort als [d-a-Brom-isocapronyl]-d-valin bezeichnet). 
Blattchen (aus 60®4igem Alkohol). F: 144® (unkorr.); [a]?: 4-21,8® (absol. Alkohol; c = 8) 
(Abderhalden, Sickel, Fermentf. 9, 467; C. 1928 II, 676). — Bei der Einw. von 26%igem 
Ammoniak bei 37 — 40® entstehen inakt. Leucyl- valin, 1-Leucyl-l- valin, 3.6-Dioxo-2-i80- 
propyl-6-i8obutyl-piperazin und andere Produkte (A., S., Fermentf. 9, 468). Einw. von 
Phosphorpentachlorid in Acetylchlorid: A., Rossner, H. 168, 261, 266. 

aiyoyl-l-vaUn C7Hi403Nj-:H8N CH8 C0 NH CH(C0,H) CH(CH8), (H 429; E I 514; 
dort als Glycyl-d- valin bezeichnet). Adsorption aus waBr. Ldsung an Tierkohle: Abder- 
halden, Fodor, Fermentf. 2, 78; C. 1918 II, 738. Optische Drehung einer 0,lm-Iid8ung 
bei 25® im Bereich pn — 0,8 bis p* 414,2: Levene, Mitarb., J. biol. Chem. 81, 694. t)ber 
die Dissoziationskonstanten vgl. Simms, J. gen. Physiol. 11 [1928], 630. — Wird durch 
0,1 n-Natronlauge bei gewdhnlicher Temperatur nicht racemisiert (L., Steiger, J. biol. Chem. 
76, 313). — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Darm-Erepsin in schwach alkalischer 
Ldsung bei 37®: L., Bass, St., J. biol. Chem. 81, 228. 

[l.Valyl]-l-vaUn CioH,o08N,=:(CH.),CH CH(NH3) CO NH CH(C03H) CH(CH3)3. B. 
Bei 14-t&giger Einw. von 70%iger Schwefels&ure auf Schweineborsten bei 37® (Abderhalden, 
Komm, H. 182, 9, 11). — Krystalle (aus Wasser). F: 255—260® (Zers.). [a]5: 4 3,6® (Wasser). 
Wild durch 25®^ige Schwefels&ure zu Valin hydrolysiert. — Gibt schwache Biuretreaktion. 

b) lAnksdrehende oL-Amino-isovaleriansAure^ d(—) -Valin C^HnCjN = 
(CHj)3CH-CH(NH,)-CO,H (H 429; dort als 1-Valin bezeichnet). B. Findet sich in der 
Lymphe des Hunaes nach intravendser Injektion von dl-Valin (Abderhalden, London, 
Pfliigers Arch. Physiol. 212, 736; C. 1926 II, 2464). — Optische Drehung in 0,26 und 0,6 m- 
Ldsung bei 26® im Bereich pn 0,86 bis pn 12,94 fur A = 6461 A: Levene, Mitarb., J. biol. 
Chem. 81, 693. 
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d ( — ) - Chloraoetyl - [a - amino - isovaleriansaure] , d ( — ) - Chloracetyl - valin 
= CHjCl CO-NH CH(CO,H)-CH(CH,)j. H. Beim Umsetzen von d(-)-Valin 
mit Chioracetvlchlorid und verd. Natronlauge (Levene, Bass, Steiger, J . btoL ( hem. 81, 
225). — Krystalle (aus Wasser). F: 112—1130. falg: — 13,lo (absol. Alkohol; c - 2), — Ib.O® 
(absol. Alkohol; c = 10); [aJJJj: — 16,3® (absol. Alkohol; c = 2). 

aiyoyl-d-valin CjHmOjNj H,N CHj CO-NH CH(COjH) CH(CH3),. B. Bei drei- 
tagigem Behandeln von d(—) -Chloracetyl- valin niit Animoniak (D; 0,9) bei Zimraertemperatur 
(Lkvene, Bass, Steiger, J.biol. Chem. 81, 225). — Kry^^talle (aus verd. Alkohol). [a]*: 
4-20,30 (Wasser; c -= 5) (L., B., St.). Optischc^ Drehung einer 0,25 m-Losung bei 25“ im 
Bereich Ph 0,66 bis pn 13,15 fur A - 5461 A: L., Mitarb., J. biol. Chem. 81, 694. — Wird 
durch Darm-Erepsin nieht hydrolysiert (L., B., St.). 

0) InakL oL-Amino-iaoraleriansdure, dl~ Valin (.'gHuOgN = (CH3)2CH*CH(NH2)- 
COjH (H 430; E I 514). Adsorption aus wiifir. Losung an Blutkohle: Neoelein, Bio.Z. 
142, 496. — Geschwindigkeit der Oxydation mit Sauerstoff bei Gegenwart von Blutkohle 
und mit Wasserstoffperoxyd: N., Bio. Z. 142, 501, 503. t'ber das Verhalten im Tierkorper 
vgl. H. Mahn in E. Abderhalden, Biochemisches Handlexikon. Bd. XII [Berlin 1930], 
S. 430. — CufCgHioOgN)^. Elektrische Leitfahigkeit verdiiiinter waBriger Losungen: Aboer- 
halden, Schnitzler, H. 163, 103. 

dl-Valin-butylester C9Hie02X = (CH3)2CH CH(NH2) C02[CH2]3 ( H3. B. Das Hydro- 
ohlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Suspension von dl- Valin in 
Butylalkohol (Morgan, Boc,. 1926, 83). — Charakteristisch riechender Sirup. Kpi,: 98--98,5°. 
D^^: 0,9266. Loslich in Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform. — -4 HCl. Zer- 

flieBliche Nadeln (aus Essigeater). P: 59 — 60^. Leicht loslich in Alkohol und Aceton, schwer 
in Ather und Petrolather. — Pikrat C9HJ9O2N 4-C6H3O7N3. P: 91 — 92®. 

dl- Valyl -glycin C7H14O3N2 - (CH3)2CH • CH(NH2) • CO • NH • CH„ • CO2H (H 430: 
E I 514). B. Durch Einw. von 25%igem Ammoniak auf dl-a-Brom-isovalerylglycin bei 37® 
(Abderhalden, Sah, Schwab, Fermentf. 10, 265; C. 1929 1, 2321; vgl. a. A., Herrmann, 
Fermentf. 10, 151: C. 1929 I, 2313). — F: 248® (A., S., Sch., Fermentf. 10. 266). — Wird 
durch 1 n-Natronlauge bei 37® nicht gespalten (A., S., Sen., Fermentf. 10, 269). Liefert bei 
Einw. von alkalifreiem Hypobromit unter Eiskiihlung ( Dimethyl-pyruvv I] glycin, boim 
Behandeln mit Brom in iiberschussiger Kalilauge unter Eiskiihlung Isobutyronitril und 
Glycin (Goldschmidt, Mitarb., A. 466, 15, 16). — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch 
Erepsin: A., S., Soh., Fermentf. 10, 272. Wird durch Trypsin nicht gespalten (A., S., Sch., 
Fermentf. 10, 272). — CuCi4H2e04N4. Blaues, amorphes Pulver (aus Wasser durch Fallen 
mit Alkohol) (A., S., Sen., Fermentf. 10, 266). 

dl-Valyl-glycyl-glycin C9H17O4N3 - (CH3)2CH CH(NH2) 'C() NH CH2 CO NH CHo- 
COjH. B. Bei 5-tagiger Einw. von 25%igeni Ammoniak auf [dl-a-Brom-isovalerylJ-glycyl- 
glycin bei 37® (Abderhalden, Sah, Schwab, Fermentf. 10, 267; (J. 1929 1, 2321). — N^eln 
(aus verd. Alkohol). Verfarbt sich bei 233®; F; 240® (unkorr.). — Wird durch 1 n-Natronlauge 
bei 37® nicht gespalten. Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Erepsin: A., S., ScH. Wird 
durch Trypsin nicht gespalten. — CuCigHggOgNg f 2H2O. Violettblaue Blattchen und Tafeln 
(aus Wasser durch Fallen mit Alkohol). 

Inakt. Valyl - alanyl - glycin CjoHijOgNj (CH3)2CH ^ CH(NH2) CO • NH • CH(CH8) • 
CO-NH-CHg'COjH. B. Aus fa-Brom-isovalervi]-alanyl-glycin beim Erhitzen mit 25%igem 
Ammoniak in einer Druckflasche auf 100® (Goldschmidt, Strauss, A. 471, 15). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 220®. — Liefert bei Einw. von Brom in iiberschussiger Kalilauge bei 0® 
Isobutyronitril und 5-Methyl-hydantoin-e88ig8aure-(3) (Syst. Nr. 3588). Geschwindigkeit der 
Reaktion mit alkal. Hypobromit-Losung: G., St., A. 471, 3, 10. 

Inakt. a - Dimethylamino - isovaleriansaure. Dimethyl - dl - valin C^HjeO-N — 
(CH3)2N'CH(C02H) •CH(CH3)2. B. Bei 2 — 3-w^6chigem Aufbewahren von a-Brom-isovalerian- 
s&ure mit 33%igor Dimethylamin-Losung (Karrer, Helv. 6, 479). — Sehr hygroskopische 
Krystalle. 

Athylester C9H19O3N — (CH8)2'N*CH(C02 CoH 5)*CH(CH3)2. B. Beim S&ttigen einer 
Ldsung von Dimethybdl-valin in Alkohol mit Chlorwasserstoff (Karrer, Hdv. 6, 479). 

Kp: ca. 160®. — Wird beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 120 — 130® verseift. 

Inakt. Chloraoetyl-Ca-amino-isovaleriansaure], Chloraoetyl-dl-valin C,H,,OaNCl 
= CHjC 1*C0‘NH*CH(C02H)*CH(CH3)2. B. Aus Valin und Chloracetylchlorid in 1 n-Natron- 
lauge bei —4® (Abderhalden, Rindtorff, Schmitz, Fermentf. 10, 220; C. 1929 I, 2320). — 
Krystalle (aus Wasser). F: 129,5—130,5® (unkorr.). Loslich in Wasser, Methanol, Alkohol 
und Ather, unldslich in Petrolather, 

Inakt a - Aoetamino - isovaleriansaure - athylester. Acetyl - dl - valin - kthylester 
~ CH3 • CO • NH • CH(C02 ’ C^Hk) • CH(CH 3)2. B. Beim Erhitzen von Valin&thylester 
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mit Aoetanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbad (Kaerer, Mitarb., Hdv. 8, 209). — 
01. Kp,: 99®. 

Chloraoetyl - dl - valyl - gly cin = CHjCl • CO • NH • CH(C 3 H 7 )CO • NHCHj • 

COjH. B. Aus dl-Valyl-glycin und Chloracetylchlorid in 1 n-Natronlauge bei — 4 ® (Abder- 
HALDEN, Sah, Schwab, Fermentf. 10, 268; C, 1920 1, 2321). — Krystalle (aus Ather + 
Petrolather), F: 141® (unkorr.). Schwer Idslich in Wasser, Idslich in Ather, leicht in Alkohol, 
Aceton und Essigester, unldslioh in Benzol, Chloroform und Petrolather. 

Inakt [a - Brom - propionyl] - valyl - gly cin CioH„ 04 N 2 Br = CH. • CHBr CO NH- 
CH(C3H7)*C0*NH*CH2*C02H. B. Aus dl-Valyl-glycin und dl-a-Brom-propionylbromid in 
1 n-Natronlauge bei 0® (Abderhalden, Herrmann, Fermentf, 10, 151; C . 19291, 2313; 
Goldschmidt, Strauss, A. 471, 11). — Nadeln (aus Wasser). F: 202® (A., H.), 204® 
(G., St.). Loslich in Wasser und Ather, schwer Idslich in Alkohol, unloslich in Petrol- 
ather (A., H.). 

Glyoyl-dl-yalin C 7 H 14 O 3 N 2 = HaN-CH 2 C0 NH CH(C 3 H 7 ) C 02 H. B, Bei 3-tagiger 
Einw. von 25%igem Ammoniak auf Chloracetyl-dl-valin bei 38® (Abderhalden, Rind- 
TOREE, Schmitz, Fermentf. 10, 220; C . 19291, 2320). F: 240® (Braunfarbung). Ziemlich 
leicht loslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol (A., R., Sch.). — Geschwindigkeit der Spaltung 
durch 1 n-Natronlauge bei 37®: A., R., Sch., Fermentf. 10, 226; A., Sah, Schwab, Fermentf. 
10, 269. 

Diohloracetyl - glyoyl - dl - valin CgHi^O^NjClj = CHCI 2 * CO • NH • CHg CO NH- 
CH(C3H7)-C02H. B. Aus Gly cyl-dl- valin und Dichloracetylchlorid in 1 n-Natronlauge bei 
— 4® (Abderhalden, Rindtorff, Schmitz, Fermentf. 10, 221 ; 0. 19291, 2320). — Nadeln. F: 
151,5 — 162® (unkorr.). Sehr leicht Idslich in heiUem Wasser, Methanol, Alkohol und heiBem 
Essigester, sehr schwer in kaltem Wasser, Chloroform und kaltem Essigester, fast unldslich 
in Ather. — (^schwindigkeit der Spaltung durch 1 n-Natronlauge bei 37®: A., R., Sch., 
Fermentf. 10, 227. 

Ureidoac 6 tyl-dl-valin, Aminoformyl-glycyl-dl-valin C 8 H 15 O 4 N 3 = H-N’CO'NH- 
CHj • CO • NH • CH(C0,H) • CHlCHglj. Wird bei pn 8 durch Erepsin und Trypsin nicnt gespalten 
(Abderhalden, Schwab, Fermentf. 10, 184; C. 1920 I, 2316). 

Glyoyl . dl - valyl - gly oin C 2 H 17 O 4 N 3 - HgN • CHj • CO • NH • CH(C 8 H 7 ) • CO • NH • CHj • 
CO 2 H. B, Bei 4-tagiger Einw, von 26%igem Ammoniak auf Chloracetyl-dl-valyl-glycin 
bei 37® (Abderhalden, Sah, Schwab, Fermentf. 10, 268; C. 1929 I, 2321). — Krystalle (aus 
Wfitsser durch Fallen mit Alkohol). F:239®. — G^chwindigkdit der Spaltung durch 1 n-Natron- 
lauge bei 37®: A., S., Sch. Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Erepsin bei pn 8 und 37®: 
A., S., Sch. Wild durch Trypsin nicht gespalten. 

Inakt. Alanyl - valyl - gly oin C 10 H 12 O 4 N 3 = HjN • CH(CH 8 ) • CO • NH • CH(C 8 H 7 ) • CO • 
NH CHj-CO.H. B. Aus inakt. [a-Brom-propionyll-valyl-glycin durch Einw. von25%igem 
Ammoniak (Abderhalden, Herrmann, Fermentf. 10 , 151; O. 1929 I, 2313; Goldschmidt, 
Strauss, A. 471, 12 ). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 241® (G., St.), 248® (A., H.). — 
Geschwindigkeit der Spaltung durch 1 n-Natronlauge bei 37®: A., H., Fermentf. 10 , 155. 
Liefert beim Behandeln mit alkal. Hypobromit-Ldsung bei 0 ® Acetonitril und S-Isopropyl- 
hydantoin-e88ig8&ure-(3) (Syst. Nr. 3688) (G., St.). (Geschwindigkeit der Reaktion mit 
Hypobromit: G., St., A. 471, 3 , 10 , — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Erepsin bei 
Ph 7,8: A., H., Fermentf. 10, 156 . Wird durch Trypsin nicht gespalten (A. H., Fermentf. 
10 , 168). 

Inakt [a-Brom - isooaproyl] - alanyl - valyl -glycin C^H^gOgNsBr = (CHjljCH • CHg • 
CHBr • CO • NH • CH(CH 3 ) CO NH CH(C 8 H 7 ) CO-m CH 2 CO,H. B. Aus Alanyl-valyl- 
glycin beim Behandeln mita-Brom-isocaproylchlorid in 1 n-Kalilauge (Goldschmidt, Strauss, 
A. 471 , 19). — Nadeln (aus Alkohol oder Essigester). F: 206®. 

4. Aminoderivat einer Sdure C 5 H 10 O, von unbekannter Konstitution, 

Aminooarbonsaure CcHnOjN. B. Bei der Hydrolyse von Leuciscinsulfat (aus den 
Testikeln von Xieuciscus rutilus) mit 25%iger Schwefelsaure bei 130 — 140® (Kossel, Staudt, 
H. 171, 167, 169). Bei der Hydrolyse von „basischem Cyprinodipepton“ (aus Karpfensperma) 
mit 26%iger Schwefelsfture bei 1’30— 140® (K., Schenok, H. 178, 283, 306; vgl. K., Dakin, 
H. 40 [1903], 569). — Krystalle (aus Wasser). F: 263® (K., D.; K., St.). Sublimiert im 
Vakuum (K. St.). Unldslioh in Alkohol, Idslich in Methanol (K., Sch.). 

5. Aminoderivate der Monocarbonsfturen GeHuO*. 

1 . Aminoderivate der JFenian^earbonBdure'~(l) C^HigOg = CHs’[CH 2 ] 4 'COjH. 

1 - Amino • pentan - oarbons&ure - (1) t <x * Amino - n - oapronsaure , BTorleuoin 
C«Hi, 0 ,l^ = CH,[CH 2 ],*CH(NH 2 )C 0 ,H. 
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a) Recht 9 drehende a - Amino - n - capronsdure^ Norleucin (H 432 ; 

E I 515; dort alsd-a-Amino-n-capronsilure bezeichnet). Zur Bezeichnung der natiirlich 
vorkommenden, friiher d*Norleucin genannten Form als l(+)-Norleucin vgl. Karrer, Schnei- 
der, Helv. 18 [1930], 1282. — Scheinbare Dissoziationskonstanten in waBr. L5sung bei 25° 
(ermittelt durch potentiometrische Titration) kg: l,72xl0~^°; kb: 2,46x10“^* (Kirk, 
Schmidt, J.biol.Chem. 81, 240, 247). — EinfluB auf die Wirksamkeit von Urease; Husa, 
Am. Soc. 48, 3200; auf die im tierischen Stoffwechsel stattfindenden Acetvlierungsvorgftnge: 
Harrow, Power, Sherwin, Ber. Physiol. 40, 787; C. 1927 II, 2207. ~ Bestimmung durch 
konduktometrische Titration mit 1 n-Natronlauge: Widmark, Larsson, Bio.Z. 140, 288. 
Zur Bestimmung nach van Slyke vgl. Gobtner, Sandstrom, Am. Soc. 47, 1665. 

Athyleeter - CHa* [CH 2 ] 3 -CH(NH 2 ) C02 C 2 H 5 (E I 515). B. Durch Ein- 

leiten von Chlorwasserstoff in eine Suspension von d-a-Amino-n-capronsaure in Alkohol 
(Marvel, Noyes, Am. Soc. 42, 2272). — Kp^: 85° (M.. N.). a,,: -f 6,15° (unverdiinnt, 1dm) 
(M., N.). — Bei der Einw. von Natriumnitrit auf das Hydrochlorid in verdiinnter schwefel- 
saurer LOsung in Gegenwart von Natriumacetat bei — 5° bis — 10° entsteht inakt. a-Diazo- 
n-capronsAure-athylester (S. 435) (M., N.; Chiles, N., Am. Soc. 44. 1808; Weissberger, 
Haase, B. 64 [1931], 2896; vgl. W., Bach, B. 65 [1932], 265). — Hydrochlorid. [a]^: 
+ 5,5° (Ch., N.). 

b) Linksdrehende oL^Amino-^n^capronsdure^ d(—) ^ Norleucin CgHjaGaN — 
CHa • [CH2]3 • CH(NHa) • COjH. 

Athylester CaH^OjN = CHg- [CHj]3 CH(NH2) C02 C2Ha. Kpi^: 86—87° (Marvel, 
Noyes, Am. Soc. 42, 2272). ao: — 11,65° (unverdiinnt, 1 dm). — Reagiert mit Natrium- 
nitrit wie die l(+)-Form (s. o.). — Hydrochlorid. [a]u: — 7,3° (Wasser; p = 13). 

c) Inakt, tL ~ Amino •n’-capronsdure^ dl~ Norleucin CgHjaCjN — CHa*[CH2]3* 
CHjNHjl-COjH (H 433; E I 515). Adsorption aus waBr. Losung an Blutkohle: Neoelein, 
Bio. Z. 142, 496, 498. — Geschwindigkeit der Oxydation mit Sauerstoff bei Gegenwart von 
Blutkohle und mit Wasserstoffperoxyd: N., Bio.Z. 142, 501, 505. 

Athylester CgHi^OaN - CH3 [CH2]a CH(NH2) C02 C2H5 (H 433). Kp^: 82—83° 
(Marvel, Noyes, Am. Soc.. 42, 2270). — Reagiert mit Natriumnitrit wie die l(4')-Form 
(8. o.). 

InaJkt. [a-Amino-n-caproyl]-glyoin, dl-Norleucyl-glycin C 8 Hia 03 N 2 = CH 3 ‘[CH 2 ] 3 * 
CH(NH2)*C0 NH CH2-C02H. B. Bei 4-tagiger Einw. von Ammoniak (D: 0,9) auf [a-Brom- 
n-caproyl]-glycin bei Zimmertemperatur (Marvel, Noyes, Am. Soc. 42, 2273). — Kxystalle 
(aus vei^. Alkohol). F: 226° (Zers.). 

Athylester Ci^H-oCaN* = CH3 • [CH2], • CH(NH2) • CO • NH • CHj • CO2 • C2H5. B. Das 
Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Suspension von a-Amino- 
n-caproyl-glycin in absol. Alkohol und kurzen Erhitzen der erhaltenen LOsung auf dem 
Wasserbad (Marvel, Noyes, Am. Soc. 42, 2274). — Bei der Einw. von Natriumnitrit auf 
das Hydrochlorid in essigsaurer Ldsung in Gegenwart von Natriumacetat entsteht [a-Oxy- 
n-caproyl]-gIycin-athyle8ter. — Hydrochlorid Cj„H,„0,N + HCl. 

Inakt. a - Dimethylamino - n - oapronsaure - athylester - hydroxymethylat. Tri- 
methyl - [a - oarbathoxy - pentyl] - ammonium hy dr oxyd CnHasOaN = (CH,)«N(OH)- 
CH([CH2]3-CH3)-C02C2Ha. - Bromid CHH2402NBr. B. Aus a - Brom - n - capronsaure- 
kthylester und Trimethylamin im DruckgefaB bei 50° (Renshaw, Hotchkiss, Am. Soc. 48, 
2702). Plattchen (aus Aceton + Ather). F: 144,5° (korr.) (R., H.). Physiologische Wirkung: 
Hunt, Renshaw, J. Pharmacol, exp. Therap. 29, 20, 27; C. 19271, 1857. 

Inakt [a - Brom - isooaproyl] - norleucin Ci2H2203NBr = (CH3)2CH • CH. • CHBr • CO • 
NH-CH([CHj]3*CH8)*COgH. B. Beim Behandeln von dl -Norleucin mit inakt. a-Brom- 
isocaproylbromid in 1 n-Natronlauge in Kaltemischung (Abderhalden, Rossner, H. 103, 
159). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Sintert bei 113° und schmilzt bei 135°. — Liefert 
beim Stehenlassen mit 26%igem Ammoniak bei 37° inakt. Leucyl-[a-amino-n-capron8aure] 
vom Schmelzpunkt 262° und 242° und 3.6-Dioxo-2-butyl-5-isobutyl-piperazin (Syst. Nr. .3587). 

Inakt aiycyl-Ca-amino-n-oapronsaure], aiyoyl-dl-norleuoin CoH,.0,N« = H,N* 
CH2-C0 NH CH([CHJ8-CH3)*C02H (E I 516). Gibt beim Erhitzen mit Anilin auf 170° 
bis 180° 3.6-Dioxo-2-butyl-piperazin (Syst. Nr. 3587) (Abderhalden, Rossner, H. 108, 
154). — Geschwindigkeit der Spaltung durch Darm-Erepsin bei 30° und pj 8,0 : Wald- 
schmidt-Leitz, Mitarb., B. 01, 304. 


6 - Amino - pentan - oarbone&ure - (1), e - Amino - n - oapronsaure C^HijO jN = HjN • 

[CHjjj^COjH (H 434; El 516). B. Aus e-Benzamino-capronitril durch mehrtagiges Kochen 
mit konz. Salzs&ure oder rascher durch Kochen mit starker Bromwasserstoffs&ure (Ruzicka, 
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Helv. 4, 479). — Darst. durch Kochen von e-Caprolactam mit verd. Salzsaiire: Eck, Org. 
Synth. 17 [1937], 7. — Bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure eritsteht wenig ^-Amino- 
propionsaure (Karrer, Widmer, Helv. 0, 888). (^schwindigkeit der Reaktion mit salpetriger 
Saure bei 23®: Dunn, Schmidt, J.biol.Chern. 63, 404. 

Athylester C^Hj^OjN -- H2N-[CH2]5*C02*C2H5. B. Durch Verestmi von e-Amino- 
capronsaure mit alkoh. Salzsaurc (Ruzicka, Helv. 4, 479). — Dunufliissigcs Ol. Kt)i : 80—82®; 
J^Poios* (R.). — Vcrwandelt sich bei langerem Aufbewahren in eine fcste nicht destillier- 

bare Masse (anscheinend ein Polymerisationsprodukt). Liefert beim Schiittcln mit Cinchonin- 
saiireathylester und Natriiimathylat in Benzol und nachfolgenden Erwarmen auf dem W asscr- 
bad wenig e-Amino-a-[chinolin-carboyl-(4)]-n-capronsaure-athylester (Syst. Nr. 3442) (R., 
Seidel, Liebl, Helv. 7, 1006). 

e-Methylamino-ii-capron8aureC7Hj502N=rnCH3 NH-[CH2]5 C02H (El 516). B. Aus 
f-Methylamino-n-capronsaure-lactam durch Erhitzen mit konz. Salzsaurc auf dem Wasser- 
bad (Ruzicka, Helv. 4, 481). — Sehr hygroskopische Krystalle (aus absol. Alkohol -f- Ather). 
F: 130 — 131® (in geschlossener Capillarc). 

e - Dimethylamino - n - oapronsaure - hydroxymethylat , Trimethyl - [e - carboxy- 
pentyll-ammoniumhydroxyd C0H21O3N - (CH3)3N(OH)* fCH2l5 C02H. B. Das methyl- 
schwefelsaure Salz entsteht aus e-Amino-n-canronsaure und Dimethylsulfat in barvtalkalischer 
Ldsung (Ackermann, Kutscher, Z. Biol. 72, 178, 181; C. 10211, .543). — C9H2o02N Cl + 
Auf^g. F: 1,52®. 100 cm® der bei Zimmertemperatur gesattigten waBrigen Losung enthalten 
0,298 g. 

e-Ouanidino-n-capronsaure C^HjgOjNg HN:C(NH2) NH • [CH^ls COgH bzw. desmo- 
trope Form (E I 516). Geschwindigkeit der Zersetzung durch alkal. Natriumhypobromit- 
Losung: Brigl, Held, Hartung, //. 173, 1,53. 


1.6 - Diamino - pen tan - carbonsaure - (1) , cc.e - Diamino - n - oapronsaure , Dysin 
- H2N [CH2]4 CH(NH2) C02H. 

a) Rechfsdrebende a.f - Diamino - n - capronsmire* > - Lysin (H 435; 
E T ,517; dort als d-Lysin bezeichnet). Zur Bezeichnung der natiirlich vorkommenden, friiher 
d-Lysin genannten Form als l(-f)-Lysin vgl. Karrer, Escher, Widmer, Helv. 0, 304; Lutz, 
Jirgensons. B. 04 [1931], 1224. — Literatur: M. Guggenheim, Die biogenen Amine, 3. Aufl. 
[Basel und New York 1940], S. 213, 234, 238. 

V. Im Safte der Luzerne (Vickery, J. biol. Chem. 61, 119). Im Reiskleien-Extrakt 
(Tsukiye, Bio.Z. 131, 130). In Entzuckerungslaugen von Zuckerriiben (v. Lippmann, B. 
67, 2,56). Im waBr. Extrakt von mit Alkohol und Ather ausgezogener Ovarialsubstanz (Heyl, 
Fullerton, J . am, pharm. Assoc. 16, 5,55; C. 1020 II, 1540). In der Ascites-Flussigkeit 
(Enoeland, H. 120, 140). Im Ham schwangerer Frauen (Honda, Ber. Physiol. S2. 598; 
C. 10201, 2486). Im Ochsenhirn (Shimizu, Bio. Z. 117, 258, 262). In Stierhoden (?) 
(Morin AKA, H. 124, 264). In Kuhmilch (Hijkata, J. biol. Chem. 61, 167). In Hiihner- 
embryonen (Sagara, H. 178, 3(X)). In reifen Heringstestikeln (Steudel, Suzuki, H. 127, 9). 
Im waBr. Extrakt von Heringseiern (St., Takahashi, H. 131, 103). Im wiiBr. Extrakt 
des Muskelfleisches der Crustacee Palinurus japonicua (Okuda, J. Coll. Agric. Univ. Tokyo 7, 
,59, 65; C. 1026 I, 1091). Im Extrakt des Seeigels Arbacia pustulosa (Holtz, Thielmann, 
Z. Biol. 81, 297; C. 1024 II, 1698). In Maikafern (Ackermann, Z. Biol. 71, 198; C. 1020 III, 
493). Im waBr. Extrakt des Regenwurms (A., Kutscher, Z. Biol. 76, 318: C. 1022 III, 
736; vgl. Murayama, Aoyama, J. pharm. Soc. Japan 1022, Nr. 484, S. 5; C. 1022 III, 928). — 
B. Literatur iiber die Bildung von l(+)-Ly8in bei der Hvdrolyse yon EiweiBstoffen vgl. 
H. Mahn in E. Abderhalden, Biochemisches Handlexikon. Bd. XII [Berlin 1930], S. 544. — 
Zur Isolierung aus EiweiB-Hydrolysaten als Pikrat nach Kossel, Kutscher (i7. 31 [1900], 
175) vgl. Vickery, Leavenworth, J.biol.Chern. 70, 707, 719. Abtrennung aus EiweiB- 
Hydrolysaten durch Fallung als Salicvliden-l(-}-)-ly8in: Bergmann, Zervas, /I. 162, 295; 
durch elektrolytische Dberfiihrung und Fallung als Pikrat: Foster, Schmidt, J. biol. Chem. 
60, 545; Am. Soc. 48, 1713; Cox, King. Berg, J. biol. Chem. 81, 755, 759. Reindarstellung 
iiber das Pikrat: V., L., J .biol. Chem, 70, 438. 

Ifladeln oder Tafeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). Wird bei langsamem Erhitzen 
oberhalb 210® dunkel und zersetztBich bei 224 — 225®, bei schnellem Erhitzen 1 — 2® hoher 
(Vickery, Leavenworth, J. biol. Chem, 76, 439, 440). Sehr leicht l6slich in Wasser, unldslich 
in kaltem absolutem Alkohol (V., L., J. biol. Chem. 76, 443). Adsorption aus neutraler waBriger 
LOsung an Permutit: Whitehorn, J. biol. Chem. 60, 755. Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
der wftBr. LOsung: Castille, Ruppol, Bl. Soc. Chim. biol, 10, 641; C. 1028 II, 622. [a]”: 
-f 14,6® (Wasser; c = 6) (V., L., J. biol. Chem. 70, 410). Scheinbare Dissoziationskonstanten 
in waBr. Ldsung bei 25® (ermittelt durch potentiometrische Titration) kg: 2xl0-^L kbi: 
3,2x10“*, kb2: lXl0“i* (Harris, Pr.roy. 8oc. [B] 06, 464, 470, 474; C. 10241, 435). 
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Walin' DissoziatioiiskoiistantiMi in wiifir. Li'isiing bei 2^^ (borechuot aus iilti'roii W t'l'ton) 
Ks( kw/l^l) 2 ): Kbi( kw/ks): Kb 2 ( l^bi): (Bjkrkim. Fh. Ch. 104, 

ir>2). potent icunotrischc Titration niit Saun* und Lau^a*: H., Pr. roy. Soc. [B| 96, 451; ('. 
1924 1, 435; Sor. 123, 330(1; Tacuk, .4///. Soc. 42, ISl. Rca^ocMt in wiiCr. Losiin<z stark 
alkaliscli p:^'^i('n Plu'iiolplitbalein (V,. L.. J. bioL Cham. 76, 437). 

Oxydation diiroh Luftsauorstoff in (iotrcnwart von Phloro^jjonsaun': Oparin. Izr. ro . s . s . 
,4^yn/. fO] 16, 542; 0,1925 11, 72S. Vt'rhalten boi dor Oxydation init Chronischwofolsaiin'; 
Lieren, Molnar, 3/. 53/54, 5. Sal|;(‘tri<j:o Sauro .spaltot aus l^ysin boi 15 — 10^* innorhalb 
1 Std. d('n ^osaniton Stiokstoff ab; boi Kinw. von salpotri^or Sauro auf Lvsinpikrat ist 
b(*i 11 -15*' zur vollstandif/on Stiokstoffabspaltun^ oino Roaktionsdaiu'r von iibor o^/o Stdn. 
(‘rfordcriioh (Primmer, Biorham. J . 18, 100). Goaob\viiidiek(‘it dor Roaktion von Lvsinpikrat 
niit salpotriy^iT Sann* boi Tianporaturon zwisohon 4“ und 30*’: Dpnn. Sc’JiMiDT. J. InoJ. 
Chdti. 53, 400. Cbor die* Vorostorun^ vjijl. Shonle, Mitchell. 3///. Bor. 42, 1274. Ainnioniak- 
HildniiL^ boiin Koob(*n von Lysin- bis- hydrocdilorid niit wiiOr. M(*thvl‘ilyoxal -Losunj^: 
XErRERi;. Korel, R/o. Z. 188, 209. Lvsin-bis-hvdroohlorid li ’ort init Ronzaldohvd in 
Xati-onlau<i(‘ Monobonzylidt‘n-I( + )-lysin l.^X^,. niit SaliovJaldoliyd di(‘ ontsproohondo 

Salioylidonvorbinduno (Beromann. Zervas, //. 162, 292). — Pber das }>hvsio- 

lo^isoho Vorhalton von l(+)-Lysin v^l. H. Mahn in K. Arderhalden, Biooheiniscbos 
Handloxikon, Bd. XII [Boiiin 1930|. S. 551. 

Wird duroh Quooksilbor(II)-aootat- und Xatriuiuoarbonat-Losunj^ nahc'zu quantitativ 
^('fiillt (Xagelschmidt, Bio. Z. 186, 324). Potcaitiornotrisohi' Titration s. o. Kondukto- 
inotrisoho Titration dos Bis-bvdroohlorids niit X^atronlau^/i'; Wtdmark. Larsson. Bio.Z. 140. 
291. Dio Oarboxyl<iruppo in Lvsinpikrat liiBt sioh in 75 — S0%ieein Alkohol init Xatron- 
lau^o soharf titrioron, wonn Thvniolphthnloin als Indikator gononimon wird, duroh Ruok- 
titration niit Salzsaun' und Mothvlrot konnon auoh die Arninogruppon bestinimt worden 
(Harris, Pr. roy. Bor. [B] 95, 500, 513; L’. 1924 I, 1421). Zur Titration in alkoholisohor 
Losung in Oogonwart von Ph(‘nolphthaloin vgl. Willst.\tter, WALoscHMiDT-LEn’z, B. 54. 
29S8. Bostiininung dor .\ininogrupp(‘n diiroli Titration init alkoh. Salzsaure in Aooton boi 
Gogonwart von Xaphtliylrot als Indikator: Linderstrom-Lano, C. r. Trar. Cnrhharg 17 
[ 1927/29 1, Xr. 4, S. 14; //. 173, 49. Zur Bostiininung in Protoinhydrolysaten naoli van 
Slyke (J. hiol. Chew. 10 [1911], 17, ,30) vgl. Gortnek, Sandstrom, Am. *8or. 47, 1605; 
Plimmer, Rosedat-e, Biorham. J. 19. 1(M)5, 1015; Davies, Biorham. J. 21, 820. Mikro- 
bostininiung in Protoinhydrolysaton naob (‘iner Modifikation d(T van Slykosobon Methodo: 
X’arayana, Sreenivasaya, Biorhrm. J. 22, 1135. Bostiininung in Nahrungs- und Futtor- 
niitt(‘ln iRudi van Slyke: Hamilton, Xkvens, Grindley, J. bioJ. Cham. 48, 251; H.am., 
Mitarb., Am. Bor. 46, 817. Zur Bostiininung in EiwoiBlivdrolysaton naoh Kossel, Kutscher 
(/L 31 1 19(H) 1, 100, 175) vgl. Kossel. Si'henck, //. 173. 3()4; Rosedale, Biorham. J. 22, 
820, 828; Vk’KKhv, Leavenworth, J . biol. Chayn. 76, 708, 719; 79, 378; Calvery, J.biol. 
Cham,. 83, 032, ()3(). 

P 2HGI. Krvstallo (aus Alkohol -I .UIrt). F: 193,5® (v. Lifpmann, /L 67, 
250), 2(H)— 201® (korr.) ((V)x, King, Berg, J.biol. Cham. 81, 764). [a]??; -f 15,42® (Wa.ssor: 

0 3) (v. Li.). P(;H, 402 X ^2 + H 2 PtClQ T ^ 2 ^* 5 * Ih lbos Krystallpulvor. F; 222® (v. Li.). 

Sohr loioht loslioh in Wassor, unloslioh in Alkohol ( A('KEUMaNi\, Kctschek, Z. Biol. 75 
[19221, 319). — Pikrat ('„H, 4 (), 2 X., -f- C 6 H 3 () 7 X.,. Zorsotzt sioh boi 259® (Vickery, J.biol. 
Chart}. 61, 120), boi 2t)()— 2()7® (V.. Leavenworth, J. biol. Cham. 76, 720). 

b) Inakt, a.e-- Diamino •n-rapro7isaure, <11- Lysin P 6 H 14 O 2 X .2 =-= HjX- 1 ( HgJi- 
GH(XH 2 ) • CXlgH (H 436; El 517). B. Zur Bildung aus a-Broni-e-bonzainino-n-oa])ron- 
siiuro (V. Brai N, 1 . 42, 844) vgl. Abderhalden, Sickel, Farmantj. 10, 302; i \ 1929 I, 2321. 
tT)or Bildung von dl-Lvsin boi dor Hydrolyse von Golatine mit vprd. Schwefolsauro vgl. 
ScHRYVER, Boston, Pr. roy. Bor. [B] 101, 520; (\ 1927 II, 1708. — Vormag don Mangel an 
Gliadin fiir das Waohstuin MoiBor Hatton auszugloiohon (McGinty, Lewis, Marvel. J. biol. 
Cham. 82, 85, 89). — X^aoh Schryver, Buston {Pr. roy. Bor. [BJ 101 [1927], 520) wird 
dl-Lysin zuin Unterschied von l('f)-Lysin duroh Silborsulfat 4 Bariunihydroxvd gofallt. — 
P 6 Hi 402 Xy 2 HCl. F: 192— 193® (Marvel. Mitarb., A/a. Bor. 46, 2840). — Pik rat (LHijOoX,, 
4 ('^H.,(LN.,. F: 225® (Zers.) (Schr., B., Pr.roy. Bor. [B| 101, .522; G. 1927 II, 1708). 

Inakt. Bis - [a - brom - isocaproyl] - lysin CiRH.,204XoBr, - (CH3)2CH CH2 CHBr- 
(D.XH |("H 2 l 4 CH(ai 2 H)-XH-CO-CHBr CH 2 GH(CH 3 ) 2 . B. Aus Lysin-bis-hydrochlorid 
und dl-a-Broin-isooa])roylohlorid in 1 n-Xatronlauge in dor Kalte (Arderhalden, Sickel. 
Farmantf. 10, 303; C. 1929 I, 2321). — Amorph. 

Inakt. a-Amino-e-guanidino-n-capronsaure, -Quanyl-dl-lysin CnHi-OoX^ 

HX :G(X^H 2 )’XH- |CH 2 l 4 ’CH(XH 2 )*C 02 H. B. Aus dl-e-Guanidino-a-p-toluolsulfamino-n-i’a- 
pronsauro durch Sohutteln niit Phosphoniumjodid und konz. Jodwassorstoffsaure (D: 1,90) 
iin Kinsohinelzrohr bei 85® (Steiu, //. 155, 298). — Wird aus mineralsauror Losung duroh 
Phosphor wolfrainsauro, aus barvtalkalischer Losung durch Silbersalze niedergeschlagen. 
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Wird von Arginase nicht gespalten. — + HNOg + HgO. Hygroskopische Nadeln 

(aus 85%igem Alkohol). Schmilzt wasserhaltig bei 97®, wasserfrei bei ca. 115 — 120®. Sehr 
leioht Idslich in Wasser, ziemlich schwer in verd., fast unloslich in absol. Alkohol. — 2C7H18O2N4 
-h Cu(N 03 )j + HjO. Dunkelblaue Krystalle (aus Wasser). Das wasserfreie Salz zersetzt sich 
bei 230—231®. L6st sich bei 19® in 60 Tin. Wasser. — Flav ianatC^HieOgN. + CioHeOgNaS. 
Verkohlt bei 241®. — Pikrolonat C7H14O2N4 -f C10H8O5N4. Zersetzt sich Dei 252®. 

2. Aminoderivate der Pentan~€arhon8dure-’(2) CflH.aOa == CHa* CHj* CH-* 

CH{CH3)C02H. 

2 - Amino - pentan - oarbonsaure - (2) , a - Amino - a - methyl - n - valeriansaure , 
a- Amino-methylpropylessigsaure = CH 3 • CH 2 • CHg • C(CH 3 )(NHa) • CO 2 H. 

a) Inaktive Form. B. Beim Erwarmen von Methylpropylketon mit Kaliumcyanid und 
Ammoniumchlorid in verd. Alkohol auf 50 — 60® und Verseifen des entstandenen Nitrils mit 
Salzsaure (Kurono, Bio. Z. 134, 434). — Nadeln. Schmilzt im geschlossenen Capillarrohr 
bei 295®. Leicht Idslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol und Methanol, unloslich in 
Aceton, At her, Petrolather, Ligroin, Benzol, Toluol und Chloroform. — Bei der Vergarung 
mit Hefe unter Zusatz von Zucker erhalt man 1 - a - Amino - methyl propylessigsaure und 
l-Methvlpropylcarbinol in optisch unreiner Form (K., Bio. Z. 134, 428). — Cu(C3Hi202N)2. 
Dunkelblaue Krystalle. Verkohlt bei 200®; leicht loslich in Wasser, loslich in Metnanol und 
Alkohol, sowie in heiUem Isoamylalkohol und Benzylalkohol, unloslich in Aceton (K., Bio. Z. 
134, 435). 

b) Linksdrehende Form. B. Entsteht aus der inakt. Saure bei der Vergarung mit 

Hefe unter Zusatz von Zucker, neben optisch nicht reinem l-Methvlpropylcarbinol (Kurono, 
Bio. Z. 134, 428). — Optisch nicht rein erhalten. Nadeln (aus Wasser). Schmilzt im ge- 
schlossenen Capillarrohrchen gegen 300®. Die Loslichkeitsverhaltnisse entsprechen der inakt. 
Verbindung. [a]*: — 8,4® (Wasser; c = 4). [Kobel] 


3. Aminoderivate der S^MethyUbutan^carbonsdure^Cl) CgHijOg — (CH 3 ) 2 CH • 
CHj-CHjCOgH. 

l-Ammo-3-methyl-butan-oarbon8aur©-(l), a-Amino-isobutylessigsaur©, a-Amino- 
isooapronsaure, Leuoin CeHigOgN - (CH 3 ) 2 CH CH 2 CH(NH 2 ) C02H. 

a) In ivdfiriger Losung linksdrehende cl • Amino --isocapronsdure^ 
heucin (H 437 ; E I 518). Zur Konfiguration vgl. Karrer, Jaggi, Takahashi, Helv. 8, 3^; 
Lutz, Jirgensons, B. 63 [1930], 449; vgl. a. die bei Alanin (S. 809) zitierte Literatur. 

Vorkommen. 

Zum Vorkommen in Amanita muscaria (H 438) vgl. Kjng, Soz. 121, 1753. Findet sich 
im PreBsaft von Medicago sativa (Alfalfa) (Vickery, J . biol. Chem. 06, 659) und im Saft von 
Sorghum vulgare (Willaman, Mitarb., J.agric.Res. 18, 21 ; C. 1021 1, 92). Im waBr. PJxtrakt 
des Regenwurms (Murayama, Aoyama, J. pharm. Soc. Japan 1921, Nr. 469, S. 1 ; C. 1921 III, 
184; Ackermann, Kutscher, Z. Biol. 76, 320; C. 1922 III, 736). In Maikafern (Ack., Z. Biol. 
71, 195; C. 1920 III, 493). Im Fleisch des Neunauges (Petromyzon fluviatilis L.) (Flossner, 
Kutscher, Z. Biol. S2, 304; C. 1026 I, 1217). In reifen Heringstestikeln (Stbudel, Suzuki, 
H. 127, 5, 8). Im Chymus des Rinds (Abderhalden, H. 114, 299). Im Ochsengehim (Shimizu, 
Bio. Z. in, 260, 26*2). In der Kuhmilch (Pichon-Vbndeuil, Bl. Sci. pharmacol.2S, 363; 
C. 19221, 55). Zum Vorkommen in Kase (vgl. H 4, 439) vgl. a. Winterstein, Huppert, 
Bio. Z. 141, 218. Im Acetonextrakt des Corpus luteum (Hart, Heyl, J. biol. Chem. 60, 641 ; 
C. 1926 II, 52). Im Harn gravider Frauen (Honda, Ber. Physiol. 32, 598; C. 19261, 2486). 
In der Ascitesfliissigkeit (Engeland, H. 120, 139). 

Bildung. 

Aus dl - Leucyl - glycin bei der Einw. abgetoteter Kulturen von Bact. coli commune 
Oder Staphylococcus aureus (MiTo, Acta Sch. med. Univ, Kioto 1, 435; ( 7 . 1020 III, 640). 
Bei der Spaltung von dl-Leucyl-glycyl-glycin mit Hefemacerationssaft bzw. Hefepoly- 
peptidase (Abderhalden, Singer, Ferment}. 8 [1924/26], 192 ; Grassmann, Dyckerhoff, 
H. 176, 29, 32) Oder mit Pankreatin (Ab., S.) oder von Glycyl-dl-leucyl-glycin • mit Hefe- 
macerationssaft (Ab., S.) sowie von dl-Leucyl-diglycyl-glycin mit Hefepolypeptidase (G., D.). 
Neuere Literatur iiber die Bildung Von l(-)-Leucin durch Hydrolyse von Proteinen (H 438; 
E I 518) S. bei H. Mahn in E. Abderhalden, Biochemisches Handlexikon, Bd. XII [Berlin 
1930], S. 434. — Dber die Isolierung von Leucin aus den Hydrolysenprodukten vpn Proteinen 
mit Hilfe der Carbamat-Methode (s. Buston, Schryver, Biochem. J. 16, 636) vgl. Kingston, 
ScHR., Biochem. J. 18, 1071, 1074, 1077. Trennung von l-Histidin durch Aussalzen der waBr. 
Ldsung mit Ammoniumsulf at : Pfeiffer, Angern, H. 133, 191. — Dber Methioningehalt 
von naturlichem Leuoin vgl. T4lKayama; Tsuchiya, C. 1942 I, 212.'> 



E II 4 

8G0 


H4, 440 

amino-carbonsAuren 


[Syst. Nr. 308 


Physikalische Eigenschaften'). 

()|)tisch(‘ Ki^onschaften der Krystalle: Keenan, J. bioL Chetn. 62, 167, 172. — Ultra- 
vi(>U‘tt-AI)S()r])ti(mRspektriini in waBr. Losunp: Marchlewski, NowoTNdvvNA, BL [4] 30, 160; 
BL Acad, poloti. \A ) 1925, l.').^; (Ivstille, Rffpol, BL Soc. Chim. bioL 10, 631, 646; C. 1928 II, 
6*22; ill Wasser. Alkohol odor Eise.ssi^: Shibata, Asahina, BL chem. Soc. Japan 2, 325; C. 
19281, 1194. Molokularos Drehungsvormdgon |M|‘f* boi versohiodeiioni p,, s. in Tabello 1. 
K(}tati()nsdisporsi()n in wafir. Ldsunj^en 1x4 pjj-Wertou zwisohon 1,6.5 und 11,22: Okinaka, 
S( xa;:rint, F(‘stsc‘hrift fiir Y. Osaka [Kyoto 1927], S. 46, 53; in waBrigen und salzsauren 
Losung(‘n: Takahashi, Yaginuma, Pr. Acad. Tokyo 4, .564; O. 1029 I, 991. EinfluB von 
ultra viol(*tt(‘Tn Lioht auf die Fluorosoonz in waBr. Losung boi Abwesenheit und Anwesenheit 
von Luft : Wels, Pfliigers Arch. PhysioL 219, 746, 748; T’. 1028 II, 1304. 


Tabdlo 1. Droll ungsvermogon in 0,1 -molaron Losungon von vorschiedenein pn. 




1 

ph ! 

[Mjif 

Ph 

1 tMlIf 

—0,8 

-H9,4“ 

— 

2,40 

4- 1,5® 

11,18 

4-10,4® 

0,4 

-fl7,4® 

2,84 

— 5,9® 

12.21 

+ 11,6" 

1,01 

4-16,0® 

5,9 

—13,1® 

12,8.5 

+11.30 

1,46 

-f14,0® 

9,15 

— 7,3® 

13.6 

+ 10.9" 

1,72 

-fl1,4® 

9,65 

— 1,0® 

14,2 

+ 10.4" 

2,03 

4~ 7,1® 

10,12 

4 5,0® 




(Levene, Mitarb., J. bioL ("hem. 81, 692). 


5 cm® gosattigto waBrige Losung enthalten bei 21® 0,1112 g Louein (Pfeiffer, Angern, 
//. 133 , 186). Losliohkeit in Waaser bei 25® und verschiodonom p„; Sano, Rio. Z. 168 , 16. 
Zur Losliohkeit in Wasser vgl. a. v. Euler, Rudberg, Z. anorq. Ch. 145 , ,59; Takahashi, 
Yaginuma, Pr. Acad. Tokyo ^ [1928], 561. Die Losliohkeit in Wasser wird durch Calcium- 
ehlorid erhoht (Spiro, Rer. Physiol. 8 , 340; C. 1921111 . 888). Aussalzung von Leucin aus 
gesattigter waBriger Losung durch Kaliumacetat, Ammoniumsulfat odor Natriumchlorid; 
Pfeiffer, Angern, //. 133 , 188. Unloslich in Camphor (Ssadikow, Michailow, MC. 56 , 
113; C. 1926 1 , 815). EinfluB von Leucin auf die Thixotropic von Eisen(III)-oxyd-Sol: 
Freundlich, Rawitzer, Roll. Beih. 25 , 239; C. 1928 I, 888; auf die Fallbarkeit von Pferde- 
undRinderserum durch Kupfer(ll)-8ulfat, Zinksulfat, Cadmiumnitrat, Quecksilber(II)-chlorid, 
Kalialaun, Eisen(II)'Sulfat, Eisen(III)-chIorid, Sulfosalicylsaure, Pikrinsaure und Tannin: 
Be^ka, iSimAnek, Bio.Z. 140 , 151. — Kryoskopisohes Verhalten in Wasser (Kryohydrat 
bei — 0,2® und 2,21% Leucin): Takahashi, Yaginuma, Pr. Acad. Tokyo 4 [1928], 561. 
Zusammensetzung der fosten und fliissigen Phasen im System Leucin-Chlorwasserstoff- 
Wasser; T., Y. EinfluB von Leucin auf die Grenzflachenspannung zwischen Quecksilber 
und 2n-Schwefel8aure: Onoda, Z. anorq. Ch, 165 , 104; auf die Oberflachenspannung von 
2n-Schwefel8aure gegen Wasserstoff: ()., Z. anorq. Ch. 165 , 133. Bewegungserscheinungen 
auf einer Wa88erob(*rflache: Karczag, R(>boz, Bio.Z. 162 , 23. Adsorption aua waBr. Losung 
an Tierkohle: Abderhalden, Fodor, Fertnenif .2. 78, 82, 86; C. 101811 , 738; Roll. -Z. 21, 
53; Watzadse, Pfliigers Arch. Physiol. 222 , 647; C. 1029 II, 2053; an Blutkohle: Negelein, 
Bio.Z.14t2, 496; Warburg, Bio.Z. 136 , 272. ('ber Neutralisations-, Losungs- und Disso- 
ziationswarme von Leucin unter verschiedenen Bedingungen vgl. Meyerhof, Pfliigers Arch. 

204 , 323; e. 1924 II, 1220. 

Optische Eigenschaften von Ldsungen s. oben. Elektrolytische Dissoziationskonstanten 
s. in Tabelle 2. EinfluB von Leucin auf die tlberspannung des Wasserstoffs an einer Queck- 
silberelektrode in 2n-Schwefelsaure: Onoda, Z. anorq. Ch. 16b, 110. Isoelektrischer Punkt : 
Pn — 6,1 (potentiometrisch bestimmt) bzw. 7,0 (mit Indikatoren bestimmt) (Eckweiler, 
Noyes, Falk, J.gen. Physiol. 6, 299; ( 7 . 10211 , 614). Wirkung von Leucin auf das Oxy- 
dationspotential von Losungen aus Glucose und Wasserstoffperoxyd in Wasser: Ort, Boll- 
MANN, Am. Soc. 40 , 806; O., Am. Soc>. 60 , 421 ; aus Fructose und Wasserstoffperoxyd unter 
analogen Bedingungen: O., Am. Soc. 60 , 422. EinfluB von ultraviolettem' Licht auf das Oxy- 
dationspotential : 0., J. phys. Chem. 38 , 834. 

Zur hydrolytischen Wirkung von Leucin auf Ester vgl. Bosman, Trans, roy. Soc. S. Africa 
18 , 246; C. 1927 1, 1819. Erhoht die Autoxydationsgeschwindigkeit von Risen (Ferrum 
reductum) (Wieland, Franke, ^. 469 , 284; vgl. a. Handovsky, R. 176 , 83). 

') Aiigaben, bei denen nicht festzustellen iat, ob sie sich auf 1(—)- Leucin oder dl- Leucin 
beziehen, sind in diesem Abachnitt gebraobt. 
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Tabelle 2. Elektrolytische Dissoziationskonstanten. 


Tem- 

peratur 

Scheinbare 

Dissoziationakonstanteu 

Errechnete wahre 

D issozi atioriskomitan t en 

Methode 

1^8 


Ks-k\y/kb 

KB-kw/ks 


25® 

25“ 

18® 

25® 

2,5 xl0->®») 
1,45x10-“®) 
3,16xl0-“«) 

2.3 xl0-‘®®) 

1.4 xl0-“») 
2,82x10-“ ‘) 

10 - 2.26 1 ) 

10 - 4.16 1 ) 

Leitfahigkeitsmessungen 

1 potentiometrische 
j Bestimmung 
Loslichkeitsraessungen bei 
verschiedenem p^ 


Bjkbrum, Pk.Ch.lO^, 152; vgl. Wikkblblkch, Ph. Ch. 36 [1901], 569, 587. — *) Harris, 
Pr. roy. Soc. [B] 06 , 464, 470; C. 19241 , 435. — ») Hirsch, Bio. Z. 147 , 467; vgl. Landolt- 
Bffrnai. E II, 1098. — *) Sano, Bio. Z. 108 , 20. 


Chettiisches und biochemisches Verhalten. 

Liefert beim Erhitzen auf 230 — 250® Isoamylamin, 3.6-Dioxo-2.5-diisobutyl-piperazin, 
Isovaleronitril, Kohlendioxyd und geringe Mengen anderer Produkte (Waser, Helv. 8, 770). 
Zur Bildung vo 4 Isoamylamin-carbonat beim Erhitzen in Gegenwart von Warmeiibertragern 
(E I 4, 522) vgl. a. Waser, Helv. 8, 758; Keimatsu, Yamamoto, J. pharm. Soc. Japan 1027, 
129; C. 1028 1, 904. Leucin liefert bei der elektrolytischen Oxydation (vgl. H 441) in verd. 
Schwefelsaure an einer Platin-Anode Aceton, Isovaleraldehyd, Ameisensaure, Essigsaure, 
Isobuttersaure, Isovaleriansaure, Kohlendioxyd und Ammoniak (Fighter, Kuhn, Helv. 7, 
172). Die wafir. Losung liefert beim Schiitteln mit Sauerstoff in Gegenwart von Blutkohle 
(Warburg, Negelein, Bio. Z. 113, 279; W., B. 58, 1006; vgl. Furth, Kaunitz, ilf. 53/64, 
130) Oder von mit Wasserstoff reduziertem metallischera Eisen (Handovsky, H. 176, 83; vgl. 
WiELAND, Franke, A. 460, 284) Isovaleraldehyd, Kohlendioxyd und Ammoniak. Geschwin- 
digkeit dieser Reaktion in Gegenwart von Blutkohle: W., N., Bio.Z. 113, 279; N., Bio.Z. 
142, 501. Geschwindigkeit der Oxydation von Leuein in Gegenwart von Kohle und Blau- 
saure: W., Bio.Z. 136, 275. Gber die hemmende Wirkung von Athylcarbylamin, Propio- 
nitril und Isovaleronitril auf die Oxydation des Leucins durch Sauerstoff an Haminkohle vgl. 
Tod A, Bio.Z. 172, 24, 27, Oxydation durch Luftsauerstoff in Gegenwart von Chlorogen- 
saure: Oparin, Izv. toss. Akad. [6j 16, 542; C. 1025 II, 728. Geschwindigkeit der Oxydation 
mit Wasserstoffperoxyd: Negelein, Bio. Z. 142, 504; mit Wasserstoff peroxyd und konz. 
Schwefelsaure: Kerp, Arb. Oesundh.-Amt 57, 564; C. 1927 I, 1902. Zur Einw. von siedendem 
Wasserstoffperoxyd vgl. a. Abderhalden, Komm, H. 144, 239. Oxydation mit einem Ge- 
misch aus Kaliumdichromat und Schwefelsaure: Lieben, Molnar, M. 53/54, 4; mit Kalium- 
permanganat in schwach alkalischer Ldsung in Gegenwart und Abwesenheit von Glucose: 
Fearon, Montgomery, Biochem. J . 18y 580; mit Zinkpermanganat-Losung : Abderhalden, 
Komm, H. 143, 130. Einw. von Hypochlorit auf Leucin: Wright, Biochem. J. 20, 530. 
Beim Behandeln von Leucin mit 2 Mol Alkalihypobromit-Losung erhalt man Isovaleronitril 
und ein stechend riechendes oliges Bromimin, das durch sofortiges Ausathern isoliert werden 
kann und bei der Reduktion mit verd. Jod wasserstoff saure in Isovaleraldehyd und Ammoniak 
zerfallt; bei Verwendung von mehr Hypobromit-LOsung entsteht nur Isovaleronitril (Gold- 
schmidt, Mitarb., A. 456, 16). Hydrolyse von Leucin bei 100® in Gegenwart von Kohle: 
WuNDERLY, Ph. Ch. 112, 188; vgl. a. Furth, Kaunitz, M. dSjbAy 130^). Gleichgewicht der 
Reaktion mit Formaldehyd in Wasser bei 25® : Svehla, B. 66, 336. Reaktion mit Benzochinon 
und Toluchinon: Cooper, Haines, Biochem. J. 22, 320; mit Chloranil in waBr. Suspension 
bei 37® (durch Leitfahigkeitsmessungen festgestellt) : Hilpert, Bio. Z. 160, 85. Einw. ver- 
schiedener Zucker in waBr. Ldsung: Grunhut, Weber, Bio. Z. 121, 119. Liefert beim Er- 
hitzen mit d- Glucose in Glycerin auf 120 — 130® Isovaleraldehyd, 5-Oxymethyl-furfurol, 
Melanoidin und Kohlendioxyd; mit 1-Arabinose entstehen vermutlich Isovaleraldehyd und 
Furfurol (Akabori, Pr. Acad. Tokyo 3, 673; C. 1028 I, 1757). Warmetonung der Einw. von 
Milchsaure: Meyerhof, Pflugers Arch. Physiol. 105, 56; C. 1922 III, 1235. 

Leucin wird durch' Tyrosinase in Gegenwart gewisser Phenole (p-Kresol, Brenzkatechin, 
Resorcin) desaminiert und oxydiert(HAPPOLD, Raper, Biochem. J. 10,98; Robinson, McCance, 
Biochem. J. 10, 252). Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme bei der Oxydation von Leucin 
durch Tyrosinase in Gegenwart von p-Kresol: R., McC., Biochem. J. 10 , 252. Liefert bei der 
Einw. von Bac. proteus vulgaris in Gegenwart von Glycerin enthaltender, eiweiBfreier Nahr- 
salz-Ldsung und Aluminiumphosphat d-Leucinsaure; durch Einw. von Bac. subtilis unter 
denselben Versuclisbedingungen erhalt man l-Leucins&ure (Arai, Bio. Z. 122, 254, 255). In 


') Vgl. a. S. 774 Anm. 






Eli 4 

SG2 


H 4, 441—442 

amixo-carbonsAuren 


[Syst. Nr. 368 


(‘iiicr Ncilnsalz-L<‘)suu<i:, die auB(*rdem lioeh MilehzTieker sowie Uranylphosphat an Stello von 
Aluiiuniumphosphat enthalt, bilden sieh bei der Einw, von Bae. ])roteuH vidp^aris Bernstein- 
same und Isoamvlainin (A.). Cber den Abbau durch Sehinimelpilze vgl. Terrotne. Mitarb., 
( \ /'.ITS, 1490. Nitrifikation von Leiicin in Lehmboden: B.vtham, Soil Sci. 20, 337, 341; 
^ '.1926 I, 147(). i’ber Abspaltunji von Annnoniak aus Leiiein in der id>erlebenden Leber 
v^d. Bornstkin. Rokse, Bio.Z. 212, 129. — ('ber das physioloeisehe Verhalten und das 
Scliieksal von l.euein ini tierisehen Or^anisimis v^l. ferner H. Mahn in K. Abderhalden, 
Bioeli(‘niisebes Handlexikon, Bd. XIT TBerlin 1930], S. 43S; E. l^FANKrcn in d. Houben, 
Fortsehritt(‘ der Heilstoffehemie. 2. Abt., Bd. I [Berlin-Lei})zi^' 1930], S. 127b. 

' Analytisches; Salze des l(-)-Leucins. 

Jj(‘uein ;.£ibt init 4 - Xitro- benzoylehlorid in siedender 2 n - Soda - Losiin^ (vvie andere 
'x-Aniinosauren) eine dunkelweinrote bis violettblaue, voriibcT^ehendo Farbuiiir (Waser. 
BRAroHLi. //f'7r. 7, 757). Kmpfindliehkeit dieser Keaktion: W., B., Hdv.T, 758. Mikro- 
ebernisclKT Naehweis: Behrens-Kley, Or^ranisebe inikroelHMuiseho Analvse | Leipzig 1922], 
S. 3(i0: ^^ERNER, Mikroch.l, 33, 3b; ^'.10241, 1981. Bestiniiniin^ dureh potentiometrische 
Fitration mit Sauren und Laugen; Kckweu.er, Noyes. Falk. J. gen. Physiol. 3, 294; 
(\ 1921 1, ()14; Harris, Pr. roy. Soc. [B] 95, 44.5; L'. 1924 I, 435; mit Salzsiiure unter Ver- 
wendung einer Cdiinhydron-Flektrode; Harris, 123, 3297; dureh konduktometrisehe 
d'itration mit Natronlauge; Widmark. Larsson, Bio. Z. 140, 2SS. Alkalimetrisehe Titration 
in alkoh. Losung mit Phcmolphthalein als Indikator: Willstatter, Waldschmidt -Leitz, 
B. 54, 2988; Foreman, Biocheni. J. 14. 4bb: vgl. a. Harris, Pr. roy. Soc. fB) 95, .506, 513; 
r. 1924 1, 1421. Mikrotitration mit 0,01 n- Kali laiige in alkoh. Losung bei Gegc'iiwart von 
Thymolphthalein; Grassmann, Heyde, H. 183, 3(). Verhalten bei der Titration gegen 
I hymolblau und Alizaringelb fiir sieh oder im (iemisea mit anderen Aminosauren, insbeson- 
dere Arginin und mit Dipeptiden: Felix, Mi ller, //. 171. b. Quantitative Bestimmung 
von Leuein dureh folgeweis(‘ Umsetzung mit Formaldehyd und Kaliumdiearbonat und 
Messung des entstandenen Kohlendio.xyd-Volumens; As(’iimarin, Arch.biol. N auk 2Z, 351; 
^’.1920 1, 3418. Zur Bestimmung naeh van Sla'ke vgl. Gortner. Sandstrom, Am. Socl 
47. 1665. Die lAiisetzung von Leueinathyk'sterhvdrochlorid mit Arvlrnagnesium-bromiden 
zii [oc-Amino-isoamvl |-diarvl-oarbinolen kann vielleieht zur Ik'stimmung \on ondstandigen 
L(‘ueingrupp(‘n in Peptiden dienen (Bettzieoue, //. 101, 188). 

^'6^1302^ -f H(3 4- HgO (Takahashi. Yaointma, Pr.Acnd. Tokyo 4:, .561). — Doppel- 
salz mit Natriumph()S])hat ; C. F. Boehrinoer & S()Hne, D.R.P. 420910; G. 1920 I, 
2384; Frdl.lb, 1674. Leieht loslieh in Wasser. — Cu((VHi202N)2. Klektrisehe Leitfahigkeit 
wabr. L6sung(‘n: Abderhalden, Schnitzler, //. 103, 104. [Gerisch] 


Dcrivate des I (-) -Leucins. 

l(-f)-Leucinathylester (VW17O2N ((’H3)2CH •(;H2CH(NH2 )COoC.H, (H 441). Km,: 
88 90*’ (Koi)A3Ia, Japan, j . (lam. 1. 90; G. 1923 III, 205); Si;*depunktskurve fiir Drucke 

bis ea. .500 mm: Takahashi, Yacjinuma. Pr. Acad. Tokyo 4 [1928], 563. Kotationsdispersion 
m alkoh. Losung (A 450- -700 m//); Okinaka, Sexagint, Festschrift fiir Y. Osaka [Kvoto 
1927|. S. .53. -- Gd)t mit Tliiophosgen in Athcr Thioearbonyl-Lleucinathylester, ‘ mit 

Sehwefelkohlenstoff in siedi^ndem Alkohol Thioearbonvl-bis-l-leueinathyl(‘Hter (Ko ) — 

Geseh\vindigk(*it der Verseifung dureh Hefepolviieptidase bei 4(F und^pH 6 4 und 7 0- 
(JRASSMANN, I )y('k ERHoiT. 7^.01, 667. Phvsiologisehes Verhalten: Arai, Bio.Z 130 
209. — G^Hi/lgN+HCl. Existiert naeh Iakahashi, Yacinuma (Pr. Ac^id . Tokyo 4 561- 
r. 1929 1, 991) auber in der bekaniiten Form vom Sehmelzj)unkt llO^i) in einer zweiten 
metastabilen Form, die aus luu'b gesattigten alkoholisch- salzsauren Losungen auskrystalli- 
siert und b(‘i Zimmertemperatur leieht in die erste Form iibergeht. 

l(+).Leucinanhydrid(?) G12H24O3N2 ({GH3)2GH •CH2 ('H(NH2) (^OU) (H 442)2) 

B. P,ei 60-tagiger Einw. von Pankreatm auf (7asein O'^hankel, Mitarb Bio.Z 145 228 
240). - Arnojph. F: 2.55«. Unloslieh in Alkohol. [a]V;: 4 7,5<» (Wasser; c ’= 0,1)*; die Drehung 
sinkt naeh 7 4’agen auf -4 6,2^. ® 


[l-Leucyl]-glycin (CH3 )jCH-CH2-CH(NH2)-CX)-NH (H 442; 

h i ..IM, /, Boi (lor Hydrolyse von l-LeucvI-glyoyl-l-alanin dureh 1 ii-Natronlauge bei 

.L”, nebcui anderen ITodukten (Abderhalden, Brockmann, H. 170, 149, 155). — Adsorption 
an 'rierkohle aus wiibr. Losung: Abderhalden, Fodor, Ferrnentf. 2, 79 - G. 1918 II 738 


4 Vgl. dagegen die abweichende Angabe im Hauptwerk. 

’) Diese Vorbiudung wird von Fkankei. al» Derivat des d (+) - Leucins angesehcn, das aus 
ureprunglich gebildetein I(-).Leucin durch langdauernde Einw. des Pankreatins entstanden sein 
soil; es ist jndesscu zu boachten, daB verschicdene Dcrivate des l(-).Leucms rechtsdrehend sind 
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Geischwindigkeit der Spaltung durch 1 n-Natronlauge und In-Salzsaure bei 37°: A., B., 
H, 170, 150, 151. 

[1 . Leuoyl] - diglyoyl - glycin = (CH3)2CH • CH^ • CH(NH2) -CO LNH'CHj- 

COJg-NH CHg-COgH (H 442; E I 519). Geschwindigkeit der Spaltung durch In-Salzsaure 
bei 40°; Abderhalden, Sickel, H, 170, 144; durch 0,25 n-Natronlauge bei 38-40°; A., S.; 
durch 1 n-Natronlauge bei 37°: A., Brockmann, H. 170, 151, 152; durch Pho8r)hatpuffer- 
Losung (ph 7,8) bei 37°: A., B. 

[l-Leucyl]-tetraglycyl-glyoin Ci^H^gO^Ne^ (CH3)2CH CH2 CH(NH2) CO - [NH CHg 
C0]4-NH-CH2‘C02H. B. Durch 2-tagige Einw. von 25%igem Ammoniak auf [d-a-Brom- 
isocaproylj-tetraglycyl-glycin bei 37° (Abderhalden, Fleischmann, Ferment! . 10, 200; C. 
1029 I, 2318;. — Korniges Pulver (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich allmahlich von 222° 
an. Sehr leicht loslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol. [a]“: -)-9,4° (1 n-Natronlauge; 
c = 2,6). — Geschwindigkeit der Spaltung durch 1 n-Natronlauge bei 37°: A., F., Fermentf. 
10, 210. — Hydrolyse durch Erepsin und Trypsin -f- Kinase : A., Schwab, Fermentf. 10, 
186; C. 1929 I, 2316; A., F., Fermentf. 10, 196, 211, 212. 

[l-Ijeucyll-pentaglyoyl-glycin CigHajOgN, = (CH3)2CHCH2CH(NH2 )CO[NHCH 2- 
C0]6*NH*CH2*C02H (E 1 519). Adsorption an Tierkohle aus wafir. Losung: Abderhalden, 
Fodor, Fermentf. 2, 85, 86; C. 191811, 738; Koll.-Z. 27 [1920], 53. — Hydrolyse durch 
Erepsin und Trypsin + Kinase: A., Schwab, Fermentf. 10, 186; C. 1929 1, 2316. 

[1 -Leuoyl] - hexaglyoyl - glycin , [1-Leucyl] - heptaglycin C2oH3409Ng == (CH3)2CH • 
CH2-CH(NH2) C0 [NH CH2;C0Je NH CH2 C02H (H 442). Wird durch Trypsin + Kinase 
nicht angegriffein; Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Erepsin bei 30° und pa 8,0: Wald- 
schmidt-Leitz, Grassmann, Schlatter, B. 00, 1909; W.-L., Mitarb., B. 61, 304, 305. 

[1-Leucyl] - oktagly cyl - glycin, [1-Leuoyl] -enneagly oin C24H4oOnN,o = (CH3)2CH- 
CH2 CH(NH2)-C0 [NH CH2 C0l8*NH CH2 C02H (H 442). Wird durch Trypsin + Kinase 
nicht angegriffen; Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Darm-Erepsin bei 30° und pa 8,0: 
Waldschmidt-Leitz, Mitarb., B. 61, 304, 305. 

[1-Leucyl] -glycyl-l-alanin CuHaANs == (CHg)^^ • CHg • CH(NH2) • CO • NH • CHg • CO • 
NH*CH(CH3) *00211 (H 442; E 1 519; dort- als [l-Leucyl]-glycyl-d-alanin bezeichnet). 
Kry8talle(aus alkoh. Ammoniak), F;245 — 246°; [a]??; -f 19,5° (Wasser) (Abderhalden, Brock- 
mann, Fermentf. 9, 456; C. 192811, 574). — Wird durch 1 n-Natronlaugo in l(-)-Leucin, 
Glycyl-l-alanin, [l-Leucyl]-glycin und l(-f )-Alanin gespalten (A., B., H. 170, 149, 155). Ge- 
schwindigkeit der Spaltung durch 1 n-Salzsaure, durch 1 n-Natronlauge und durch Phosphat- 
puffer-LOsung (pg 7,8) bei 37°: A., B., H. 170, 151, 152; durch Natronlauge bei pn 8,2 — 13,7 
bei 38 — 40°: A., Sickel, H. 170, 142. — Wird durch Erepsin, aber nicht durch Trypsin + 
Kinase gespalten (A., B., Fermentf. 0, 460). 

[lrLeucyl]-[dl-a-amino-butyryl]-[dl-a-amino-butter8aure] C14H27O4N3 — (CH3)2CH* 
CH2*CH(NH2) C0 NH CH(C2H5) C0 NH CH(C2H3) C02H. B. Aus [d-a-Brom-isocaproyJ]- 
[dl-a-amino-butyryl]-[dl-a-araino-buttersaure] und konz. Ammoniak bei Zimmertemperatur 
(Abderhalden, Brockmann, Fermentf. 9, 435; C. 192811, 573). — Nadeln (aus verd.|Alkohol). 
F: ca. 240° (korr. ; Zers.). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 1 n-Natronlauge bei 37°: 
A., B., Fermentf. 9, 437. — Gibt eine blauviolette Biuret reaktion. 

[i-Leucyl] -l-valin CnH2203N2=(CH3)2CH • CHg- CH(NH2) • CO * NH • CH(C02H) • CH(Uli3)2 
(H 442; dort als [1-Leu cylj-d-val in bezeichnet). B. Zur Bildung durch Einw. von Ammoniak 
auf [d-a-Brom-isocaproyl]-l-valin vgl. Abderhalden, Sickel, Fermentf. 9, 468; C. 1028 II, 
576. — Stabchen mit iHjO (aus Wasser). Sintert bei 172°, erstarrt wieder und schmilzt 
dann zwischen 256° und 273°. Verliert an der Luft Krystallwasser und sintert dann erst 
bei 220°. Reagiert schwach sauer. — Geschwindigkeit der Spaltung durch Erepsin und 
Trypsin -f Kinase: A., S., Fermentf. 0, 481 ; G. 1928 II, 576. — Gibt die Ninhydrih-Reaktion. 
— CuCjiHaoOjNj. Hellblaue mikroskopische Blattchen. Ist in waBr. Losung rechtsdrehend. 

l(-)-Dimethylleucin CgH^OjN = (CH3)2N CH(C02H) CH2 CH(CH3)2. B. Entsteht 
in optisch unreiner Form beim Aufbewahren von stark racemisierter 1-a-Brom-isocapronsaure 
mit 25%iger Dimethylamin-L6sung ; Reinigung erfolgt iiber den Athylester (Karrer, Helv. 
4^ 93). — Krystalle (aus Alkohol + Ather). F: 185°. Sehr leicht Ibslich in Wasser, leicht in 
Alkohol. Ist in w&Br. Losung linksdrehend. 

Athylester CioHjiOjN = (CH3)2N CH(C08 CaH3) CHa CH(CH8)2. B. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in eine Losung von l(-)-Dimethylleucin in absol. Alkohol (Karrer, 
Helv. 4, 93). — Gelbliche Fliissigkeit.. Kp: 195 — 199°. — Liefert bei der Reduktion mit 
Natrium und Alkohol bei 140—1^° N.N-Dimethyl-leucinol (S. 748). 

l.(_).FonnylleuoinC7H„05N = HC0*NH CH{C02H) CH2 CH(CH3)2(H443). B. Zur 
Bildung durch Spaltung von dl-Formylleucin mit Brucin vgl. Abderhalden, Handovsky, 
Fermentf. 4 [1921], 317. 
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l(-)-Acetylleucin - CH3 (T) XH CH(C02H) (;H2 rH((;H3)2. 7?. Durch 

Kiiiw. von Acntanhydrid auf 1( — )-L(‘ii( in in waBr. Xatronlaugo (Kakkkk, Kscher, \V idmer, 
Ji(h\ 9, 322). Kinl(‘it(*u von KeU*n in eim* waBr. Losun^ von 1(~)-Lt*ucin (Beiujmann, 

1). \\ 453077; C. 1028 1, 20B3; Frdl. 16, 237). — Krystallo (aus Wasser). SinUnt bei 

155‘\ schniilzt bvi 107”; die wiedererstarrte Schtnelze zeijzt Schmelzpunkt 155” (K., K., W.). 
Loslicli in Alkohol, fast unloslich in Ather (K., K., V\'.). — 12,1” (Alkohol; p -r 5) 

(K., Iv. W.). 

1( — ) - Chloraoetyl - leucin CgHj^OgXCl — CH2(d ('<l'X"H CH(C02H)-CH2 CH(CH3)2 
(If 443; f] I 519). B. Durch kSj)altunj4 von dl-ChlorJieetyl-leuiMn init d-a-Phenathylaiuin in 
wiiBr. Losuim (Abi>i:rhali)EN, Schmitz, Bio.Z. 214, 159). — F: 131” (korr.) (Hehomann, 
Zkhvas, Bio.Z. 203, 299). laji',’: —13,4” (absol. Alkohol; c 1) (A., ScH.). — Bei der He- 
handliin;^ von 1( - )-(’hlora(*etyi-leuein init Phosphorpentaehlorid in Acetylchlorid unter 
Kidilnn^ und nachfol^nniden Kinvv. auf 1(^)-Leueinatlivlest(‘r in Phloroforin Ather unter 
Kiskiihhin^ wiirdi* (‘ininal eine Verbindun^ f HHi3<hiX (Krystalle; F: loO”; [a],,: — 22,4” 
in M(‘thanol) erhaltc^n (A.. 19 )ssneh, //. 163. 203). ■ Win! (lurch Proteinase aus Pankreas 

nicht an^egriff(‘n; (tcschw indigkeit der Spaltung durch ( ’arboxv-Polvpeptidase aus Hefe: 
Waldschmidt-Leitz, PruK, B. 62, 2225. d-a-Plienath vlaminsalz CgHi4()3X(.3 — 
(',H,iX. Xadeln (aus Was.scu-). F: 17S” (A., Sen., Bio.Z. 214, 159). 

1(“) - Aeetylleucin - methylester (\jH,A).jX PH.,- PO • XH • ('H(P02- PH3) • PH2' 
PH((dl3)2. B. Aus 1(-)- Ac(‘tylleucin und Diazonu'than in Mkohol ^ AtluT (Kakrek, 
Fs<'HER, Wjomer, llvlr. 9, 322). — Krystalk* (aus Jk^nzol { Ligroin). F; 74 — 75”. Schwer 
loslich in \Vass(‘r und Alkohol. I'z]’/;: -17,2” (Wasser; p ^ 3). 

Acetyl-l-leucin-athylester C’ioH,5,( l-jX' ( ’H3 • ( H ) • X H • (’H(P02 • ^'2^5) ’ 2 * PH((’H3)2. 
B. Dundi Krwarnieii von 1( ' )-Leucinathvlt'‘ster init Acetaidiydrid und wasserfreiein Xatriuin* 
acetat auf d(*m Wasserbad in SO'oiger Ausbeut(‘ ((’HERurLiEZ, Plattnkk, Heir. 12, 323; vgl. 
Iv FiscTiEU. B. 34 |199l|, 449). - Kpii I9l - 103”; Kp2: 114” (Ph., P.). — J.(iefert bei der 
JU‘duktion init X5itriuin in absol. Alkohol linksdreluMides Leucinol (S. 748) (Karreh, Heir, 
4. 90). (xibt bei kurzein iM wilrinen init Pliosphorpcaitachlorid in C’hloroforin und nachfolgendein 
Hehandeln init Xatriuniathvlat-Liisung 5-Athoxv-2-methvI-4-is(»but vl-oxazol (K., Pranacher, 
Heir. 7, 777). 

Chloracetyl-l-leucin-athyleater PioH^t faXf 3 PH 2 ( 3 • Pt ) - X H • PH(( 'Og • ( ’gHd • PH 2 • 
PH((4f3)2. B. Aus l( r )'Leucinathylester urul Chloracetylchlorid in Ather unter Kiililung 
(( Iran \(’HEK, Heir. 8, 210). — .DicUfliissiges Ol. 104 — HiO”. 

Acetyl -1 -leucin -amid pHHi8p2^2 C'H3 PO X^H PH((3)-X'H2) •CH.2-PH(PH3)2. B. 
H(‘iin Krhitzen von Acetyl-l-Ieucin-athylester init alkoh. .•\ininouiak im Rohr auf 120 — 140” 
(( iRAN ACHER, Heir. 8, 217). — HI; ttchen (aus waBr. .Mkohol). F: 200 -202”. 

fd-a-Brom -propionyl] -1-leucyl -glycyl -1-alanin Pi4H2405X3Hr (’Hg-PHEr-PO- 
XH-(^H|(4f2 PH(PH3)2l (3) XH-('H2 (3) XH PH(PH3)-('()2H. B. Aus Li-LeueylJ-glycyl- 
I-alaiiin (S. 803) durch Kinw. von d-a-Hroin-propionv Ichlorid in kalter 1 n-Xatronlauge 
(Abderhai.uen, Bro( kmann. Fennetitf. 9, 457; P. 1028 11, 574). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 157 — 158” (korr.). Leieht loslich in Alk(ihol, Aceton und Fssigester, seliwer in AtluT, 
(3iloroforin, 1^-trolather und Toluol. - 28,0” (Wasser; c ~ 1), +12,9” (Alkohol; 

c 5), 

[d - ot - Brom - propionyl] - 1 - leucyl - 1 - valin Pi4H2504X2Br = CHg-CHBr-PO NH- 
( 41(1^4113) • (3 ) XH-PH(P()2H)*PH(('H3)2. B. Aus (1-Leu(‘yl ]-l-valin (S. 803) durch Einw. 
von (i-a- Broni'jiropionylehlorid in kalter 1 n-Xatronlauge (Abderhalden, Sk’KEL, Fermeiitj. 
9, 472; P. 1928 11, 570). - Wasserfreie Xadeln (aus Alkohol); Blilttchen init 1 HgO (aus 

Fssig(‘ster). ISintert bei 157”, .schniilzt bei ca. 105”, zensetzt sich bei ea. 183”. Leieht loslich 
in .\i(‘thanol, Alkohol und Kssige.ster, schw(*r in Ather und Benzol, sehr sehwer in Wasser, 
[a if?; 34,4” (Alkohol; 0 = 5,5). 

Butyryl - 1- leucin -athylester - P2H5 CH2 C() -NH CH(C02 C2H5) CH2- 

Pf^PH.Pg. B. Beirn Erw'arinen von l( + )-Leneinathylester mit Buttersaureanhydrid auf (iem 
Wasserbad (Kahrer, Mitarb.. Heir. 8, 209). — KjVa. 1: 126 — 127”. — Pibt beim Erwarnien 
init Phosphorpentaehlorid in Chloroform und naehfolgenden Behandeln mit Natriumathylat- 
Los u n g 5 • A t h o xy • 2 - 1 iro] > y 1 - 4- i sobu t y I - oxazol . 

[dl-/)’-Chlor.butyryl]-l-leucyl-tetraglycyl-glycin ('zoHaaOBNftCl CHg-CHCl-CHo* 
PO -XH •PH[(^lT2'PH(PH3)2l 'C4)-LXH-PH2 COJ^-XH-CHg-COaH. B. Aus [l-LeucylJ- 
tetraglyeylglyein und db/PChlor-biityrvlehlorid in kalter In-Natronlauge (Abderhalden, 
Fleisc’HMAnn, Ferme.ntj. 10, 208; P. 1929 1, 2319). — Pulver (aus Alk(diol + Ather). Ver- 
farbt si(*li A on 215” an und zersetzt sich allmahlieh. Leieht loslich in Methanol und Alkohol, 
schwer in Ather und Wasser. 
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GLYCYL-l-LEUCIN 

[a-Brom-iBobutyryl]-l-leucin CioHigOaNBr = (CH3)2CBr*C0 NH CH(C02H)-CH2* 
CH(CH3)2. B. Aus 1-Leucin und a-Brom-isobutyrylbromid in 2n-Natronlauge (Abderhalden, 
Rossner, H. 163, 180). — Krystalle (aus Methanol beim Verdunsten). F; 106®. Leicht loslich 
in Alkohol und Ather, schwer in Wasser, unloslich in Petrolather. — Liefert bei mehrtagiger 
Einw. von 25%igem wafirigem Ammoniak bei 37® linksdrehendes 3.6-Dioxo-2.2-dimethyI- 
r)-isobutyl-piperazin und eine Verbindung, die beim Erhitzen mit Diphenylamin auf 180® 
in inakt. 3.6'Dioxo-2.2-dimethyl 5-isobutyl-piperazin iibergeht. 

[a.d-Dibrom.n-valeryl]-l-leucin CiiHi^OgNBrj = CHaBr Crij CH^ CHBr CO NH- 
CH(C02H)*CH3 *011(0113)2. B, Aus 1-Leucin und a.d-Dibrom-n-valerylchlorid in In-Natron- 
lauge bei Zimmertemperatur (Abderhalden, Sickel, H. 159, 166). — Hellgelb, amorph. — 
Gibt bei mehrtagiger Einw. von 25%igera Ammoniak bei 38 — 40® wenig Prolyl-l-leucin, 
sehr geringe Mengen einer Verbindung der Zusammensetzung C5H9O2N -f- (Blattchen; 

F: 190 — 192® [Zers.]) und amorphe Produkte. 

[d-Methylathylacetyll-l-leucin-athylester C1SH25O3N = C2H3*CH(CH3)-CO*NH* 
OH(002*02H5) *0112*011(0113)2. B. Aus l(-f)-Leucinathyle8ter und dem Chlorid der rechts- 
drehenden Methylathylessigsaure in absol. Ather unter Kiihlung (Karrer, Mitarb., Helv. 
8, 210). — 01. Kpj: 132 — 133®. — Gibt bei kurzem Erwarmen mit Phosphorpentachlorid 
in Ohloroform opt.-akt. 5-Athoxy-2-8ek.-butyl-4-i8obutyl-oxazol. 

[d - a - Brom - isocaproyl] - 1 - leuoin Gi2H2203NBr = (CH3)2CH * OHj • CHBr *CO *NH* 
OH(002H)*CH2 *011(0113)2. F: 143® (Abderhalden, Fleischmann, Fermentf. 0, 526; C. 
102811, 580). [a]”: +16,2® (Essigester; c = 6), +7,5® (Alkohol; c = 3). 

Carbonyl - bis - [1 - leucin - athylester] C^HgjOgNg — 0C[NH *CH(C02 C2H5) CHj* 
0H(CH3)2 I2 (H 444). B. Man fiigt abwechselnd 6n-Natronlauge und eine Losung von Phosgen 
in Toluol zu einer mit Eis-Kochsalz-Gemisch gekiihlten waBrigen Losung von l(-f) Leucin- 
athyle8ter-hydro<;hlorid (Granacher, Landolt, Helv, 10, 813). — Kpi^: 170 — 180®. — Geht 
bei wiederholter Destination im Vakuum in 5-l8obutyl-hydantoin-[a-i80capronsaure]-(3)- 
athylester iiber. 

Thiocarbonyl-bi8-[l-leucin-athyle8ter] Ci7H8204NaS = SC[NH*CH(C02-C2H3) CH2- 
0H(CH3)2]2- B. Aus l(-f)-Leucinathyle8ter und Schwefelkohlenstoff in si^endem Alkohol 
(Kodama, Japan. J, Chem. 1, 87 ; C. 1023 III, 205). — Gelbes 01 (aus Benzol). Ist in alkoh. 
Losung linksdrehend. — Liefert beim Destillieren im Hochvakuum und I^ochen des Destillats 
mit alkoh. Ammoniak inakt. 5-Isobutyl-2-thio-hydantoin-[a-isocapronsaure]-(3)-athylester. 

Thiooarbonyl-1-leuciii- athylester CgHjjOjN S == SC : N * CH(C02 * CgH^) * CHg • CH(CH3)2. 
B. Aus l(-i-)-LeucinathyIe8ter und Thiophosgen in Ather unter Kiihlung mit Eis (Kodama, 
Japan. J. Chem. 1, 90; C. 1023 III, 205). — 01 von beiBendem Geschmack. Kpo^g.* 79®. Ist 
in Benzol-Losung rechtsdrehend. — Liefert bei der Einw. von alkoh Ammoniak inakt. 
5 - Isobutyl -2 -thio- hy dantoin. 

Qlycyl-l- leucin C8H13O3N2 - H2N CH2*C0*NH CH(C02H)*CH2*CH(CH3)2 (H 444; 
E I 520). B. Bei der Spaltung von Diglycyl-Meucin durch Hefepolypeptidase bei pn 7,0 — 7,4 
(Grassmann, Dyckerhoff, H. 175, 30). — F: 249 — 250® (korr.; Zers.) (Bergmann, Zervas, 
Bio.Z. 203, 290). Adsorption an Tierkohle: Abderhalden, Fodor, Fermentf. 2, 78, 82, 
84, 86; G. 1018 II, 13H;Koll.-Z. 27 [1920], 53. [a]}?: —37,2® (Wasser; p = 5)(B.,Z.); Drehungs- 
vermogen fiir blaues Licht : Abderhalden, Schnitzler, H. 104, 44, Zeigt in 0,01 m- waBr. 
Losung oberhalb 220 m/i keine selektive Absorption (Shibata, Asahina, Bl. chem. 80 c, 
Japan 2 [1927], 331). Dissoziationskonstanten in waBr. Losung bei 25® (potentiometrisch 
bestimmt): Ks: 10*®'^®, kw/^R: 10”®'®® (Simms, J.gen. Physiol. 11 [1928], 630). 

Gibt bei mehrtagigem Kochen mit Wasser schwach rechtsdrehendes, bei mehrstiindigem 
Erhitzen mit Wasser oder verd. Salzsaure auf 150 — 160® im Rohr inakt. 3.6-Dioxo-2-i80- 
butyl-piperazin (Abderhalden, Komm, H. 130, 154, IW, 167). Bei der Einw. von verd. 
Natronlauge bei Zimmertemperatur erfolgt keine Racemisierung (Levbne, Steiger, J . biol. 
Chem. 76, 300, 313). Geschwindigkeit der Spaltung durch 1 n-Natronlauge und In-Salzsaure 
bei 38—40® bzw. bei 37®: Abderhalden, Sickel, H. nO, 143; A., Brockmann, H. 170, 
150, 161;*durch 1 n-Natronlauge in Gegenwart von d-Alanin bei 38 — 40®: A., S.; in Gegen- 
wart von 3.6-Dk)xo-2-isobutyT-piperazin: A., Mahn, H. 109, 221. Cber die Einw. von 
Natriumhypobromit-Ldsung auf Glycyl-l-leucin vgl. Abderhalden, Kroner, H. 168, 
210, 213. Liefert bei l-stdg. Erwarmen mit 1 Mol Acetanhydrid in Eisessig Acetylglycyl- 
1-leucin, bei kurzem Erhitzen mit 5 Tin. Acetanhydrid Acetylglycvl-dl-leucin (Bergmann, 
Zervas, Bio.Z. 203, 291). — Geschwindigkeit der Spaltung durch Trypsin: Grassmann, 
H. 167, 210; Kawai, J. Biochem. Tokyo 10, 282; C. 1920 II, 580; durch Erepsin: K.; Levene, 
Bass, Steiger, J. biol. Chem. 81, 228; durch Hefe-Dipeptidase : Gr.; durch Hefemaceratipns- 
saft: Abderhalden, Handovsky, Fermentf. 4, 323; Q. 1021 III, 296. 

BEILSTBINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. III/IV. 
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Cii(CnHi 3 ().,X 2 ) 2 - Duiikelblau, aniorph. Drehungsverinbgeii von walJr. Losungen ver- 
s(hi(‘d{^n(*r Konz<*ntration fiir blaues Licht: Abderhalden, Schnitzler, H. 164, 43. — 
AgC’^Hij^O^Xg. Xadelii. Ziemlioh schwer loslich in Wasser (A., Brockmann, Fermentj. 0 , 
400; (\ 1928 11. 574). Farbt sich am Licht brauri. 

Acetylglycyl - 1 - leucin ^ CKy CO • XH CH 2 * 

(’H(C’H.,) 2 - Ihirch 1 -stdg. Erwarinen von Giycvl- 1 - leucin init 1 Mol Acetanhydrid in 
Ki>se<sig auf d(*m \Va.sserbad (Beromann, Zervas, Bio. Z. 203, 291). — Blattchen (aus Aeeton 
Atlu :). F; 129 — 130” (korr. ; Zcrs.). Ziemlieh leicht loslich in Wasser, Alkohol, Aeeton und 
Fi.sessig. [a]]?; — 25,6” (Wasser; p = 2,6). — Ceht bei ^ Erwarnien mit 1 Mol Acet- 

anhydrid in Fhsessig in Acetylglycyl-dl-leucin iiber. 

[d-a-Brom-isocaproyl] -glycyl- 1 -leucin Ci4H2504X^2^r ^ (CHjlgCH-C'Hg-CHBr-CO* 
XH • CHg- CO • XH • CH(C 02 H) • CH(CH 3)2 (H 444). Hygroskopisch. F: 99” (korr.) 
(Abi)ERiiali)?:n, Handovsky, Fermentj. 4, 321; C. 1021 III, 297). 

[l-a-Brdm -isocaproyl] -glycyl-l-leucin € 14112504 X 281 ’ = (CH 3 ) 2 CH*CH 2 *CHBr-CO' 
X'H •CH 2 C 0 ’NH-CH(C 02 H) CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Durch Kinw. von l-a-Brom-isocaproyl- 
chlorid auf uberschussiges Glycyl-l-leucin in 1 n-Natronlauge (Abderhalden, Handov.sky, 
Fermeiiif. 4. 318; C. 1921 111, 297). — Hygroskopische Krystalle (aus Ather -f- Petrolather). 
F; 167” (korr.), Unloslich in Wasser, schwer loslich in Either, leicht in Alkohol. Chloroform 
und Essigester. [aj^: — 27,2” (absol. Alkohol). 

Carbonyl-bis-[glyoyl-l-leuoin] C17H30O7N4 = C 0 [X"H CH2’C0 NH CH(C02H) CH2 
CH(CH 3 ) 2 l 2 . B. Beim Kochen des Diathylesters (s. u.) mit wiiBrig-alkoholischer X^atron- 
lauge (Abderhalden, Kroner, H. 108, 208). Durch Einw. von Phosgen in Toluol auf cine 
alkal. Losung von Glycyl-l-leucin (A., K., H. 168. 207). — Wurde einmalin Form von Krystallen 
von bittcrem und saurem Gcschmack erhalten. F: ca. 135”. Ultraviolett-Absorptionsspektrum : 

K. — Zersetzt sich beim Behandeln mit Natriumhypobromit-Losung unter Bildung von 
.\cetaldehyd und anderen Produkten; Geschwindigkeit dieser Keaktion: A.. K., H. 168, 214. 

Biglycyl-1 -leucin C10H13O4N3 - H 2 N • CHg- CO • NH • CH 2 ’ C0 NH CH(C 02 H) CH 2 ' 
CH(CH 3 ) 2 . Wird durch Hefepolypeptidase bei pn 7,0 — 7,4 in Glycyl-l-leucin und Glycin 
gespalten (Grassmann, Dyckerhoff, H. 175, 30). 

[dl -a-Brom- isocaproyl] -diglycyl-l-leucin Ci 4 H 280 ^X 3 Br - (CFl 3 ) 2 CH CH 2 ("HBr- 
(T)1XH CH 2 C 0 ] 2 ’NH-CH(C 02 H)-CHj 5 -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus DiglycyM-leucin und 1,2 Mol 
dl-a-Brom-isocaproylbromid in verd. Natronlauge (Abderhalden, Schwab, Fermentj, 
10 , 183; C, 1929 I, 2316). — F : 84”. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Essig- 
ester, sehr schwer in heiBem Wasst'r. 

[1-Leucyl] -triglycyl-l-leucin CigHajOeN^ - ((■H 3 ) 2 CH • CHg • CH(NH 2 ) • CO • [NH • CHg • 
CO )3 XH CH(C 02 H)*CH 2 ’CH(CH 3)2 (H 445). Geschwindigkeit der Spaltung durch Erepsin 
bei 30” und pn 8 , 0 ; Waldschmidt-Leitz, Mitarb., B. 01 , 304; durch polypeptidasehaltige 
Hefe-Protease bei 40” und p,, 7 , 0 : Grassmann, Dyckerhoff, B. 01. 664. 

[l-Leucyl] -glycyl-l-leucin C 14 H 27 O 4 X 3 - (CH 3 ) 2 CH CH 2 CH(NH 2 ) CO NH CH 2 ’CO- 
X'^H (’H((X) 2 H) CH 2 'CH(CH 3)2 (H 445; F, 1 120). Beginnt sich bei 228” zu braunen und 
zer.setzt sieh hei 246 — 251” (Abderhalden, Handovsky, Fermentj. 4. 321; C. 1021 III, 297). 
Cnloslieli in -kaltern, sehr schwer loslich in heiBem Wasser (A., H.). — 19,8” (10%iges 

Afumoriiak) (A., H.; vgl. E. Fischer, Steinoroever, A. 306 [1909], 177). Drehungsver- 
inogen vvilBr. Losungen des freien [l-Leucvl]-glyeyI-l-leucins und seines Kupfersalzes fiir blaues 
Licht ; A.. Schnitzler, H. 104, 45. — Gibt beim Erhitzen mit Wa.s 8 er im Rohr auf ea. 150” 
(Oycin. ],.eucin und sehr wenig 3.6-Dioxo-2-i8obutvl-piperazin (A., Komm, H. 134, 124). 
(obt die Biuretreaktion (A. H.). — Wird durch Erepsin, Trypsin und Trypsin -j- Kinase 
gespalten (Abderh.alden, Schwab, Fermentj. 10, 185; C. 1020 I, 2316), Geschwindigkeit 
der Spaltung durch polypeptidasehaltige Hefe-Protease: Grassmann, Dyckerhoff, B. 
61, 664. 

Chloracetyl-l-leucyl-glycyl-l-leuoin Cj3H2fi03N3Cl ^ CH2Cl CO NH CH(C4Ho) CO- 
XH CH 2 C0 NH CH(C 02 H) CH 2 *CH(CH 3)2 (E I 520). Vgl. dazu Abderhalden, Han- 
dovsky, Fermentj. 4, 321 ; C. 1021 III, 297. 

Glycyl-l-leucin - athylester CjoHjoGgNj H 2 NCH 2 C 0 NHCH(C 02 C 2 H 5 )CH 2 * 
(’H(CH 3 ) 2 . B. Durch Veresterung von Glycyl-l-leucin mit alkoh. Salzsaure (Abderhalden, 
Kroner, H. 108, 204). — CioHgoOgNj-FHCl (bei 110” im Vakuum). Krvstalle (aus Alkohol). 
F: 161—162”. 

Carbonyl - bis - [glycyl - 1 - leucin - athylester] C 2 iH 3 g 07 N 4 = CO • [NH • CHj • CO • NH • 
('H(C02*C2H5) CH 2 CH(CH 3 ) 2 ] 2 - B. Durch Einw. von Phosgen in Toluol auf Glycyl-l-leucin- 
athylester in 6 n-Natronlauge (Adberhalden, Kroner, H. 108, 205). — DickesOl; wurde 
einmal als dicker Krystallbrei erhalten. Farbt sich bei 190” gelb, zersetzt sich bei 270 — 290®. 
Ultra violett-Absorptionsspektrum: A., K. — Einw. von Phthalsaureanhydrid bei 170”: A., 
K., H. 108, 207. — Wird durch Pankreatin in l%igej Soda-Losung nicht gespalten. 
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aiycyl-l-leucyl-glyoyM-alanin • CH, • CO • NH • CH[CH 2 • CIl{CHM ‘ 

C0*NH-CH2-C0-NH*CH(CH3) C02H. Gibt bei der Spaltung durch 1 n-Natronlauge bri 
37” GlycyM-alanin, 1(~)-Leucin und Glycin (Abderhalden, Brockmann, H. 170, 149, 156). 
Geschwindigkeit der Spaltung durch 1 n-Natronlauge bei 37”: A., B., H, 170, 152; durch 
Natronlauge verschiedener Konzentration bei 38 — 40”: A., Sickel, H. 170, 142. 

GlycyM-leuoyl.glyoyl-l-leuoin CieH 3 o 05 N 4 - H^N • CH^ * CO • NH • CHiC^H^) • CO • NH • 
CH2-C0-NH CH(C02H)*CH2*CH(CH3)2 (E I 520). Sehr leicht loslich in Wasser (Abder- 
halden, Handovsky, Fermentf. 4, 322; C. 1021 III, 297). — Wird durch Hefemacerations- 
saft gespalten (A., H.). Spaltung durch Erepsin und Trypsin -f Kinase : A., Schwab, Fermentf. 
10, 185; C. 1029 I, 2316. 

[dl - a-Brom - isocaproyl] - glycyl - 1-leucyl - glycin CieHggOgNgBr = (CHgljCH • CHj • 
C.HBr • CO • NH • CHg- CO NH CH[CH 2 * CH(CH 3 ) 2 ] CO NH CH 2 C02H. B. Aus Glycyl- 

I- leucyl-glycin und dl-a-Brom-isocaproylbromid in 1 n-Natronlauge (Abderhalden, Schwab, 
Fermentf. 10, 182; C. 1020 I, 2316). — Nadeln (aus Chloroform). F: 180”. Lcicht loslich in 
Alkohol, Ather, Chloroform und Essigester, sehr schwer in heiBem Wasser. 

[1 - Beucyl] - triglycyl - 1 - leucyl - oktaglycyl - glycin C 3 aHjoOi 5 Ni 4 — (CHjljCH • CHj • 
(^H(NH2) C0 [NH CH2 C0]3- NH CH(C4H2) C0 [NH CH2- C0]8 NH-CH2 C02H (H 445). 
Wird durch Erepsin rasch, durch Trypsin -f Kinase langsam gespalten (Abderhalden, 
Schwab, Fermerntf. 10, 186; C. 1920 I, 2316). 

1 - Leucyl - triglycyl - 1 - leucyl - triglycyl - 1 -leucyl-oktaglycyl-glycin C48H80O12N18 
= (CH3)2CH • CHg • CH(NH2) • CO • [NH • CH2 • CO J3 • NH • CH(C4H2) • CO • [NH • CHg • CO jg-NH- 
(^H(C4H2) C 0 -[NH CH2 C0J8-NH*CH2 C02H (H 445). Wird durch Erepsin, aber nicht 
durch Trypsin -f Kinase gespalten (Waldschmidt-Lettz, Mitarb., B. 61. 304; Abderhalden, 
Schwab, Ferwen^/. 10, 186; C. 1929 I, 2316). 

1-Leucyl-glycyl-l-leucyl-glyoyl-l-leucin C 22 H 4 iOeN 5 = (CH3)2CH*CH2*CH(NH2)*C0* 
NH CHj • CO • NH • CH(C4H8) • CO NH - CH2 C0 NH CH(C02H) CH2 CH(CH3)2 (E 1 520). 
Spaltung durch Erepsin und Trypsin -f- Kinase: Abderhalden, Schwab, Fermentf. 10, 185; 
1020 I, 2316 

[1 - Alanyl] - 1 - leucin CjHigOgNg = HjN • CH(CH 3 ) • CO • NH • CH(C02H) • CH 2 • CH(CH 3)2 
(H 445; El 521 ; dort als d- Alanyl- 1- leucin bezeichnet). B. Durch Erwarmen von p-Toluol- 
sulfonyl-l-alanyl-l-leucin mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) und Phosphoniumjodid im Rohr 
auf 65” (Schonheimer, H. 164, 224). Beim Erhitzen von Casein mit 10%iger Schwefelsaure 
auf 80” (Abderhalden, H. 131, 293). — Krystalle (aus Wasser). F: 272” (Zers.) (A.). Leicht 
loslich in Wasser und Alkohol (A.), [a]*: — 17,3” (Wasser; p — 5) (ScH.). 

[l-Alanyl]-l-leucyl-glycyl-l-alanin Ci4H2e06N4 === H 2 N CH(CH 3 ) CO*NH CH[CH 2 * 
(JH(CH 3 ) 2 ] • CO • NH • CH 2 • CO • NH • CHfCHg) • CO 2 H. B. Aus [d-a-Brom-propionyl 1-1-leucyl- 
glycyl-l-alanin und konz. Ammoniak bei 37” (Abderhalden, Brockmann, Fermentf. 0, 458; 
C. 1928 II, 574). — Amorph. Zersetzt sich zwischen 160” und 240”. Leicht loslich in Alkohol 
und Wasser. [aj*: — 28,0” (Wasser; c = 4). — Geschwindigkeit der Spaltung durch 1 n-Salz- 
saure, durch 1 n-Natronlauge und durch Phosphatpuffer-LOsung (p^ 7,8) bei 37”: A., B., 
//. 170, 151, 152. Wird durch Trypsin-Kinase und durch Erepsin gespalten (A., B., Fermentf. 
0, 460). — Gibt in walir. Losung mit Phosphorwolframsaure eine Fallung, die sich in iiber- 
schiissiger Phosphorwolframsaure-Losung wieder auflost (A., B., Fermentf. 0, 458). Gibt eine 
rosa Biuretreaktion (A., B., Fermentf. 9, 458). 

[l-Alany 1] -l-leucyl-l-valin C, 4 H„, 04 N 3 - HgN • CH(CH 3 ) • CO • NH • CH[CH 2 • CH(CH 3 ) 2 ] * 
C0 NH-CH(C02H)*CH(CH3)2. B. Neben einem vermutlich nicht einheitlichen optischen 
Isorneren bei der Einw. von 25%igem Ammoniak auf [d-a-Brom-propionyl]-l-leucyl-l-valin 
bei 25” (Abderhalden, Sickel, Fermentf. 0, 473; C. 1028 II, 576). — Stabchen (aus Wasser). 
E; 243 — 245” (Zers.). 100 g Wasser losen bei Zimmertemperatur 0,44 g; sehr schwer loslich 
in Alkohol. [a]l?: — 60,2” (Wasser; c ~ 4). Absorptionsspektrum : A., S., Fermentf. 0, 464. — 
Spaltung durch verd. Natronlauge bei 38 — 40”: A., S., n. 170, 144. — Wird durch Erepsin, 
aber nicht durch Trypsin -4- Kinase gespalten (A., S., Fermentf. 9, 482). — Gibt eine rotviolette 
Biuretreaktion (A., S., Fermentf. 0, 474). 

Chloraoetyl -1- alanyl -1 -leucyl -glycyl -l-alanin- Ci8H2708N4Cl — CHjCLCO-NH* 
CH(CH 3 ) • CO- NH • CH[CH 2 - CH(CHo)8] • CO • NH • CH,- CO • NH-CH(CH3)-C02H. B. Aus 

II- Alanyl]-!- leucyl- glycyl-l-alanin und Chloracetylchlorid in 1 n-Natronlauge unter Kiihlung 
(Abderhalden, Brockmann, Fermentf. 9, 459; C. 1028 II, 574). — Mikroskopische Nadeln 
(aus Essigester beim Vordunsten). F: ca. 143 — 147”. Loslich in Alkohol, Essigester und 
Wasser, schwer loslich in Ather und Petrolather. [a]": — 45,5® (Alkohol; c — 3). 

Chlorac6tyl-l-alanyl-l-leucyl-l-valin CjjHggOgNgCl = CHjCl ’CO* NH*CH(CH 3 ) ’CO- 
NK •CH[CH,*CH(CH 3 ),]- CO- NHCH(C02H)CH(CH3)2. B. Aus [l-AlanylJ-l-leucyl-l-valin 
und Chloracetylchlorid in 1 n-Natronlauge unter Kuhlung (Abderhalden, Sickel, Fermentf, 
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0, 476; C. 1028 II, 576). — Stabchen (aus Alkohol). F: 204 — 205®. Leicht loslich in heiBem 
Alkohol, schwer in Essigester, sehr schwer in Chloroform, Ather und Wasser, unldslich in 
Petrolather. [a]”: — 69,6® (Alhohol; c =- 2,5). 

Glycyl-l-alanyl-l-leuoyl-glycyl-l-alanin CjeHj^OeNs = H2N*CH2*CO*NH*CH(CH3)* 
C0 NH CH[CH2 CH(CHo) 2]-C0 NH CH2 C0 NH CH(CH8) C02H. B. Aus Chloraoetyl- 
l-alanyl-l-leucyl-glycyl-l-alanin und 25i%igem Ammoniak bei 20 ® (Abderhalden, Brock- 
MANN, Fermentf. 0, 459; C. 102 d II, 574). — Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt 
sich bei 232® (korr.). Leicht IC .lich in Wasser, schwer in Alkohol und Ather. [a]??; — 70,6® 
(Wasser; c = 3,5). — Geschwindigkeit der Spaltung durch 1 n-Natronlauge und durch 
1 n-Salzsaure bei 37® : A., B., Fermentf. 0, 461. — Wird weder durch Trypsin-Kinase noch durch 
Erepsin gespalten. — Gibt eine rote Biuretreaktion. Gibt in waBr. Losung mit Phosphor- 
wolframsaure eine fa:' use Fallung, die sich in uberschussiger PhosphorwolframsAure lOst. 

Glyoyl-l-alanyl-l-leucyl-l-valin CieHaoC^N^ = HjN • CH2 • CO • NH • CH(CH3) CO NH- 
CH[CH2*CH(CH8),]*C0-NH-CH(C02H)-CH(CH3)2. B. Aus Chloracetyl-l-alanyl-l-leucyl- 
1-valin und 25%igem Ammoniak bei Zimmertemperatur (Abderhalden, Sickel, Fermentf. 
0, 477 ; C. 1028 II, 576).' — Krystallines Pulver mit 2 HoO (aus Wasser). F : ca. 240® (Zers.). 
150 cm* heiBes Wasser Idsen 0,4 g. Gibt in Wasser leicht ubersattigte Ldsungen. Quillt in 
Alkohol, ohne sich merklich zu Ibsen, [a]?: — 98,4® (Wasser; c = 1). Geschwindigkeit der 
Spaltung durch Natronlauge verschiedener Konzentration und durch In-Salzsaure bei 38® 
bis 40®; A., S., H. 170, 142, 144. — Spaltung durch Erepsin und Trypsin -h Kinase; A., S., 
Fermentf. 0, 482. — Gibt eine rosa Biuretreaktion (A., S., Fermentf. 0, 477). 

[d-a-Brom‘-i80oaproyl]-glyoyl-l-alanyl-l-leucyl-valin C 22 H 3203 N’ 4 Br — (CH3)2CH* 
CH, • CHBr • CO • NH • CH,- CO • NH • CH(CH3) • CO • NH • CH[CH2* CH(CH3)2] • CO • NH- 
CH(C02H) • CH(CH3)2. B. Aus Glycyl-l-alanyl-l-leucyl-l-valin und d-a-Brom-isocaproyl- 
chlorid in Natronlauge unter Kiihlung (Abderhalden, Sickel, Fermentf. 0, 478; C. 1028 II, 
576). — Gelbliche Lamellen (aus Alkohol und Essigester). F; 187®; zersetzt sich oberhalb 
des Schmelzpunkts. Unldslich in Ather. [a]?: — 34,8® (Alkohol; c = 2,5). 

[l-L©uoyl]-glyoyl-l-alanyl-l-leucyl-l-valin C22H41O3N5 = (CH3)2CH*CH2‘CH(NHg)* 
CO • NH • CH 2 • CO • NH • CH(CH3) • CO • NH • CH(C4H2) • CO • NH CH(C02H) • CH(CH3)2. B. Aus 
[d-a-Brom-isocaproylJ-glycyl-l-alanyl-l-leucyl-l-valin und 25%igem Ammoniak bei 25® 
(Abderhalden, Sickel, Fermentf. 0, 479; C. 1028 II, 576). — Amorphes Pulver (aus Methanol 
Oder Alkohol durch Ather, Essigester oder Benzol gefallt). Enthalt lufttrocken 2,5 HgO, 
nach dem Trocknen iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum bei 105® IHgO. Sintert bei 189® 
und schmilzt unter Zersetzung bei 205® (unkorr.). Wird von Wasser schwer benetzt und 
geht dann in eine schleimige Masse iiber, die sich leicht lost; quillt in absol. Alkohol auf 
und Ibst sich dann, quillt auch in Essigester, ohne sich indessen zu losen. Unloslich in Ather 
und Benzol. [a]5; — 60,4® (Methanol; c = 4). — Spaltung durch Erepsin und Trypsin -f- 
Kinase; A., S., Fermentf. 0, 483. — Gibt eine rotliche Biuretreaktion, 


[i^- Amino-butyryl] - l-leuoyl-tetragly cyl-gly cin C20H35O8N7 = CH3 • CH(NH2) • CHg • 
C0 NH-CH[CH,-CH(CH3).]-C0-[NH-CH2 C0]4 NH CH2 C02H. B. Durch Einw. von 
26%igem Ammoniak auf [p-Chlor-butyryI]-l-leucyl-tetraglycyl-glycin bei 37® (Abderhalden, 
Fleischmann, Fermentf. 10., 208; C. 10201, 2319). — Pulver (aus Wasser durch Alkohol 
g^&llt). Verfarbt sich von 223® an. — Spaltung durch Trypsin -f Kinase; A., F., Fermentf. 
10 , 212 . 


[1-Leuoyl] -1-leuoin Ci,H,408Nj = (CH 3 ) 8 CH • CHg • CH(NH 2 ) • CO • NH • CH(C02H) • CH, • 
CH(CH 3 )j (H 445). F ; 265®; [a]?: — 14,0® (1 n-Natronlauge; c = 4) (Abderhalden, Fleisch- 
mann, Fermentf. 0, 526; C. 1028 II, 580). — Wird durch 1 n-Natronlauge bei 37 — 38® nicht 
verseift (A., F., Fermentf. 0, 531). — Geschwindigkeit der Spaltung durch Tiypsin und Erepsin : 
Waldschmidt-Leitz, Mitarb., B. 61, 304; A., F., Fermentf. 0, 532. 

Chloraoetyl - 1 - leuoyl - 1 - leuoin C14H25O4N2CI = CH.Cl • CO -NH • CH(C4H9) • CO -NH • 
CH(C02H) CH,*CH(CH^,. B. Aus [l-Leucylj-l-leucin und Chloracetylchlorid in 1 n-N^tron- 
lauge (Abderhalden, RLbischmann, Fermentf. 0, 527 ; C. 1028 II, 580). — Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F; 180 — 182®. Leicht Ibslich in Alkohol, schwer in Ather. Fa IS- — 51 7® 
(Alkohol; c = 3). 

[d-a-Broiu-iaooaproyl]-l-leuoyl-l-l0uoin Ci8H8804N2Br = (CH8)jCH*CH,* CHBr* CO- 
NH * CH(C4H9) • CO *NH * CH(CO|H) • CH| - CH(CH3)2. B. Aus 1-Leucyl-l-leucin und d-a-Brom- 
isocaproylchlorid in 1 n-Natroidauge (Abderhalden, Fleischmann, Fermentf. 0, 528; C. 
1028 II, 580). — Nadeln (aus verd. Alkohol), F; 212®. LOslich in Alkohol, schwer Idslich in 
Ather und Essigester, unlbslich in Petrol&ther und Wasser. [a]??; — 38,0® (Alkohol; c = 1,6). 

Ht704N8 == H,N • CHj - CO • NH • CH(C4H2) CO NH- 
iiloracetyl-l-leucyl-l-leucin und 25%igem Ammoniak 
Fermentf. 0. 527; C. 1028 II, 680). — Nadeln (aus 


Glyoyl - 1 - leuoyl - 1 - leuoin C,^ 
CH(OOJaPCH, CH(CH3)^ B. Aus C 
bei 37* (Abderhalden, Fleischbiann, 
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Wasser oder verd. Alkohol). F: 232—234® (Zcrs.). [a]?: —67,0® (Alkohol; c = 3). — Oc- 
schwindigkeit der Spaltung durch 1 n-Natronlauge bei 37*: A.. F., Fermentf. 9, 532. — 
Hydrolyse durch Trypsin und Erepsin: A., F. — Gibt die Biuretreaktion. 


Di - 1-leucyl - 1 -leuoin, [1-Leuoyl] - 1-leuoyl - 1-leuoin 


^leH3504N3 


(CHjljCH-CHj 


('H(NH3) C0 NH CH(C4H,) C0 NH CH(C03H) CH3 CH(CH,);. a Aus [d-a-Brom -iso- 
(•aproyl]-l-IeucyI-l-leucin und 25%igeiTi Atnmoniak bci 38® (ABOERHALnEN. Fleischmann, 
Fe-rmenlf, 0, 528; C. 1928 II, 580). — Ainorph (aus alkoh. Amnioniak). Unloslich in Wasser. 
[a]!?: —51,4" (1 n-Natronlauge; c = 3). — Wird durch 1 n-Natronlauge bei 37—38® in die 
entsprcchende Raoeinverbindung(?) uingcwandelt. — Gibt die Biuretreaktion. 


Mothyloster (CHjljCH • CHj- CH(NHj) • CO • NH • CH(C4H,) • CO • NH- 

CH(C02'CH3) •CH2-CH(CH3)2. B. JJurch Vercstem von Di-l-leuoyl-l-leucin mit gesattigter 
niethylalkoholischer Salzsaure (Abderhalden, Kroner, H . 178, 285). — Krystalle (aus 
Methanol 4 - Lssigester). F: 140 — 145^. Leicht loslich in Methanol, Alkohol und C^hloroforni, 
sehwer in Kssigester und Ather. — Gibt beim Erhitzen a\2f lOQo aktives 3.6-Dioxo-2.5.dii80- 
butyl'piperazin. — Ci9Ho704N3 -f- HCl. Nadein (aus Methanol). F: 215*^. Leicht loslich in 
Methanol und Alkohol, sehwer in Essigester, unloslich inAther. [a]^: — 40,9® (Methanol ; c - 4). 


Chloracetyl-di-l-leucyl-l-leucin C2oH3g03N3Cl CH^Cl • CO ■ [NH • CH(C4H2) • CO ■ 
NH *CH(C02H)*CH2*CH(CH3)2. B. Aus Di-I-leucyl-l-leucin und Chloracetylchlorid in 
1 n-Natronlauge (Abderhaloen, Fleischmann, Fermentf. 0, 528; C. 102811. 580). — 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 193® (Zers.). Leicht loslich in Alkohol, sehwer in Ather, 
Petrolather und Wasser. [aj”: — 76,2® (Alkohol; c — 1). 


[d-a-Brom-i8ooaproyl].di-l-leucyl-l-leucin C24H440^N3Br (CH3)2CH CH2 CHBr- 
(J0 [NH-CH(C4H2) C0l2;NH-CH(C02H) CH2 CH(CH3)2. B. Aus Di-MeucyM-leucin und 
d-a-Brom-isocaproylchlorid in 1 n-Natronlauge (Abderhaloen, Fleischmann, Fermentf. 
0, 529; C. 1028 II, 580). — Nadein (aus Alkohol). F; 224®. Leicht loslich in heifiem Methanol 
und Alkohol, sehwer in kaltem Chloroform, Petrolather, Ather, Aceton, Essigester und Wasser. 
[aj«: —70,6® (Alkohol; c =0,3). 

aiycyl-di-l-leucyl-l-leucin C20H38O5N4 - H2N'CH2-CO [NH CH(C4H2) CO]2 NH- 
(JH(C02H)*CH2*CH(CH3)2. B. Aus Chloracetyl-di-l-leucyl-l-leucin und 25%igem Ammoniak 
bei 37® (Abderhaloen, Fleischmann, Fermentf. 0, 529 ;‘C. 1028 II, 580). — Sehwer loslich 
in Wasser. [a]??: — 78,6® (1 n-Natroiilauge; c = 2). — Geschwindigkeit der Spaltung durch 
1 n-Natronlauge bei 37®: A., F., Fermentf. 0, 532. 

Tri - 1 - leuoyl - 1 - leucin C24H4e05N4 = (CHgl-CH • CH2 • CH(NH2) • CO • [NH • CH(C4H2) • 
CO]2'NH’CH(C02H)-CH2-CH(CH3 )j. B. Aus [d-a-Brom-isocaproylj-di-l-leucyl-l-leucin und 
alkoh. Ammoniak bei 37® (Abderhaloen, Fleischmann, Fermentf. 0, 530; C*. 1028 II, 580). 
— Sehwer loslich in Alkalilaugen. [a]!?: — 90,0® (1 n-Natronlauge; c = 0,8). — Wird durch 
1 n-Natronlauge bei 37® nicht gespalten. 


Chlorao0tyl-tri-l-leuoyl-l-leuoin C28H47O4N4CI = CHjCl • CO • [NH • CH(C4H2) COJa* 
NH CH(C02H)*CH2*CH(CH3)2. B. Aus Tri-l-leucyl-l-leucin und Chloracetylchlorid in vei^. 
Natronlauge (Abderhaloen, Fleischmann, Fermentf. 0. 530; C. 1028 II, 580). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). Loslich in Alkohol, unlOslich in Ather und Petrolather. [a]"; — 83,9® 
(Alkohol; c = 1). 


[d-a-Broin-i8ooaproyl]-tri-l-leuoyl-l-leucin C3oH5504N4Br = (CH3)2CH*CH2*CHBr* 
(-0- [NH CH(C4H2) C0]3’NH CH(C02H) CH2 CH(CH3)2. B. Aus Tri-l-leucyl-l-leucin und 
d-a-Bromisocaproylchlorid in verd. Natronlauge (Abderhaloen, Fleischmann, Fermentf. 
0, 531 ; C. 1028 II, 580). — Krystalle (aus Alkohol). [a]“: — 94,6® (Alkohol; c = 0,4). 

aiyoyl-tri.l-leuoyl-l-leuoin = H2N CH,- CO' [NH CH(C4H2) C0]3- NH- 

('H(C02H)*CH2-CH(CH3)a. B. Aus Chloracetyl-tri-l-leucyl-l-leucin und alkoh. Ammoniak 
bei 37® (Abderhalden, Fleischmann, Fermentf. 0, 530; C. 1028 II, 580). — Sehwer loslich 
in Wasser und Alkalilaugen. —118,1® (1 n-Natronlauge; c = 0,3). — Geschwindigkeit 

der Spaltung durch 1 n-Natronlauge bei 37®; A., F., Fermentf. 0, 533. 

Tetra-l-leucyl-l-leucin = (CH3)2CH CH2 CH(NH2) CO- [NH CH(C4H2). 

C0]3-NH*CH(C02H)*CHg CH(CIl3)2. B. Aus [d-a-Brom-isocaproylJ-tri-Meucyl-l-leucin und 
alkoh. Ammoniak bei 37® (Abderhaloen, Fleischmann, Fermentf. 0, 531; 0. 1028 II, 580). 
— Unldslich in Wasser und in Alkalilaugen. — Wird durch 1 n-Natronlauge bei 37® nicht 
hydrolysiert. 


b) Inwdflriger lAsung rechtsdrehende oi-Amino^isocapronsdure^ d{-\-)^ 
Tjeudn C3 Hi 80 jN = (CH 3),CH CH2 CH(NH,)-CO,H (H 446; E I 522). B. Findet sich in 
derLymphe desHundes nach intravendser Injektion von dl-Leucin (Abderhalden, London, 
Pflilgers Arch. PhyaioL 212, 736; C. 102611, 2454). — Adsorption an Tierkohle: Abder- 
halden, Fodor, Fermentf. 2, 79; C. 1916 II» 738. 
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[d-LeucinJ-athylester = (CH 3 )jCH CH 2 CH(NH 2 ) C 02 C 2 H 5 . Kpigi 84® 

bis H5^; Df : 0,92; a": — 10,95® (unverdiiimt ; 1 — tO cm) (Chiles, Noyes, Am. Soc. 44, 1808). 

[d-Leucyl].glyoin CoH^OaNj- (CH 3 )jCH • CH^ • CH(NH 3 ) • CO • NH • CH^ • CO,H (E 1 622). 
Wird in waBr. LOsung durch Bestrahlung mit Quarz- Quecksilber-Licht nicht verandeit 
(Aboerhalden, Haas, H. 156, 203). — Kupfersalz. Drehungsvemiogen wABr. Losungen 
fiir blaues Licht: A., Schnitzler, H. 164, 47. 

d . Leucyl • glycyl - glycin C,oH„ 04 N 3 (CH 3 ) 3 CH • CH^ • CH(NH 2 ) • CO • NH • CH^ CO • 
NH*CH 2 ‘C 03 H. B. Entsteht in optisch unreiner Form bei der Einw. von Hefemacerations- 
saft oderPankreatin auf dl-LKmcyl giycyl-glycin (Abderhalden, Singer, men//. 8 [1924/26], 
192; vgl. Grassmann, Dyckerhoff,‘H. 176, 30). — Krystal le (aus waBr. Alkohol). F: ca. 225® 
(A., S.). In waBr. Ldsung linksdrehend. 

d . Leucyl - triglyoyl - glycin - {CH 3 )«CH • CH^ • CHiNH^) • CO • [NH • CH^ • 

C 0 ] 3 -NH'CH 2 -C 02 H. B. Bleibt bei der Einw. von Hefemacerationssaft auf dl-Leucyl- 
triglycyl -glycin unverandert zuriick (Abderhalden, Fermentf. 8 [1924/26], 243). — Pulver 
(aus verd. Alkohol). [a]^: — 27® (Wasser; p == 5). 

[d-Leucyl] -glycyl -l-leucin C,4H2-04^3 (CH 3 ) 2 CH • CHj • CH(NH 2 ) • CO • NH • CH 2 • CO • 
NH-CH(C 02 H)*CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus [l-a-Brom-isocaproyl]-glycyl-l-leucin und 25%igem 
Ammoniak bei Zimmertemperatur (Abderhalden, Handovsky, FermeMtj.^, 319; C. 1921 III, 
297). — Zersetzt sich bei 269® ^korr.) (A., H.). Unloslich in Wasser. loslich in starker Natron- 
lauge (A., H.). [a]": — 18,8® ( 10 %ige 8 Ammoniak) (A., H.). — Wird durch Trypsin -f Kinase, 
aber nicht durch Erepsin gespalten (Abderhalden, ScmvAB, Fermentf. 10, 185; C. 1929 I, 
2316). — Gibt eine sehr starke Biuretreaktion (A., H.). 

d (-f ).Chloracetyl-leucln C 3 H, 403 NC 1 = CH 2 CI • CO ♦ NH • CH(C 02 H) • CH 2 • CH(CH 3 ) 2 . B. 
Das 1-a-Phenathylaminsalz wird bei der Spaltung von Chloracetyl-dl-leucin mit 1-a-Phen- 
athylamin als leichter lOslicher Anteil erhalten (Abderhalden, Schmitz, Bio. Z. 214, 160). --- 
Tafeln (aus Wasser). [a IS: 4-12,7® (absol. Alkohol; c - 1 , 6 ). — I -a-Phenathylarninsalz 
^^sHuOaNCl + CgHjiN. Nadeln (aus Wasser). F: 169—170®. 

Chloracetyl-d-leucyl-glycyl-l-leucin C, 4 H 2 fi 05 N 3 Cl = CHgCl • CO - NH • CH(C 4 H 9 ) • CO • 
NH-CH 2 *C 0 *NH-CH(C 02 H)-CHa-CH(CH 3 )j. B. Aus d-LeucyJ-glycyM-leucin und (^'hlor- 
acetylchlorid in 1 n-Natronlauge (Abderhalden, Handovsky, Fermentf. 4, 319; C. 1921 Til. 
297). — Amorphes Pulver. Sintert bei 72 — 74® und schmilzt bei 103,5® (korr.). IJnlOslich in 
Wasser, schwer loslich in Ather, Chloroform und Essigester, leicht in Alkohol. [ajj: 4 ' 0,3® 
(absol. Alkohol). 

aiyoyl-d-leucin C 8 H 14 O 8 N 2 - H 2 NCH 2 C 0 NHCH(C 02 H)CH 2 CH(CH 3)2 (El 522). 
Adsorption an Tierkohle: Abderhalden, Fodor, Fermentf. 2, 79; C. 1918 II, 738. — Wird 
in wdBr. Ldsung durch Bestrahlung mit Quarz-Quecksilber-Licht nicht verandert (Abder- 
halden, Haas, H. 166, 203). — Einw. von Hefemacerationssaft: A., Handovsky, Fermentf. 
4 [1921], 323. — Kupfersalz. Drehungsvermdgen waBr. Losungen fiir blaues Licht: A., 
Schnitzler, H. 164, 44, 46. 

[1-Leucyl] -gly cyl-d-leucin C14H27O4N3 - (CHjlaCH • CHj • CH(NH2) • CO • NH • CHg • CO • 
NH CH(C02H)*CH2 CH(CH 8 ) 2 . Wird durch Erepsin und Trypsin 4- Kinase nicht gespalten 
(Abderhalden, Schwab, Fermentf. 10, 185; C. 19291, 2316). 

Olycyl-d-leuoyl-glycyl-l-leucin C 13 H 30 O 5 N 4 = HjN • CHj • CO • NH • CH(C 4 H 9 ) CO-NH* 
CH,-C0-NH-CH(C02H)-CH2-CH(CH3)2. B. Aus Chloracetyl-d-leucyl-glycyl-l-leucin und 
26%igem Ammoniak bei Zimmertemperatur (Abderhalden, Handovsky, Fermentf. 4, 
320; C. 1921 III, 297). — Krystal linisch. F: 225,5® (korr.) unter Braunfarbung. Sehr leicht 
Idslich in Wasser. [a]!?: 4-l®»6® (Wasser). — Wird durch Hefemacerationssaft nicht gespalten. 
— Gibt schon in Spuren die Biuretreaktion. [Ostertag] 


c) Inakt, a-Amino ^ isocapronaduref dl-Leticin C 4 H 13 O 2 N — (CH 3 ) 2 CH‘CH 2 - 
CH(NH 2 )-C 02 H (H 447; E I 522). B. Beim Aufbewahren von l-a-Chlor-isocapronsaure mit 
konzentriertom waBrigem Ammoniak und folgenden Eindampfen der Ldsung (Kodama, 
Japan, J. Chem. 1, 85; C, 1928 III, 205). Bei allmahlichem Eintragen einer Benzol-Ldsung 
von 1 Mol a-Isobutyl-acetessigsaure-athylester und 1 Mol Stickstoffwasserstoffsaure in konz. 
SchwefelsAure und nachfolgendem Hydrolysieren des Reaktionsprodukts (K. F. Schmidt, 

B. 67, 706). Aus a-Amino-isobutylmalonsaure-diftthylestei bei der Einw. von uberhitztem 
Wasserdampf (Locquin, Cerchez, C.r. 186, 1362; Bl. [4] 48, 932). — 1 (X) cm® gesattigte 
w&Brige Ldsung enthalten bei 21® 1,011 g Leucin (v. Euler, Rudberg, H, 140, 123; 
Ark. Kemi^y Nr. 18, S. 3; C. 19261, 2627). Ldsliohkeit in Gegenwart von Salzen uitd verd. 
Salzs&ure; v. Eu., R., H. 140, 123; Z. anorg, Ch. 146, 69; Ark. Kemi 9, Nr. 18, S. 3, 6 ; 

C. 1926 I, 2627. Ldslichkeit eines Gemisches von dl-Leucin und l-Tyrosin in Wasser: v. Eu., 
R., Bf. 140, 126; Z. aywrg. Ch. 146, 60. Adsorption aus waBr. Ldsung an Blutkohle: Negelein, 
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dl-LEUCIN 

Bio. Z. 142, 496; Warburg, Brefeld, Bio.Z. 146, 462. Dichte und L ich three hung einer 
wAfir. Losung; Hirsch, Fermenif . 0 , ,51 ; C. 1922 III, 557. EinfluB von ultraviolettem Licht 
auf die Fluorescenz in waUr. Ldsung hei Abwesenheit und Anwesenheit von Luft: Wels, 
Pfliigers Arch. Physiol. 210, 746, 748; C. 1928 II, 1304. Cher die Sauredissoziationskon- 
stante bei 37,5® vgl. Krebs, Doneoan, Bio. Z. 210, 20. — Hemrat die Autoxydation von 
Benzaldehyd (Moureu, Dufraisse, Badoche, C.r. 183, 411). 

Gibt bei der Oxydation mit Sauerstoff an aktiver Kohle (Blutkohle) Kohlendioxyd, 
Ammoniak und Isovaleraldehyd (Warburg, BRF. Fr/>. Bio. Z. 146, 461); Geschwindigkeit 
dieser Reaktion: Negelein, Bio.Z. 142, 501; jdenu.ung durch Blausaure: Blaschko, 
Bio.Z. 176, 70. Geschwindigkeit der Oxydation niit Wasserstoffperoxyd: N., Bio. Z.14Z. 
,501 . — Bei der Einw. von Methylglyoxal auf Leucin in siedendei wafiriger Losung entstehen 
Isovaleraldehyd, Kohlendioxyd und Ammoniak (Neuberg, Kobel, Bio.Z. 188, 205). Reak- 
tion mit Benzochinon und Toluchinon: Cooper, Haines, Biochem.J. 22, 320. Gibt beini 
Krhitzen mit Ammoniumrhodanid, Essigsaureanhydrid und einigen Tropfen Eisessig auf dem 
Wasserbad l-Acetyl-5-isobutyl-2-thio-hydantoin (Syst. Nr. 3587) (Schlack, Kumpf, H. 
164, 142; vgl. Kodama, Japan. J . Chem. 1, 91; C. 1923 III, 205). Liefert mit Schwefel- 
kohlenstoff und Natriumdicarbonat in siedendem Alkohol oder mit Thiophosgen und Natrium - 
dicarbonat in Wasser bei Zimmertemperatur inakt. Thioearbonyldileucin ( 8 . 879) (Ko., 
Japan. J. Chem. 1, 85, 92; C. 1923111, 205). Beim Erhitzen mit Glycin und Glycerin auf 
190® entstehen inakt. 3.6-Dioxo-2-isobutyl-piperazin, inakt. 3.6-Dioxo-2.5-diisobutyl-piperazin 
und wenig 2.5-Pioxo-piperaain (Abderhalden, Schwab, H. 149, 300). — Nach Injektion 
von dl-Leucin in das BlutgefaBsystem dos Hundes kann aus der Lymphe d-Leucin isoliert 
werden (Abd., London, Pflugers Arch. Physiol. 212, 735; C. 1926 II, 24,54). Cbor das bio- 
chemische und physiologische Verhalten von dl-Leucin vgl. femer H. Mahn in E. Abder- 
halden, Biochomisches Handlexikon, Bd. XII [Berlin 1930], S. 444. [Gerisch] 

Derivate des dl Leucins. 

dl - Leucinmethylester C 7 H, 50 £N - (CH 3 ) 2 CK CH 2 *CH(NHj 5 ) 'C 02 CH 3 . B. Durch 
Vercsterung von dl-Leucin mit methylalkoholischer Salzsaure (Abderhalden, Rossner, 
H. 103, 158). — Geht beim Aufbewahren bei 37® in 3.6-Dioxo-2.5-dii8obutyl-piperazin (Syst. 
Nr. 3587) iiber. 

dl - Leucinathylester C 8 H 17 O 2 N = (CH 3 ) 2 CH*CH 2 -CH(NH 2 )*C 02 'C 2 H 5 (H448). Gibt 
mit Guanidin in der Kalte ,5-Oxo-2-imino-4-i8obutyl-imidazolidin (Syst. Nr. 3587) (Abder- 
halden, SiCKEL, H, 173, 55). Liefert mit Phenyiraagnesiumbromid inXther auf dem Wasser- 
bad [a-Amino-isoamyl]*diphenyl-carbinol (Bettzieche, Ehrlich, /f. 100, 10; B., 101, 

188); reagiert analog mit Benzylmagnesiumbromid (B.). — Spaltung durch Pankreaslipase ; 
Rona, Speidel, Bio. Z. 140, 389. 

dl-Leucinpropylester CgHigOgN — (CH 3 ) 2 CH'CH 2 CH(NH 2 )-C 02 CH 2 *C 2 H 5 (H 448). . 
Spaltung durch Pankreaslipase; Rona, Speidel, Bio.Z. 140, 390; Geschwindigkeit der Spal- 
tung durch Leberesterase und Pankreaslipase: Willstatter, Memmen, H. 138, 248. 

dl-Leucinbuty lester CjoHjiOgN = (CHgljCH • CHj • CH(NH 2 ) • COg * [CH 2]3 • CH 3 . B. Das 
Hydrochlorid entsteht beim EinJeiten von Chlorwasserstoff in eine Suspension von dl-Leucin 
in Butylalkohol (Morgan, Soc. 1026, 83). — 01. Kpjg: 113,5®. 0,8733. Ldslich in Wasser, 

Alkohol, Ather und Chloroform. — CjoHjjOjN -f* HCl. Sehr hygroskopische Nadeln (aus 
Athylacetat) oder Tafeln (aus Ather). F: 110 — 111 ®. Sehr leicht loslich in Alkohol, schwer 
in Chloroform und Ather. — Pikrat CigHgiCjN -f CgHjO^Nj. F: 139®. 

dl - Leuoinisobutylester CigHgiOrN — (CH8)2CH • CHj • CH(NH2) • COj • CHj • CH(CH3)2. 
B. Analog der vorangehenden Vorbindung (Morgan, 1920, 83). — 01. Kp^: 110®. 
D^*'*: 0,9066. Loslich in Alkohol, Chloroform und Ather. — C 10 H 2 JO 2 N -f HCl. Krystalle 
(aus Athylacetat). F: 97 — 99®. — Pikrat CioIl 2 i^ 2 N + F: 135 — 136®. 

a-dl-Leucyl-glycerin, Glyoerin-a-[dl-a-amino-iBocapronat] CgH^gO^N — (CH 3 ) 2 CH- 
CHj ' CH(NH 2 ) • CO • 0 • CH- • CH(OH) • CHj • OH. B. Durch Erwarmen aquimolekularer Mengen 
a-Monochlorhydrin und dl-Leucin- natrium auf dem Wasserbad (Fodor, Weizmann, H. 1M, 
291). — Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 196 — 198® (unkorr.). Unloslich in Ather, Essig- 
ester. Benzol und Chloroform, loslich in Alkohol und in heiBem Glycerin, sehr leicht loslich 
in Methanol und in Wasser*; die waBr. Ldsung reagiert schwach alkalisch. 

a.d-Dipalmitoyl-a'-dl-leuoyl'glycerin , Glycerin - a - [dl - a - amino - isooapronat] - 
^.a'-dipalmitat = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 CH(NH 2 ) CO-O CH 2 CH(O CO Ci 3 H 3 i) CH 2 - 

O • CO • CijHjj. B. Durch Einw. von dl-Leucin-natrium auf Glycerin-a-jodhydrin-dipalmitat 
(Weizmann, Haskelberg, C. r. 180, 105) oder auf linksdrehendes Glycerin-a-bromhydrin- 
dipalmitat bei 150 — 160® (W., H., Malkowa, H. 184, 242, 244). — Fettartige Krystallaggregate 
(aus Alkohol). F: 216®(unkorr.)(W.,H.,M.), 219®(W.,H.). Leicht lOslich in Methanol, schwerer 
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in AlkohoU schwer in Ather und Chloroform; l6st sich in heiBem Wasser mil inilchiger Triibung 
und fallt beim Abkiihlen gallertartig aus (W., H., M.). 

a.^-Bistearoyl - a'- dl - leuoyl - glycerin , Qlycerin - a - [dl - a - amino - isocapronat] - 
j^.a'-distearat C45Hg70,N = (CH3),CH CHj CH(NH2) CO O CH2 CH(O CO Ci7H3.0 CH2- 
O- CO -0171135. B. Durch Einw. von dl-Leucin-natrium auf Glycerin-a-jodhydrin-digtearat 
(Weizmann, Haskelbebg, (7. r. 180, 105). — F: 150. Loslich in warmem Methanol und Alkohol 
unldslich in den meisten iibrigen organischen Losungsmitteln ; lost sich in warmem Wasser mit 
inilchiger Triibung und fallt beim Abkiihlen gallertartig aus. 

dl-Leucinamid C3Hi40N3 - (CH3)jCH CH3 CH(NH2) CO NH2 (H 448; E I 522). Ge- 
schwindigkeit der Spaltung durch Darm-Erepsin bei 30® und ca. 8 : Waldschmidt-Leitz, 
Grassmann, Schaffner, B.60, 361; durch Hefe-Polypeptidase bei 40® und p^ 7,0: Grass- 
MANN, Dyckerhoff, B. 61, 669. Spaltung durch Hefe-Erepsin; W.-L., G., Sen.; vgl. dagegen 

G. , D., B. 61. 662 Anm. 

dl*Xjeucin-m6thylamid, dl - Iieuoyl - methylamin (Leucyl -decarboxyglycin) 
C7HieON2 = (CH3)jCH CH2 CH(NH2) -CO NH CH3. B, Bei 15-8tdg. Erhitzen von dba. 
Brom-isocaprons&ure-methylamid mit methylalkoholischem Ammoniak auf 100® (v. Braun. 
Munch, B. 60, 355). — Ziemlich schwer bewegliche Fliissigkeit von sehr schwachem Geruch. 
Kpi2,5; 146 — 147® (v. B., M.). Leicht loslich in Wasser (v. B., M.). — Geschwindigkeit 
der Spaltung durch Darm-Erepsin bei 30® und Ph7,8: Waldschmidt-Leitz, Grassmann, 
Schaffner, B. 60, 361. — Pikrat. F: 157 — 159® (v. B., M.). 

dl -Xjeuoin - athylamid, dl - Xieucyl - athylamin (Leucyl-decarboxyalanin) 
CgHigON, -=(CH3)2CH-CHa-CH(NH2)-CO NH C2H5. B, Analog der vorangehenden Ver- 
bindung (v. Braun, Munch, B. 60, 355). — cM. Kpij’ 145 — 146® (v. B., M.). Ziemlich leicht 
lOslich in Wasser (v. B., M.). — Geschwindigkeit der Spaltung durch Darm-Erepsin bei 30® 
und ph 7,8: Waldschmidt-Leitz, Grassmann, Schaffner, 60, 361. — Hydrochlorid. 
Sehr hygroskopisch (v. B., M.). — 2CgHjgON2 -f H2PtClg. Gelbe Krystalle (aus Wasser). 
Zersetzt sich bei 195^ — 197® (v. B., M.). 

dl-licucyl-glyoin CgHigOgNa = (CH3)2CH CH2 CH(NH2) C0 NH CH2 C02H (H448; 
E I 522). B. Man erw&rmt p-Toluolsulfonyl-dl-leucyl-glycin mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) 
und Phosphoniumjodid im Rohr unter Schiitteln auf 50 — 55® ( Schonheimbr, H. 154, 224). — 
Bewegung auf einer Wasseroberflache: Karczag, Roboz, Bio. 23. EinfluB auf die 

Thixotropic von Ei8en(III)^xyd-Sol: Freundlich, Rawitzkr, Koll. Beih. 26, 239; C. 1028 I, 
888. Dicnte und Brechungsindices einer waBr. Losung: Hirsch, FermerUf. 6, 51 ; C. 1022 III, 
557. Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Losung: Abderhalden, Rossner, H. 178, 157. 
Scheinbare elektrolytische Dissoziationskonstanten in waBr. Ldsung: kg.- 1,5 X 10~*; ki,: 
2 X 10"^^ (durch Leitf&higkeitstitration bestimmt) (Euler, H. 51 ri^^], 219); wahre Disso- 
ziationskonstanten in waBr. Losung bei 25®: Ks(=kw/kb): 10-®»®*; KB(==kw/kB): 10“®»®® 
(Umrechnung alterer Werte) (Bjerrum, Ph. Ch. 104, 152). Konduktometrische Titration 
mit Natronlauge : Widmark, Larsson, Bio. Z. 140, 292. tTber die potentiometrische Titrations- 
kurve vgl. Harris, Pr. roy. 80 c. [B] 05 [1924], 453. 

Gibt bei der Oxydation mit Zinkpermanganat Oxalsaure und Isovaleriansilure (Abder- 
halden, Quast, H. 151, 148). Liefert beim Behandeln mit alkalifreier Hypobromit-LOsung 
unter Eiskiihlung [a-Oxo-isocaproylaminol-essigsaure (Goldschmidt, Mitarb., A. 456, 12). 
Bei der Einw. von alkalihaltiger Hypobromit-Lbsung entstehen Glycin, Isovaleronitril (Go., 
Mitarb., A. 456, 14; Abderhalden, Kroner, H. 168, 212) und geringere Mengen nicht iso- 
liertes a-Brom-isovaleronitril (Go., Mitarb.) ; Geschwindigkeit der Reaktion mit 0,1 n-Natrium- 
hypobromit-LOsung; A., Kr., H. 168, 209. Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
inakt. Leucinol (S. 748) (A., Schwab, H. 130, 73). Geht beim Erhitzen mit Wasser auf 150® bis 
160® (A.,' Komm, H. 180, 155) oder auf 180® (Zelinski, Gawrilow, Bio. Z. 182, ^) oder beim 
Erhitzen* mit Glycerin auf 170 — 180® (A., Schwab, H. 148, 262) in 3.6-Dioxo-2-isobutyl-piper- 
azin liber; beim Erhitzen mit verd. Salzsaure erfolgt je nach der Konzentration der ange- 
wandten S&ure Umwandlung in 3.6-Dioxo-2-isobutyl-piperazin oder Spaltung in dl-Leucin und 
Glycin (A., Komm, H. 130, 161*; Z., G.). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch In-Salzs&ure 
bei 70—75® und bei 100®: Abderhalden, Mahn, H. 160, 215, 216; bei 37®: A., Brockmann, 

H. 170, 151 ; durch 1 n-Natronlauge bei Zimmertemperatur, 50 — 55® und 100®: A., Mahn, H. 
160, 211; bei 37® bzw. 38—40®: A., Sickbl, H. 170, 143; A., 6., H. 170, 149; A., Mollbr, 
H. 174, 197, 203; A., Rindtorff, Schmitz, Fermentf. 10, 222; C. 1020 1, 2319; durch 2n- und 
4 n-Natronlauge bei Zimmertemperatur: A., Mahn, H. 160, 214. Leucylglycin wird in schwach 
salzsaurer Losung von Silbemitrit in [a-Oxy-isocaproylaminol-essigs&ure iibergefiihrt (Kawai, 
J . Bvochein. Tokyo 10, 306; C, 1020 II, 581). Kryoskopische Untersuchung des Gleiohgewichts 
mit Formaldehyd in w&Br. LOsun^: Svbhla, B. 56, 337. Einw. auf Chloranil-Suspensionen bei 
37® (nachgewiesen durch Leitfahigkeitsmessungen) : Hilpert, Bio.Z. 166, 85. Beim Kochen 
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mit Acetylchlorid entsteht ein heller Sifup (Abderhalden, Stix, H. 132, 245). Gibt beim 
Erhitzen mit Phthals&ureanhydrid auf 200® fN.N-Phthalyl-dl-leucylJ*glycin (Briol, Klenk, 
H. 131, 83). Kondensation mit Glucose und Fructose bei Zimmertemperatur und vor- 
schiedenem Ph und Spaltung der Kondensationsprodukte durch Darrn-, Pankreas- und Hefe- 
Erepsin bei 30® und p^ = 7,9 bzw. 8,0: Waldschmidt-Leitz, Rauchalles, B. 61, 649, 
652, 653. 

Bei dej Einw. abgetoteter Kulturen von Bact. coli commune oder Staphylococcus aureus 
auf dl-Leucin wird 1-Leucin abgespalten (Mito, Acta Sch. med. Unit. Kioto 1, 435; C. 1020 III, 
640). Asymmetrische Spaltung durch Hefemacerationssaft : Abderhalden, Zeisset, Fermentf. 
9, 356; 6M928II, 572. Enzyme, die dl-Leucylglycin spaltem (Dipeptidasen), findeii sich in 
verschiedenen Fruchtsaften (Ambros, Harteneck, i/. 184, 102; vgl. Wili.statter, Grass- 
MANN, Ambros, H. 162, 161), im Griinmalzextrakt (v. Euler, S. Myrback, K. Myrback, 

B. 62, 2198), in Pferde-, Schweine- und Hunde-Leukocyten (Willstatter, Bamann, Rode- 
WALD, H, 186, 278) und im Verdauungssaft des FluBkrobses (Kruger, Graetz, H. 166, 129). 
Weitere Literatur iiber Dipeptidasen s. bei Th. Bersin in F. F. Nord, R. Weidenhaoen, 
Handbuch der Enzymologie [Leipzig 1940], S. 599, 608; K. Mayer in E. Bamann, K. Myr- 
back, Methoden der Fcrmentforschung, Bd. II [Leipzig 1941], S. 1993. Trypsin wirkt auf 
dl-Leucvl-glycin auch in Gegenwart von Kinase nicht ein (Waldschmidt-Leitz, B. 69, 3002; 
W.-L., Grassmann, Schlatter, B. 60, 1908; Gr., //. 167, 210; Abderhalden, Rindtorff, 
Schmitz, Fermentf. 10 [1928/29], 230; Kawat, J. Biochem. Tokyo 10, 281; C. 1929 II, 
580). Geschwindigkeit der Spaltung durch Griinmalz-Extrakt, auch in Gegenwart von Glycin, 
dl-Leucin und Glycylglycin: v. Euler, S. Myrback, K. Myrback, B. 62, 2198; durch Hefe- 
Dipeptidase und durch Hefemacerationssaft: Willstatter, Lowry, /f. 160, 296; Wi.. Grass- 
mann, //. 163, 263; Grassmann, H. 167, 210, 219; Gr., Heyde, H. 183, 38; Fodor, Schoen- 
feld, H. 170, 235. Die Spaltung durch Hefc-Dipeptidase wird durch Blausaure und Schwefel- 
wasserstoff gehemmt (Gr., Dyckerhoff, H. 179, 67). EinfluB von aus Hefe und verschiedenen 
Organen gewonnenen Stoffen auf die Gt^schwindigkeit der enzymatischen Spaltung durch 
Hefemacerationssaft: Abderhalden, Wertheimer, Fermentf. 2, 6; C. 1022 III, 558. 
Geschwindigkeit der Spaltung durch Dipeptidasen (Erepsine) aus verschiedenen Organen 
(Magen, Darni, Pankreas, Milz) unter verschiedenen Bedingungen: Waldschmidt-Leitz, 
Harteneck, /f. 147, 294, 308; W.-L., Schaffner, .^.161, 38, 54; W.-L., Waldschmidt- 
Graser, H. 166, 261 ; W.-L., Deutsch, H. 167, 289, 291 ; W.-L., v. Schuckmann, H. 184, 68; 
Willstatter, Bamann, //. 173, 25; 180, 139; Abderhalden, Franke, Fermentf .Q, 490; 

C. 1928 II, 577; A., Rindtorff, Schmitz, Fermentf. 10, 235; C. 1929 I, 2320; Linderstrom- 
Lano, H. 182, 154; Li. -Lang, Sato, H. 184, 86; Kawai, J. Biochem. Tokyo 10, 284; C. 192911, 
580, Geschwindigkeit der Spaltung durch Pferde-, Schweine- und Hunde-Leukocyten: 
Willstatter, Bamann, Rohdewald, H. 136, 278. 

LaBt sich in 40%igem Alkohol mit Alkali in Gegenwart von Phenolphthalein quantitativ 
titrieren (Willstatter, Waldschmidt-Leitz, B. 64, 2990). Verhalten bei der Titration 
gegen Thymolblau und Alizaringelb fiir sich oder im Gemisch mit Aminosauren und Dipeptiden : 
Felix, Muller, JT. 171, 11. Bestimmung durch Titration mit 0,1 n-alkoholischer Salzsaure 
bei Gegenwart von 4-Benzolazo-naphthylamin-(l) (Naphthylrot) als Indikator in 90%igem 
waBrigem Aceton: Linderstrom-Lang, C . r. Trav. Oarlsberg 17 [1927/29], Nr. 4, S. 14; 77. 173, 
49. — Kupfersalz. Zur Zusammensetzung vgl. Abderhalden, Schnitzler, 77.163, 113. 
Elektrische Leitfahigkeit in waBr. Losung: A., ScH. 

dl-Iieucyl-glyoin-methylester CpHigOgNg = (CH 3 ) 2 CH • CHj • CH(NH 2 ) • CO • NH • CH^ • 
COa'CHg. B. Bei wiederholtem Sattigen einer Losung von dl-Leucyl-glycin in Methanol 
mit Chlorwasserstoff (Abderhalden, Khonbr, H. 178, 282). — Beim Leiten von Ammoniak 
in eine mit Ather iiberschichtete w&Brige Ldsung des Hydrochlorids entsteht 3.6-Dioxo-2-iso- 
butyl-piperazin. — CgHigOgNj -f HCl. Krystalle (aus Methanol). Sintert bei 127®, schmilzt 
bei 133®. 

dl-Xieuoyl-glyoin-athyleBter CjoHjoOgNj ~ (CH 3 ) 2 CH • CHg • ClRNHj) • CO • NH • CHj * 
COg-CgHj (E I 523). Bei kurzem Kochen des Hydrochlorids mit Acetanhydrid, Abdampfen 
mit Alkohol, Auflosen in 1 n-Natronlauge, Neutralisieren mit 1 n-Salzsaure und Eindampfen 
im Vakuum entsteht N.N'-Diacetyl-[dl-leucyl-glycin] (S. 878) (Abderhalden, Stix, H. 132, 
245). — Geschwindigkeit der Spaltung durch Hefe-Polypeptidase bei 40® und p^ 6,4: Grass- 
mann, Dyckerhoff, B. 61, 668. 

dl - Iieuoyl - glyoin - isopropylestor CuHjjOgNj — (CHgljCH • CHj • CH(NH 2 ) • CO • NH • 
CH2-C0-*CH(CH3)2. B. Analog dem Methylester (Abderhalden, Kroner, H . 178, 283). — 
Daa Hydrochlorid liefert mit 1 Mol Natriumkthylat-Losung 3.6-Dioxo-2-i8obutyl-piperazin. — 
CuHjgOjN, + HCl (bei 80® im Vakuum). Hygroskopisches Pulver. 

dl-Iieucyl-glyoin-butylester C„H, 403 N 2 - (CH 3 ) 2 CH CH 2 CH(NHj) CO NH CH,- 
C02*[CH2]j*CHg. B . Analog dem Methylester (Abderhalden, Kroner, H.V7S, 283). — 
CijHjiOjNj 4- HCl (bei 70® im Vakuum). Hellgelbes, sehr hygroskopisches Pulver. 
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dl - Leuoyl - glyoin - isobutylester Ci2H2403N2 -- (CH3)2CH CH2 CH(NH2) CO NH* 
CH2-C02 CHo CH(CH3)2. B, Analog dem Methylester (Abderhalden, Kroner, H. 178, 
284). — C,2ll2403N2 "l~ HCl. Nadeln (aus Alkohol oder Chloroform). F: 46®. Loslich in 
Wasser, Alkohol und Chloroform, schwer Idslich in Ather, unloslich in Petrolather. 

dl-Leuoyl-gly cin-iBoamylester CjaHgeOaNj = (CH3)2CH • CHg • CH(NH2) • CO • NH • CHg * 
COg-CjHji. R. Analog dem Methylester (Abderhalden. Kroner, //. 178, 284). — 
C,3H2403N2 + HCl. 01. Loslich in Wasser, Alkohol, Chloroform und Ather, unloslich in 
Petrolather. 

dl - Leuoyl - glycyl - glyoin C\oHi 904N3 (CH3)2CH • ('Hg ■ CHiNHg) • CO • NH • CHj • CO • 
NH-CHj-COgH (H 448; E I 523). Ultraviolett - Absorptionsspektrum in Ldsung: Abder- 
halden, Rossner, H. 178, 158. — Wird durch Hefemacerationssaft bzw. Pankreatin (Abder- 
halden, Singer, Fe.rmmtf. 8, 192; C. 1925 II, 1448) und durch Hefepolypeptidase (Grass- 
MANN, Dyckerhoff, H. 176, 28) in 1(— )-Leucin, Glycin und d-Leucyl-glycyl-glycin gespalten. 
Geschwindigkeit der Spaltung durch Hefepolypeptidase: Gr., H. 167, 212; Gr., D., H. 179, 
64; Gr., Heyde, H. 183, 37. Die Spaltung durch Hefepolypeptidase wird durch Blausaure 
Oder Schwefelwasserstoff gehemmt (Gr., D., H. 179, 66). Spaltung erfolgt ferner bei der Einw. 
von Papain in Gegenwart von Blausaure (Willstatter, Grassmann, //. 138, 210), bei der 
Einw. von Pferde-, vSchweine- und Hunde-Erythrocyten (Willstatter, Bamann, Rohde- 
wald, H, 185, 278) und von Erepsin aus Darm und Pankreas ( Waldschmtdt-Leitz, B. 59, 
3002) und aus der Magenschleimhaut (Willstatter, Bamann, H. 180, 141), aber nicht bei 
der Einw. von Trypsin 4* Kinase (W.-L.). Geschwindigkeit der Spaltung durch Ery throcyten : 
Wi., B., 11. — Mikrotitration mit Alkali in verd. Alkohol bei Gegenwart von Thymolphthalein : 
Grassmann, Heyde, H. 183, 36. 

dl - Leuoyl -gly oyl - glyoin - methylester CijH2,04N3 •— (CHglgCH • CHg • CH(NH2) • CO • 
NH CH2*C0*NH*CH2 C02*CH3. B. Aus dl-Leucyl-glycyl-glycin und Methanol beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff (Abderhalden, Schwab, H, 164, 276). — Beim Aufbewahren 
des Hydrochlorids rait methylalkoholischem Ammoniak erhalt man l-dl-Leucyl-2.5 dioxo- 
piperazin und geringe Mengen 3.6-Dioxo-2-isobutyl-piperazin. 

dl-Leuoyl-glyoyl-glyoin-athylester C12H23O4N3 (CH3)2CH • CHg • CH(NH2) • CO ‘NH • 
CH2 • 00 • NH • CHg • CO2 • CgHg (H 449). Geschwindigkeit der Spaltung durch Hefepolypeptidase 
bei 40® und pg 6,4: Grassmann, Dyckerhoff, B. 61, 668. — C12H23O4N3 -f HCl. F: 222® 
(korr.) (G., D., H. 175, 30). Ziemlich leicht loslich in Alkohol. 

dl - Leuoyl - digly oyl - glyoin , dl - Leuoyl - trigly oin C12H22O5N4 = (CHjljCH • CHj • 
( )H(NH2) • CO • [NH • CH2 • CO ]2 • NH • CHj * CO2H (H 449 ; El 523) . Ultraviolett- Absorptions- 
spektrum in Eisessig: Abderhalden, Haas, H. 155, 195, Tafel 1; vgl. A., Rossner, H. 176, 
250; 178, 156. — Gibt bei der Oxydation mit waBr. Zinkpermanganat-Losung auf dem Wasser- 
bad Oxamid und andere Produkte (A., Komm, H. 143, 130). Gibt beim Erhitzen mit Wasser 
im Rohr auf 150 — 160® 3.6-Dioxo-2-isobutyl-piperazin und Glycin (A., K., 134, 126). — 

Wird durch Hefepolypeptidase in 0,25 n-Natronlauge in Diglycyl-glycin, 1(~)-Leucin und 
nicht naher beschriebenes d-Leucyl-diglycyl-glycin gespalten (Grassmann, Dyckerhoff, 
//. 175, 32). Geschwindigkeit der Spaltung durch Hefepolypeptidase bei 40® nind p^ 7,8: 
G., H. 167, 212; durch Darm -Erepsin bei 30® und Ph 8,0: Waldschmtdt-Leitz, Grassmann, 
Schlatter, B, 60, 1909. Wird durch Trypsin + Kinase nicht gespalten (W.-L., G., ScH.). 

dl-Leuoyl-triglyoyl-glyoin Ci4H250.N6-(CH3)2CH • CH^ • CH(NH2) • CO • [NH • CH. • CO \ • 
NH-CHa’COjH. B. Aus Triglycylglycin durch Umsetzung mit dl-a-Brom-isocaproylbromid 
und nachfolgende Behandlung mit Ammoniak (Abderhalden, Fermentf. 8 [1924/26], 241). — 
Mikrokrystallinisoh. Zersetzt sich bei raschem Erhitzen gegen 260®. Ziemlich leicht loslich 
in Wasser, sebr schwer in Alkohol. — Wird durch Hefemacerationssaft in l(-)-Leucin, Glycin 
und d-Leucyl-triglycyl-glycin gespalten. — Gibt eine blauviolette Biuretreaktion. 

dl- Leuoyl -hexaglyoyl- glycin, dl- Leuoyl -heptaglycin C2oHa409Nfi = (CH.)-CH* 
CHj • CH(NH,) • CO • [NH • CH, • CO], • NH • CH, • CO,H (H 449). Geschwindigkeit der Spaltung 
durch polypeptidasehaltige Hefe-Protease bei 40® und Ph7,0: Grassmann, Dyckerhoff, 
B. 61, 664. 

dl-Leuoyl-oktaglyoyl-glyoin C,4H4oOnNjo = (CHs),CH • CH, • CH(NH,) ^ CO • [NH ♦ CH, • 
C0]g*NH*CH2‘C02H (H 449). Elektrometrische Titration von in 0,1 n-Natriumchloria- 
Ldsung gelostem Leucyloktaglycylglyoin mit 0,1 n-Salzs&ure und 0,1 n-Natronlauge: Till- 
mans, Hirsch, Strache, Bio. Z. 199, 409, 411. Dissoziationskonstanten; T., H., St. 

dl - Leuoyl - diglyoyl -1 - leuoln C^Hj^O^, = (CH,),CH • CH, • CH(NH,) • CO • [NH • CH, • 
CO], - NH • CH(CO,H) • CH, - CH(CH,),. B. I)urch Erhitzen von [dl-a-Brom- isooaproylj- 
diglycyl-l-leucin (S. 866) mit 26%igem Ammoniak unter Druck (Abderhalden, Schwab, 
Fermentf. 10, 183; C. 1929 I, 2316). — Unldslich in Alkohol. — Wird durch Erepsin, Trypsin 
und Trypsin 4 Kinase hydrolysiert 
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[dl - Letioyl] - glycyl - 1 - alanin (.,dl-Leucyl-glycyI-d-alanin‘ ‘) C 11 H 21 O 4 N 3 — 
(CH 3 ) 2 CH-CH 2 CH(NH 2 ) C0-NH CH 2 C0 NH*CH(CH 3 )- 002 H; G^schwindigkeit der Spal- 
tung durch 1 n-Natronlauge bei 38 — 40®: Abderhalden, 8 ickel, H.VIO, 143. 

[dl-Leuoyl] -glycyl-Meucyl-glycin CjeHgoOgX. - (CHgjjCH • CHg • CH(NH 2 ) CO NH- 
("H 2 * 0 O*NH‘CH(C 4 Hq) CO*NH*CH 2 -CO 2 H. B. Durcn Erhitzen von [dl-a-Brom-isocaproyl]- 
glycyM-leucyl-glycin (S. 866 ) mit 25%igem Ammoniak unter Dniok (Abderhalden, Schwab, 
Fermentf. 10, 183; C. 1929 I, 2316). — F: 256®. Past unloslicli in kaltem Wasser. — Wird 
durch Erepsin leicht, durch Trypsin -)- Kinase nur in geringem Uinfang gespalten. — (yibt 
mit Kupfersulfat und Natronlauge cine violette Farbung. 

Inakt. Leuoylalanin C 9 Hi« 03 N 2 -- (CH 3 ) 2 CH CH 2 CH(NH 2 ) •CO NH CH(CH 3 ) COgH 
(H 450). (Teschwindigkeit der Spaltung durch Hefedipeptidase bei 40® und Ph7,8: (trass- 
MANN, H. 167, 210; durch Erepsin aus Darm oder Pankreas bei 30® und 7,8: Walds(’HM11)T- 
Leitz, Harteneck, H. 147, 298, 308. Wird durch Trypsin oder Trypsin ^ Kinase (VV.-L., 

B. 59, 3002) und durch Hefepolypeptidase (G.) nicht gespalten. 

Inakt. Ijeucyl - alanyl - valyl - glycin C, 4 H 3 o 05 N 4 (CH 3 ) 2 CH • CH 2 ' CH(NH 2 ) • CO- 
NH • 0H(CH3) • CO • NH • CH((^ 3 H 7 ) • CO -NH • CHg • CO 2 H. B. Beim Erhitzen von inakt. [a-Brorn- 
isocaproylj-alanyl-valyl-glycin (S. 855) mit konz. Ammoniak unter Druck auf 100® (Gold- 
schmidt, Strauss, A. 47i, 19). — Mikroskopische Nadeln mit V 2 HgO (aus verd. Alkohol). 
Schmilzt unscharf unter Zersetzung bei 250 — 256®. — Liefert bei der Einw. von Alkalihypo- 
bromit-Losuiig bei 0 ® Isovaleronitril und ein dliges Produkt, aus dem man beim Kochen mit 
verd. Salzsaure Brenztraubensaure und Valin erhalt. Geschwindigkeit der Reaktion mit 
Hypobromit: G., St., A. 471, 3,10. 

dl-Loucyl-t^-amino-propionsaure], dl-Leiicyl-^-alanin C^H^gOgNg ~ (CH 3 ) 2 CH- 
CHa* CH(NH 2 ) * CO • NH • CHj* CHg- COgH. B. Durch Einw. von alkoh. Ammoniak auf' 
[a-Brom-isocaproyl |-f/5-amino-propiousaurel bei 37 — 40® (Abderhalden, Reich, Ferm-eMf. 
10, 176; C. 19291, 2315). — Pulver (aus Wasser). F: 202 — 204®. Reagiert schwach saner. --- 
Wird durch 1 n-Natronlaugo bei 37® nur sehr langsam gt\spalten. — Erepsin und Try])sin I- 
Kinase bewirken keine Hydrolyse. — Gibt mit Ninhydrin eine blauviolette Farbung. Gibt 
keine Biuretreaktion. • 

Inakt. Leucyl • {fi • amino - buttersaure] C 10 H 20 O 3 N 2 == (CH 3 ) 2 CH • CHg- CH(NH 2 )- 
C 0 -N.H-CH(CH 3 ) CH 2 -C 02 H (H 450). Wird durch 1 n-Natronlauge bei 37® nicht hydrolysiert 
(Abderhalden, Fleischmann, Fcrm,entf. 10, 210; C. 1929 I, 2317). — Geschwindigkeit der 
Spaltung durch Darm-Erepsin bei 30® und pj, — 8,0: Waldschmjdt-Leitz. Mitarb., B. 01 , 
304. Nach Abderhalden, Fleischmann bewirken Erepsin bei 37® und pj, 7,8 und Trypsin -f- 
Kinase bei 37® imd pn 8,3 keine Spaltung. 

dl -Leucyl - [y - amino - buttersaure] CioHgoOgNg -- (C^H 3 ) 2 CH • CHg • CH(NH 2 ) • CO - NH • 
fCH 2 l 3 *C 02 H. B. In geringcr Menge durch Einw. von 25%igem Ammoniak auf [dl-a-Brom- 
i 80 caproyl]-[y-amino-butter 8 kure] bei 37® (Abderhalden, Pieper, Tateyama, Fermentf. 8, 
581 ; C. i920 II, 779). — Kry stall pulver (aus Wasser). Sintert von 170® an, zersetzt sich bei 
195 — 215® (A., P., T.). Sehr leicht loslich in Was8er(A., P., T.). — Wird durch Hefemacerations- 
saft (A., P., T.), durch Erepsin und durch Trypsin -b Kinase (A., Schwab, Fermentf. 10 , 187 ; 

C. 1929 I, 2316) nicht gespalten. 

dl-Leucyl- [a-amino-isobuttersaure] C 10 H 20 O 3 N 2 - (CHglgCH • CHg - CH(NH 2 ) • CO - NH • 
C(CH 3 ) 2 -C 02 H. B. Neben inakt. 3.6-Dioxo-2.2-diinethyl-5-ivSobutyI-piperazin durch Einw. 
von 25 % igem waBrigem Ammoniak auf [a-Brom-i80caproyl]-[a-amino-isobuttersaureJ bei 37® 
(Abderhalden, Rossner, H. 163, 181). — Krystalle (aus Wasser). F: 250® (Zers.). — Gibt 
beim Erhitzen mit Diphenylamin auf 180 — 2()0® inakt. 3. 6-Dioxo-2. 2-dimethyl -5-isobutyl- 
piperazin. 

dl-Leuoyl-f^-amino-n-valeriansaure] CjjHggOgNg — (CHglgCH •CH 2 *CH(NH 2 )- CO- 
NH • [CHg 14 - COgH. B. Aus [a-Brom-isocaproyll-f^-amino-n-valeriansaure] und 25%igrm 
waBrigem Ammoniak bei 37® (Abderhalden, Hartmann, Fermentf 203; C. 1927 IT, 
2551). — F: 164 — 165® bei langsamem Erhitzen. Leicht loslich in Wasser und in alkoh. 
Ammoniak. — Wird durch Hefemacerationssaft nicht gespalten. — Gibt mit Phosphor- 
wolframsaure einen im tiberschuB des Fallungsmittels loslichen Niedersidilag. 

Inakt. Leuoylvalin CnHggOgNg “ (CHolgCH* CHg • CH(NH 2 ) • CO - NH - CH(C 0 . 2 H) - 
CH(CH 3 ) 2 . Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von [d-a-Brom-isocaproyl]- 
[1-valin] mit 25%igem Ammoniak bei 37—40® (Abderhalden, Sickel, Fermmi/. 9, 469; 
C, 1928 II. 576). — Stabchen mit 1 , 5 H 20 Oder Blattchen mit 2,5 H 2 O (aus Wasser). Sintert 
bei 250®, ist bei 273® geschmolzen (A., S.). — Beim Erhitzen mit Diphenylamin auf 180—190® 
entsteht 3.6- Dioxb- 2 - isopropyl- 5 - isobutyl -piperazin (Svst. Nr. 3587) (A., Gebelein, tL 
152, 131). 



Eli 4 H 4, 450-461 

876 AMINO-OARBONSAUREN [Syst. Nr. 368 

Inakt. Leuoyl-[a-amino-n-oapronBaure], Ijeucyliiorleuoin Ci2H2403Ng==(CH3)2CH* 
CHa • CH(NH2) • CO * NH • CH(C02H) • [CHjla • CH3. 

a) Hdherschmelzende Form, a-Leucylnorleucin. B, Neben 3.6-Dioxo-2-butyl- 
S-iflobutyl-piperazin vom Schmelzpunkt 242® und geringerenMengen der niedrigerschmelzenden 
Form bei der Einw. von 25%igem waBrigem Ammoniak auf inakt. [a-Brora-isocaproylJ- 
norleucin bei 37® (Abderhalden, Rossner, H. 163, 160). — Blattchen (ausWasser). F: 262® 
(A., R.). 1 Tl. lost sich in ca. 1600 Tin. siedendem Wasser; unloslich in organischen LOsungs- 
mitteln (A., R.). — Greht beim Erhitzen auf hOhere Temperaturen fiir sich <^er mit Wasser, 
Alkohol, Ather, Anilin oder Chinolin in 3.6-Dioxo-2-butyl-6-i8obutyl-piperazin vom Schmelz- 
punkt 266® iiber (A., R.). — Geschwindigkeit der Spaltung durch Darm-Erepsin bei 30® und 
p„ 8 , 0 : Waldschmidt-Lbitz, Mitarb., R. 61, 304. 

b) Niedrigerschmelzende Form, ^-Leucylnorleucin. Bildung s. bei der hoher- 
schmelzenden Form. — Krystalle (ausWasser). F: 242® (Abderhalden, Rossner, H, 168, 
160). 1 Tl. lost sich in 40 Tin. siedendem Wasser. — Gibt beim Erhitzen mit Chinolin auf 200® 
3.6-Dioxo-2-butyl-5-i8obutyl-piperazin vom Schmelzpunkt 242®. 

dl-liouoyl- [s-amino-n-oapronsaure] CjjHj^iOgNa^ (CH3)aCH • CHj • CH(NH2 ) • CO • NH • 
[CHjIj COjH. Geschwindigkeit der Spaltung durch Darm-Erepsin bei 30® und p^ 8,0: Wald- 
schmidt-Leitz, Mitarb., B. 61, 304. 

Inakt. Dileuoyl - ornithin Ci7H8404N4 ™ (CH 8 ) 2 CH • CH 2 CH(NH8) • CO • NH * [CHalg* 
CH(COjH) • NH • CO • CH(NH,) • CH, • CH(CH 8 ) 3 . B. Durch Einw. von alkoh . Ammoniak auf 
inakt. Bi 8 -[a-brom-i 80 caproyl]-ornithin bei 37® (Abderhalden, Sickel, Fermentf. 10, 190; 
C. 1929 I, 2317). — Amorphes, etwas hygroskopisches Pulver. Schmilzt bei 106 — 110®, 
zersetzt sich bei 160®. Leicht lOslioh in Wasser, Methanol und Alkohol, ziemlich leicht in Eis- 
essig, unlOslich in anderen organischen LOsungsmitteln . Schmeckt fade, schwach adstringierend. 
Zieht an der Luft Kohlendioxyd an. Reagiert gegen Lackmus schwach alkalisch. — Ge- 
schwindigkeit der Spaltung durch 1 n-Natronlauge bei 37 — 40®: A., S. — Wird durch Erepsin, 
Trypsin -f Kinase oder Pepsinsalzsaure nicht oder nur ganz wenig angegriffen. — Farb- und 
Fallungsreaktioncrti: A., S. 

Inakt. Dileuoyl -ly Bin C 13 H 84 O 4 N 4 = (CH 3 ) 3 CH • CH^ • CH(NH 2 ) • CO • NH • [CH 3]4 • 
CH(COoH) • NH • CO • CH(NH 2 ) • CHj * CH(CH 3 ) 2 . B. Durch Einw. von 25 %igem Ammoniak auf 
inakt. Bi 8 -[a-brom-i 8 ocaproyl]-ly 8 in bei 90® unterDruck (Abderhalden, Sickel, Fermentf. 10,, 
303; C. 1929 I, 2322). — Amoi^hes, hygroskopisches Pulver (aus Alkohol -f Ather). Zer- 
setzt sich gegen 160®. Leicht Idslich in Wasser, Methanol und Alkohol, unloslich in Ather, 
Benzol, Chloroform und Petrolather. Zieht aus der Luft Kohlendioxyd an. Reagiert alkalisch 
gegen Lackmus. — Wird durch 1 n-Natronlauge bei 37 — 40® rasch gespalten. — Geschwin- 
digkeit der Spaltung durch Erepsin und Trypsin -f Kinase bei 37 — So® und pj, 7,8 bzw. 8,3: 
A., S. — Gibt mit Fhosphorwolframsaure einen im tlberschuB des F&llungsmittels unlos- 
Jichen Niederschlag. 

Methyl-dl-leucin> athy lamid (Methylleucyl-decarboxyalanin) CgHgoONj == CHj • 
NH • CH(CO • NH • CgHj) • CH, • CH(CH3)2. B. Aus [a-Brom-isocaproylJ-athylamin und Methyl- 
amin (v. Braun, Munch, B. 60, 356). — Sohwer bewegliche Fiiissigkeit. Kpjg: 139®. — 
Pikrat. F: 130®. 

Methyl -dl-leuoyl-glyoin - CH3 NH CH[CH2•CH(CH3)2] •C0 •NH•CH2• 

C02H (H 450). Geschwindigkeit der Spaltung durch 1 n-Natronlauge bei 37®: Abderhalden, 
Rindtorff, Schmitz, Fermentf. 10, 223; C. 1929 I, 2319. — Wird durch Trypsin -f Kinase 
nicht gespalten (A., Ri., Sch.', Fermentf. 10, 230). 

Dimethyl-dl-leuoyl-glyoin-methylbetam C^HjaOjNa = (CH3)3N • CH(C4H2) • CO NH • 
CHj CO-O. B. Durch Einw. von iiberschussigem Diazomethan auf dl-Leucylglycin in feuch- 
tem Ather (Abderhalden, Sickel, H. 163, 36). — Blattchen mit 1 Kfi (aus absol. Alkohol 
4- Ather). Wird im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei 110® wasserfrei. F&rbt sich von 
1 90® an braun, schmilzt bei 237® und zersetzt sich gegen 262®. Reagiert gegen Lackmus neutral. 

— Bei der Destination mit Alkalilaugen entsteht Trimethylamin. 

Athyl-dl-leuoln-athylamid (Athylleucyl-deoarbox yalanin) C,oH,.ON.= C.H,- 
NH CH(C0 NH-C2H3) CH2*CH(CH3),. B. Analog Methyl-dl-leucin-ftthylamid (v. Braun, 
Munch, B. 60, 366). — Kp^: 146®. — Hydrochlorid. F: 139®. 

Athyl-dl-leucin-.[i5-oxy-&thylamld] (Athylleucyl-decarboxyserin) C,oH^OJ^.= 
C2H5 • NH • CH(CO • NH • CH, • CH, • OH) • CH, • CH(CH8),. B. Aus a-Brom-iso^ronSure- 
fp-oxy-athylamid] undAthylamin in Benzol bei 100® (v. Braun, Bahn, Munch, B, 62 , 2768). 

— Sehr bitter schmeckendes Krystallpulver (aus Essigester 4- Petrolather). F: 114®. Kp^o: 
ca. 180® (unter geringer Zersetzung). Leicht Idslich in Wasser, Alkohol und Benzol, ziemlich 
schwer in Warmem Essigester, sohwer in kaltem Ather, fast unldslich in Petrolather. — 
Hydrochlorid. Hygro6£:opisch. F: 137®. — Pikrat. F: 183 — 185®. 
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Dlathyl - dl - leuoin - athylester = (CaH5)„N • CH(C02 • C^K,) • CHo • CH(CH3)2. 

B. Durch Umsetzung von a-Brom-isocapronsaure init Di^tnylamin in absol. Alkohol arifang8 
bei 0°, zuletzt bei Siedetemperatur, und nachfolgende Veresterung mit alkoh. Salzs&ure 
(Karrkr, Mitarb., Helv. 0, 909). Schwach geibliches 01. Kp^ao* 204^-208"; Kpig: 92 — 100*^. 
Ldslich in Wasser, Alkohol und Ather. — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und absol. 
Alkohol 4-Diathylamino-2-methyl-pentanol-(5). 

Di&thyl - dl - leucin - athy lamid (Diathylleucyl-decarboxyalanin) Ci oHggONa ™ 
(C2H6)2N • CH(CO • NH • CjHg) • OHj • CH(CH3)a. B. Analog Methyl - dl - leucin - atnylamid 
(V. Braun, Munch, B. 60, 356). — Kp^: 141®. Lost sich etwas in kaltem Wasser. Gibt 
ein sehr hygroskopisches Hydrochlorid. 

Propyl-dl-leucin-athylamid C11H24ON2 - CjHg • CHg • NH CH(CO • NH • CjHg) • GHj • 
CH(CH3)2. B. Analog Methyl-dl-leucin-atnylamid (v. Braun, Munch, B. 00, 356). — 

152®. — Physiologische Wirkung: v. B., M., B. 00, 346. — Hydrochlorid. Hygroskopisch. 
F: 128®. — Pikrat. F: 150®. 

Butyl - dl - leucin - athy lamid = CH^ [GHjlg • NH • GH(CO • NH • G^Hg) • GH^ • 

CH(GH3)2. B. Analog Methyl-dl-leucin-athylamid (v. Braun, Munch, B. 00, 356). — Kpjg: 
161®. — Physiologische Wirkung: v. B., M., B. 00, 348. — Hydrochlorid. Krystallwarzen. 
F: 120®. — Pikrat. F: 83®. 

Isoamyl - dl - leucin - athylamid CigHjgONa = GgH^-NH • GH(G0 • NH • GgHg) • GH^ • 
GH(CH3)2. B. Analog Methyl-dl-leucin-athylamid (S. 876) (v. Braun, Munch, B. 00, 356). — 
Zahfliissiges 01. Kp^a: 167®. — Physiologische Wirkung: v. B., M., B. 60, 346. — Hydro- 
ehlorid. Tafeln. F: 129®. 

Iso amyl - dl - leucin - - oxy - athylamid] (Isoamylleucy 1 - decarboxyserin) 
CisHafiOjNa - GgHn-NH GH(GO NH CH2 CHa*OH);CH2 CH(CH3)a. B. Aus a-Brom-iso- 
capronsaure- [/3-oxy- athylamid] und Isoamylamin in Benzol bei 100® (v. Braun, Bahn, 
Munch, B. 02, 2769). — F: 95®. Kpig.- 200 — 210® (unter geringer Zersetzung). — Gibt ein sehr 
hygroskopisches Hydrochlorid. — Pikrat. F: 131®. 

Diisoamyl - dl - leucin - athylamid GjgHggONa = (GgHij)2N CH(GO NH G2Hg) CH2- 
GH(GH3)2. B, Analog Methyl-dl-leucin-athylamid (S. 876) (v. Braun, Munch, B. 00, 
356). — AuBerordentlich zahfliissiges 01. Kp^j: 171 — 174®. — Physiologische Wirkung: 
V. B., M., B. 00, 346. — Gibt ein sehr hygroskopisches Hydrochlorid. 

Isohexyl-dMeucin-athylamid C14H30ON2- (CH3)2GH • [GHjJs ' NH • GH(G0 • NH • GaHg) 
CH2-CH(CH3)2. B. Analog Methyl-dl-leucin-athylamid (S. 876) (v. Braun, Munch, B. 00, 
356). — Sehr zahfliissiges 01. Kp^g; 179®. — Physiologische Wirkung: v. B., M., B. 60, 346. — 
Hydrochlorid. Krystalle. F: 122®. 

n - Heptyl - dl - leucin - athylamid CigH320N2 = CH3 • [GHgJe • NH • CH(C0 • NH • C2H5) • 
CH2*GH(GH3)2. B. Analog Methyl-dl-leucin-athylamid (S. 876) (v. Braun, Munch, B. 00, 
356). — Kpij: 188®. — Physiologische Wirkung: v. B., M., B. 60, 346. — Gibt ein auBerordent- 
lich hygroskopisches Hydrochlorid. 

n-Nonyl-dl-leucin -athylamid Gi^HggONg- GH3 • fGHglg ' NH • GH(GO • NH • GjHg) • GHj • 
GH(GH3)2. B. Analog Methyl-dl-leucin-athylamid (S. 876) (v. Braun, Munch, B. 00, 356). — 
AuBerst zahfliissiges 01. Kp^: 204 — 206®. — Physiologische Wirkung: v. B., M., B. 00, 
346. — Bildet ein auBerst hygroskopisches Hydrochlorid. 

Formyl-dl-leucin G7H13O3N - 0HG NH GH(G02H) GH2 GH(GH3)2 (H 451; E I 523). 
Bei der Einw. von arnalgamiertem Aluminium und etwas Wasser in Alkohol entsteht oin Sol, 
das freies dl -Leucin enthalt (Fodor, Frankel, //. 169, 156). — Enzymatische Spaltung durch 
verschiedene Organextrakte : Kimura, *7. Biochem, Tokyo 10, 213; G. 1929 II, 580. 

Acetyl-dl-leucin GgHi^OgN -GH3 G0 NH'CH(G02H) GH2 GH(GH3)2 (H 451). Enzy- 
matische Spaltung durch verschiedene Organextrakte: Kimura, J. Biochem. Tokyo 10, 213; 

G. 1929 II, 580. ‘ 

Chloraoetyl-dl-leucin G8 Hi 403NG1=GH2C1 • CO • NH • • CHg • CH(CH3)2 (H 451 ). 

Geschwindigkeit der Spaltung durch 1 n-Natronlauge bei 37®: Abderhalden, Brockmann, 

H. 170, 152. 

Aoetyl-dl-leucin-amid = CH3 • CO • NH • GH(C0 • NHg) • CH* • CH(CH3)2. B. 

Au8 2-Methyl-4-isobutyl-oxazolon-(5) (Syst. Nr. 4272) durch Behandeln mit starkem waBrigem 
Amraoniak (Beromann, Stern, Witte, A. 449, 301). — F: 202® (unkorr.). 

Aoetyl-dl-leuoyl-glyoin-athylester Ci2H2a04N2 == CH3-CO NH CH[CH2*CH(CH3)2 l* 
CO-NH CHa-COj-CjHj. B. Durch Einw. von Glycinatlwlester auf 2-MethyJ-4-i8obutyl- 
oxazolon-(6) (Beromann, Stern’, Witte, A. 449, 301). — Nadeln. F: 121® (unkon*.). Leicht 
ldslich in Alkohol und Essigester, schwer in Aceton, fast unldslich in Petrolather. 
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N.N'- Diacetyl - [dl - leuoyl - glyoin] Cj^HjoC^Nj == CHj • CO • NH • CHfCHj * CH(CH3)2] • 
CO *N(C0 CH3) CH2 *00211. B. Au 8 dl*Leucyl*glycm-athyle8ter-hydrochlorid durch kurzes 
Kochen mit Acetanhydrid, Abdampfen mit Alkohol, Aufldsen in 1 n-Natronlauge, Neutrali- 
sieren mit 1 n*Salzsaure und Eindampfen im Vakuum (Abderhalden, Stix, H. 182, 245). — 
Oelbliches Pulver. F: 95®. 

Inakt. Acetyl - leucyl - alanin C11H20O4N2 == CH, • CO • NH • CH[CH2 • CH(CH3)2] • CO • 
NH*CH(CH3)*C02 H. jB. Aus 2-Methyl-4-isobutyl-oxazolon-(5) und dl- Alanin (Bergmann, 
Stern, Witte, A. 449, 301). — F: 203®. 

Chloracetyl-dl-leuoin-athylamid CijjHjgOjNjCl = CHgCl * CO • NH • CH(CO • N H • CjHg) • 
CH2*CH(CH3)2. B. Aus dl-Leucin-athylamid undCnloracetylohlorid in Ather(v. Braun, Bahn, 
Munch, B. 02, 2774). — Krystalle (ausAther-fPetrolather). F: 133®. Leicht lOslich inAther. 

Chloraoetyl-dl-leucyl-gly cin CioHj 704N2C1=CH2C1 • CO • NH • CH [CHg • CH(CH3)2] * CO • 
NH CHg COgH. B. Aus dl-Leucyl-glycin und Chloracetylchlorid in 1 n-Natronlauge unter 
Kiihlung mit Kkltegemisch (Abderhalden, Moller, H. 174, 206; vgl. Abd., Alker, Fermentf. 
7, 78; C \ 1923 III, 430). — Nadeln (aus Wasser). F: 145® (Abd., M.), 141® (Abd., Schwab, 
Fermentl. 10, 181; C. 1929 I, 2316). Leicht lOslich in Wasser, Alkohol, Aceton und Chloro- 
form, schwcr in Ather (Abd., Sch.). 

Trichloracetyl - dl-leucyl-glycin CjoHi504N2Cl3 — CCI3 • CO • NH • CH[CH2 • CH(CH3)2] • 
CO NH-CHj-COjH. B. Aus dl-Leucyl-glycin und Trichloracetylchlorid in alkal. Losung 
(Abderhalden, Rindtorff, Schmitz, Fermentf. 10, 216; C. 1929 I, 2319). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 172 — 173®, Ldslich in Wasser und Alkohol, schwer loslich inAther, unloslich in 
Petrolather. — Geschwindigkeit der Spaltung durch 1 n-Natronlauge bei 37®: Abd,, Ri., Sch., 
Fermentf. 10, 223. — Wird durch Erepsin bei 37® und pj, 7,8 nicht gespalten; Geschwindigkeit 
der Spaltung durch Trypsin -h Kinase bei pn 8,3: Abd., Ri., Sch., Fermentf. 10, 228, 230. 

Propionyl-dl-leucyl-glycin C,iH2o04N2- CgH^ • CO • NH • CH[CH2 • CH(CH3)2] • CO • NH • 
CHj • COgH. B. Aus dl-Leucyl-glycin und Propionylehlorid in 1 n-Natronlauge unter Kuhlung 
mit Kaltegemisch (Abderhalden, Moller, H 174, 210). — Prismen (aus Essigester). F: 140®. 
Ziemlich leicht loslich in Wasser, Alkohol und Methanol, schwer in kaltem Essigester, Chloro- 
form, Aceton und Ather. Geschwindigkeit der Spaltung durch 1 n-Natronlauge bei 38®: 
A., M., H. 174, 201, 205. — Wird durch Erepsin bei 37® und 7,8 nicht gespalten; Geschwin- 
digkeit der Spaltung durch Trypsin -f Kinase bei 37® und p^ 8,3: A., Rindtorff, Schmitz, 
Fermentf. 10, 228. 230; C. 1920 I, 2319. 

Inakt. [a-Brom-propionyl] -leucin-methylamid CioHigOgNgBr = CHg'CHBr'CO* 
NH • CH(CO • NH • CH3) • CHg • CH(CH3)2. B. Aus dl-Leucin-methylamid und a-Brom-propionyl- 
bromid in Ather (v. Braun, Bahn, Munch, B. 02, 2773). — Krystalle (aus Essigester). F: 150®. 

Inakit. [a-Broin-propionyl]-leucin-athylamid CjiHgiOgNgBr — CHj'CHBr-CO'NH* 
CH(C0 • NH • CgHg) • CHg • CH(CH3)2. B. Aus dl-Lcucin-athylamid und a-Brom-propionylbromid 
in Ather (v. Braun, Bahn, Munch, B. 02, 2775). — Krystalle (aus Essigester). F: 151®. 

Inakt [a - Brom - propionyl] - leucyl - glycin CiiHig04N2Br = CHg CHBr CO NH* 
CH[CH2*CH(CH3)2]*C0 NH*CH2 C02H (H 451). Geschwindigkeit der Spaltung durch 1 n- 
Natronlauge bei 38®: Abderhalden, Moller, H 174, 201, 

Inakt [/?-Chlor-butyryl]-louom CioHigOjNCl - CH3 CHC1*CH2 C0 NH CH(C02H)* 
CH2*CH(CH3)2. B. Aus dl-Leucin und /3-Chlor-butyrylchlorid in kalter 1 n-Natronlauge 
(Abderhalden, Fleischmann, Fermentf .10, 203; C. 1929 I, 2318). — Nadeln (aus Ather 
-f Petrolather). F: 132®, Leicht loslich inAther, Chloroform, Methanol und Alkohol, schwer 
in Petrolather und kaltem Wasser. 

Butyryl-dl-leuoyl-glyoin C12H22O4N2 - C2H5 CH2 CO NH CH[CHa CH(CH3)2] CO* 
NH CHg COgH. B. Aus dl-Leucy I -glycin und Butyrylchlorid in 1 n-Natronlauge unter 
Kiihlung mit Kaltegemisch (Abderhalden, Moller, H . 174, 211). — Rhomboeder (aus Aceton). 
F: 150®. Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Methanol, schwer in Chloroform, unldslich 
in Ather, Benzol und Petrolather. — Geschwindigkeit dor Spaltung durch 1 n-Natronlauge 
bei 38®: A., M., H. 174, 201, 205. 

Isovaleryl-dl-leucyl-glycin Ci3H2404N2--=(CH3)2CH • CHg* CO • NH • CHCCHg* CH(CH3)2] * 
CO-NH-CHg-COgH. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Abderhalden, Moller» 
H. 174, 211). — Prismen (aus Wasser). F: 180 — 181®. Leicht Idslich in Alkohol und Methanol, 
schwer in Chloroform und in kaltem Essigester und Aceton, unloslich in Ather, Petrol&thei 
und Benzol. — Geschwindigkeit der Spaltung durch 1 n-Natronlauge bei 38®: A., M., H. 174, 
201, 205. 

Inakt [a-Brom-isooaproyl]- leuoyl -glyoin Ci4H2304N2Br = (CH8)2CH«CH.tCHBr' 
CO NH OH[CH.*CH(CH3),]*CO*NH*CH,*CO*H. B. Aus dl-Leucylglycin und a-Brom- 
isocaproylbromid in kalter 1 n-Natronlauge (Kawai, J, Biochem, Tokyo 10 [1928/29], 298), — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). 
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Inakt. [a -Brom - isocaproyl] - leucyl - [^5 - amino - buttersaure] Ci0H2gO4N2Br 
(CH 3 ) 2 CH • CHg • CHBr • CO • N H • (^H [CH^ • (^H(CH 3 ) 2 1 • CO • N H • CH(CH 3 ) • CH^ • COgH. H. Aiis 
inakt. LeucyI-[^-amino-buttersaure j und dl-oc- Brnin-isot.-apruviuhlorid in 1 n-Natroalauge 
(Abderhalden, Fleischmann, Fermentf. 10, 201; (\ 1929 1. 2318). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 172®. Loicht loslich in Methanol, Alkohol, Ather und Chloroform, schwer 
in Wasser. 

Oleoyl-dl-leucyl-glycin C2flH4«04N2 - [CH2l7*CH:CH - [CHg l^ CO* NH CHlCHg 
('H(Cll3)2J’C0-NH C/H2*CO2H. B. Beim Behandeln von dl-Leucyl-glycin-athyloster init 
Olaaurochlorid in Chloroform unter Eiskiihlung und Schiitteln des Keaktionsprodukta mit 
allioh. Natronlauge (Abdehhalden, Moller, H . 174. 212). — Nadeln (aiis Ather). F: 129®. 
Leicht loslich in Alkohol, Methanol, Aceton und Chloroform, unloslich in Pctrolather und 
Wasser. — Geschwindigkeit der Spaltung durch 1 n-Natronlauge bei 100®: A., M., H. 174, 203. 

Inakt. a-Ureido-isooapronsaure, Aminoformyl-dl-leucin, Uram inoisobutvl - 
essi^gsaure C7H14O3N2 --H2N CO NH CH(C02H) CH2 CH(CH3)2(H 4o2; F I 524). B. Bmm 
Erwarmen vonLeucininitNitroharnstoff in Wasser (Davls, Blanchard, Am. Soc. 51, 1797). — 
F: 186 — 187® im offenen Rohrchen (D., B.). — Geschwindigkeit der Zersetzimg durch Natrium- 
hypobromit-Losung : Brigl, Held. Hartcng, H . 173, 150. — Wird durch Magen- und 
Sojabohnenurease nicht gespalten (Luck, Seth, Biochem. J. 18, 12,30). Wird von Kaninchen 
nach Eingabe in den Magen unverandert ausgeschieden (Dakin, J. biol. Chem. 67, 348). 

Inakt. Thiocarbonyldileucin 0^3112404X28 - SC|NH • CH(C02H) • CH2 • CH((.'H3)2J2. 

B. Durch Umsetzung von dl-Leucin mit Schwefelkohlenstoff und Xatriunidicarbonat in 
aiedendem Alkohol oder mit Thiophosgen und Xatriunidicarbonat in Wasser bei Zimmer- 
temperatur (Kodama, Japan. J . Chem. 1, 85, 92; C. 1923 III, 205). — Gelbes 01. — Gibt 
beim Kochen mit alkoh. Salzsaure 5 - Isobutyl - thiohydantoin - [a - isocapronsaurej - (3j. — 
CaCi3H2204N2S. Fast farblose Krvstalle. Unloslich in Wasser. — BaCi3H2204N2S. Krvstal- 
liniach. 

Aminoformyl-dMeuoyl-glyoin C2H17O4N3 - H2X C 0 NH CHfCH2 CH(CH3)2] C 0 - 
NH-CHg *00211. Wird durch einen Extrakt aus Pankreaspulver hydrolysiert, durch Erepain 
und durch Trvpsin -f- Kinase nicht verandert (Abderhalden, Schwab, Fermentj. 10, 184; 

C. 1929 I, 2316). 

Aminoformyl - dl - leucyl - glycyl - glycin C11H20O5X4 — HjX • CO • XH * CHfCHg* 
CH(CH3)2]*00*XH CH2 CO*NH*CH2 C02H. Verhklt sich gegen Enzyme wie die voran- 
gehende Verbindung (Abderhalden, Schwab, Fermentf. 10 , 184; (7.1929 1, 2316). 

Inakt. a.a'-Imino-bis-Cisooapronsaure-athylamid] C1JH33O2N3 = HN[CH(CO*XH- 
C2H5)*CH2*CH(CH3)2]2. B. Xeben iiberwiegenden Mengen Leucinathylamid bei der Einw. 
von Ammoniak auf [a-Brom-isocaproylJ-athylamin (v. Braun, Munch, B. 00, 3,55). — 
Hydrochlorid. Krystalle (aus Alkohol -f- Ather). F: 215®. 

Inakt. [a-Oxy-isocaproyl] leucyl-glycin, inakL Leukolyl-leucyl-gly cin Ct4H2<,05N2 
: (CH3)2CH CH2 CH(0H) C0 NH CH[CH2*GH(CH3)2] C0*XH CH2 C02H. B. Aus inakt. 
Dileucyl-glycin durch Desaminierung mit Silbernitrit in schwach salzsaurer Losung (Kawai, 
Biochem. Tokyo 10, 308; C. 1929 II, 581). — Xadeln (aus Ather). Leicht loslich in Alkohol 
und Wasser, zieinlich schwer in Ather. — Wird von Trypsin, nicht aber von Erypsin hydro- 
lysiert. 

Qlycyl-dl-leucin HjX CH2 C0 XH CH(C02H) CH2 CH(CH3)2 (H 453; 

E I 524). B. Beim Erwarmen von p-Toluolsulfonyl -glycyl -dl-leucin mit Jcxiwasserstoffsaure 
(D: 1,96) und Phosphoniumjodid im Rohr auf 50 — 55® (Schonheimer, H. 154, 223). — 
Dichte und Brechungsindices einer waBr. Losung; Hirsch, Fermentf. 6, 51 ; C. 1922 III, 557, 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Eisessig: Abderhalden, Rossner, H, 178, 157. — 
Wird durch waBr. Zinkpermanganat-Losung auf deni Wasserbad unter Desaminierung oxy- 
diert (Abd., Komm, H. 148, 130). Geht beim Erhitzen mit Wasser auf 150 — 160® fast quanti- 
tativ in 3.6-Dioxo-2-isobutyl-piperazin iiber; beim Erhitzen mit verd. Salzsaure oder Schwefel- 
saure entstehen daneben je nach der Konzentration wechselndo Mengen Glycin und Leucin' 
(Abd., K., ^.184, 125, 127; 139, 152, 158, 163). Geschwindigkeit der Spaltung durch In- 
Natronlauge bei 37®; Abd., Rindtorff, Schmitz, Fermentf. 10, 225; C. 1020 I, 2319. Koii- 
densiert sich mit Benzaldehyd in Gegenwart von Natriumacetat und Acetanhydrid bei 120® 
zu einer gelblichen, amorphen Verbindung CjgHggO.Ng. die sich oberhalb 200® zersetzt 
(Dakin, J. biol. Chem. 84, 681). — Wird durch Trypsin bei pn 8,3 nicht gespalten (Abd., Ri., 
Sgh., Fermentf. 10 , 228). Geschwindigkeit der Spaltung durch Erepsin bei 37® und Ph7,8: 
Abd., Ri., Sch., Fermentf. 10, 231 ; bei 25® und pe 5,0 — 8,7 : Northrop, Simms, J. gen. Physiol. 
12 , 319; C. 1929 II, 984; bei 37® in Gegenwart von Harnstoff, Aminen und Aminosauren: 
Abd., Ri., Sch., Fermentf. 10 , 243. 
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Acetyl . glyoyl - dl - leuoin CioHigO^N, - CH, • CO • NH • CH* • CO • NH • CH(CO,H) • CH, • 
CH(CH3)2. B. Durch Vi-stdg. Erwarmen von Acetyl-glycyl-l-leucin mit 1 Mol Acetanhydrid 
in Eisessig oder durch kurzes Erw&rmen von Glycyl-l-leucin mit 6 Tin. Acetanhydrid auf 100^* 
(Bergmann, Zervas, Bio. Z. 208, 291). — Tafeln (aus Aceton). F: 177® (korr.; Zers.). In 
Wasaer, Alkohol und Aceton etwas schwerer loslich als Acetyl-glycyl-l-leucin. 

Butyryl-glyoyl-dl-leucin = CjHj • CH^ • CO • NH • CH^ • CO • NH • CH(C02H) • 

CHg - CH(CH3)2. B. Aus Gly cyl - dl - leucin und Butyrylchlorid in kalter 1 n -Natronlauge 
(Abderhalden, Rindtorff, Schmitz, Fermentf. 10, 219; C. 19291, 2319). — Krystalle. F: 
182®. Loslich in heiBem Alkohol, unldslich in Ather und Wasser. — Geschwindigkeit der 
Spaltung durch 1 n-Natronlauge bei 37®: Abd., Ri., Sch., Fermentf. 10, 226; C. 1929 I, 2319. 
Wird durch Erepsin nicht gespalten; Geschwindigkeit der Spaltung durch Trypsin + Kinase 
bei 37® und pg 8,3; Abd., Ri., Sch., Fermentf. 10, 226, 230. 

Carbathoxy-glyoyl-dl-leuoin CjiH^oO^a = • OjC • NH • CH^ • CO • NH • CH(C02H) • 

CH2*CH(CH3)2 (H 453). Wird durch Darm-Erepsin nicht gespalten; Geschwindigkeit der 
Spaltung durch Trypsin und Trypsin -}- Kinase bei 30® und Ph8,4: Waldschmidt-Leitz, 
Klein, B. 61, 644. 

Diglycyl - dl - leuoin CioHi.O^Ng - HjN • CH2 • CO • NH • CH2 • CO • NH • CH(C02H) • CHj • 
CH{CH3)2. LftlJt sich in 97 %igem Alkohol mit 0,1 n-Kalilauge gegen Phenolphthalein quanti- 
tativ titrieren (Willstatter, Waldschmidt-Leitz, B. 54, 2990). 

InaJtt Alanyl - gly cyl - leucin CnH2x04N3 - H2N • CH(CH3) • CO • NH • CH2 CONH- 
CH(C02H) • CHj* CH(CH3)2. Liefert bei Einw. von Hypobromit-Losung und folgendem 
Erhitzen mit Ammoniumsulfat Leucin und Hamstoff (Goldschmidt, Strauss, A. 471, 17). 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Hypobromit-Losung: G., St., A. 471, 3, 10. 

Inakt. Leuoyl - glyoyl - leucin C 14 H 27 O 4 N 3 ™(CH 3 ) 2 CH CH 2 CH(NH 2 ) CO NH CH 2 * 
C0‘NH'CH(C02H)*CH«*CH(CH3)2 (H 453). Ultraviolctt-Absorptionsspektrum in Eisessig: 
Abderhalden, Haas, n. 100, 259; vgl. A., Rossner, H. 178, 156. — Gibt beim Erhitzen 
mit Glycerin auf 180 — 190® 4-Leucyl-3.6-dioxo-2-i8obutyI-piperazin vom Schmelzpunkt 263® 
(Zera.) (A., Schwab, H. 148, 263). Verhalten beim Erhitzen mit Diphenylamin auf 200®: 
A., Sch., H. 152, 92. — LaBt sich in 97%igem Alkohol mit 0,1 n-Kalilauge gegen Phenol- 
phthalein quantitativ titrieren (Willstatter, Waldschmidt-Leitz, B. 54, 2990). 

Methylester CigHjANj = (CH 3 ) 2 CH • CHg CH(NH 2 ) • C0 NH CH 2 C0 NH CH(C 02 - 
CH3)*CH2*CH(CH3)2. V. Durch Veresterung von inakt. Leucyl-glycyl-leucin mit methylalkoho- 
liscner Salzsaure (Abderhalden, Schwab, H . 158, 72). — Das Hydrochlorid gibt beim Auf- 
bewahren mit methylalkoholischem Ammoniak 4-Leucyl-3.6-dioxo-2-i8obutyl-piperazin vom 
Schmelzpunkt 231®, eine Verbindung C14H25O3N3 (s. u.) und geringe Mengen 3.6-Dioxo- 
2 - isobuty 1-piperazin . 

Verbindung C„H MO3N3. B. Neben anderen Verbindungen bei Aufbewahren von 
salzsaurem Leucyl-glycyMeucin-methylester mit methylalkoholischem Ammoniak (Abder- 
halden, Schwab, H. 158, 72). — Krystalle (aus Wasser). F: 252®. Ziemlich schwer loslich 
in Alkohol, leicht in Wasser. — Beim Kochen mit Natronlauge wird Ammoniak abgespalten. 

— Gibt die Biuretreaktion. Mit NeBlers Reagens entsteht eine weiBe Fallung, die beim 
Stehenlasson orange wird. 

Qlycyl-dl- leucin -athylester CX0H20O3N2 - H2N CH2 C0 NH CH(C02 C2H5)-CHa- 
C:H(CH3)2. Geschwindigkeit der Spaltung durch Hefe - Polypeptidase bei 40® und Pn 6,4: 
Grassmann, Dyckerhoff, B. 61, 668. 

Inakt. Oxalyl-bi8-[glyoyl-l6Uoin-athyleBter] C22H3g08N4 = [-OC-NH-CHg-CO'NH* 
CH(C02* C2H5) • CHg* CH(CH3)a]2. Glycyl-dl-leucin-athylester-hydrocnlorid und 

Oxalylchlorid in siedendem Benzol (Abderhalden, Rindtorff, Schmitz, Fermentf. 10, 219; 
C. 1929 I, 2320). — F: 163®. Leicht lOslich in Alkohol, schwer in Ather, unldslich in Wasster. 

— Geschwindigkeit der Spaltui^ durch 1 n-Natronlauge bei 37®: Abd., Ri., Sch., Fermentf. 
10, 226. — Wird durch Erepsin bei 37® und pn 7,8 nicht gespalten; Geschwindigkeit der 
Spaltung durch Trypsin -f Kinase bei 37® una pa 8,3: Abd., Ri., Sch., Fermentf. 10, 232. 

Glycyl-dl-leucin-amld CgHi^OjNa = H2N CH2 C0 NH CH(C0 NH2) CH2 CH(CH,)2 
(E 1 524). Geschwindigkeit der Spaltung durch Darm-Erepsin und Trypsin -f Kinase bei 
30® und Ph 8,0 bzw. 8,4: Waldschmidt-Leitz, Klein, B. 61, 644; durch Hefe-Polypeptidase 
bei 40® und p^ 7,0; Grassmann, Dyckerhoff, B. 01, 669. 

Qly cyl - dl - leuoin - athylamid CjoHjiOjNj = HjN • CHj • CO • NH • CH(CO • NH • CjHj) • 
CHj CH(CH3)2. B. Aus Chloracetyl-dl-leucin-&thylamid und methylalkoholischem Ammoniak 
bei 100® (v. Braun, Bahn, Munch, B. 62, 2775). —• Nicht rein erhalten. Gelbliches 01. 
Zersetzt sich bei der Destination im Hochvakuum. 

Glyoyl - dl - leucyl - glyoin C10H12O4N3 = HjN • CHg • CO • NH • CH[CHj • CH(CH3)a] • CO • 
NH’CHg'COjH. B. Durch Umsetzung von Chloracetyl-dl-leucyl-glycin mit 25%igem 
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Ammoniak bei 37 — 38® (Abderhalden, Alker, Fermentf. 7, 79; C. 1923111, 430; Abd., 
Moller, H. 174, 206) oder bei 100® unter Druck (Abd., Schwab, Fermentf. 10, 182; C. 1929 1, 
2316). — Nadeln (aus Alkohol -f Ather), Blattchen (aus Wasser). Zersetzt sich bei 216® 
< Abd., Sch.), bei 227® (Abd., Alker), bei 232® (Adb., M.). Ziemlich sehwer loslich in kalteni, 
leicht in heiBem Wasser (Abd., Sch.), sehr sehwer in Alkohol, unloslich in Ather, Essigester 
und Methanol (Abd., M.) und in Petrolather, Chloroform und Aceton (Abd., Alrer). — 
Wird durch waBr. Zinkpermanganat-Losung auf dera Wasserbad unter Desaminierung 
oxydiert (Abd., Komm, H. 148, 130). Gibt beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf ca. 150® 
Glycin, Leucin und 3.6-Dioxo-2-isobutyl-piperazin; beim Erhitzen mit l%iger Salzsaure 
tritt die letztgenannte Verbindung nur in geringen Mengen auf (Abd., K., H. 184, 125, 127). 
Gesehwindigkeit der Spaltung dureh 1 n-Natronlauge bei 38®: Abd., M., H. 174, 198. — Wird 
durch Erepsin, aber nicht durch Trypsin -f- Kinase gespalten (Adb., Sch., Fermentf. 10, 186). 
Bei dor Einw. von Hefemacerationssaft erfolgt in geringem Umfang asymm. Spaltung unter 
Bildung vonl-Leucin, Glycin und nicht naherbeschriebenem Glycyl-d'leucyl-glycin(ABD., 
Singer, Fermentf. 8 [1924/26], 192). — Gibt eine schwache Biuretreaktion (Abd., Alker). 

Athylester --- H 2 N CH 2 C0 NH CH[CH 2 CH(CH 3 )j 5 ] C0 NH CH 2 C 02 - 

B. Durch Veresterung von Glycyl-dl-leucyi-glycin mit gesattigter alkoholischer 
Salzsaure (Abderhalden, Ai.ker, Fermentf. 7, 81; C. 1928 III, 430). — Pulver. F: 51®. 
Leicht loslich in Aceton, ziemlich leicht in Petrolather, sehwer in Chlorofoi*m und Essigester, 
fast unloslich in Ather. Die waBr. Losung reagiert stark alkalisch. — Wird durch Schweine- 
leber-Lipase nicht gespalten. — Gibt eine rosa Biuretreaktion. 

Methylglycyl -dl- leuein - athylamid CjiHjsOjNa = CH3 NH*CH2 CO NH CH(CO- 
NH • CgHg) • CHj* CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Chloracetyl - leucin - athylamid und Methylamin in 
Methanol oder Benzol bei 100® (v. Braun, Bahn, Munch, B. 62, 2774). — F: 71 — 73®. Kpig-* 
198 — 200®. — Hydrochlorid. Hygroskopisch. F: 206 — 208®. — Pikrat. F: 180®. 

Athylglyoyl - dl - leucin - athylamid C 12 H 25 O 2 N 3 — C 2 H 5 *NH CH 2 *C 0 NH*CH(C0- 
NH - C 2 H 5 ) CH 2 *011(0113)2. B. Analog der vorangehenden Verbindung (v. Braun, Bahn, 
Munch, R. 02,2774). — Kpa, 5: 171—174®. — Hydrochlorid. F:.169®. — Pikrat. F:205®. 

Propylglycyl - dl - leucin - athylamid C 13 H 27 O 2 N 3 ^ CgHr OHj-NH OHj CO NH* 
< ’H( 00 • NH • OgHc) • CHj * CH(CH 3 ) 2 . B. Analog den vorangehenden Verbindungen (v. Braun, 
Bahn, Munch, B. 62, 2774). — Kp 3 , 6 : 178 — 182®. — Hydrochlorid. F: 168®. — Pikrat. 
F: 190®. 

Isoamylglycyl - dl - leucin - athylamid C 15 H 31 O 2 N 3 = CgHu • NH • OHg * CO • NH- 
('H(CO NH- 02 H 5 ) CH 2 *OH(CH 3 ) 2 . B. Analog den vorangehenden Verbindungen (v. Braun, 
Bahn, Munch, B. 02, 2774). — Kp 3 , 6 - 19'^ — 194®. — Hydrochlorid. ZerflieBt sofort an 
der Luft. — Pikrat. F: 138®. 

Inakt. [a-Brom - isooaproyl] - glycyl-leucyl -glycin CigHjeO^jBr — (CH3)2CH • CHj • 
CHBr • CO • NH • CH 2 * CO • NH 0 HLCH 2 * CH(CH 3 ) 2 ] CO NH CH 2 * CO,H. B. Aus Glycyl- 
dl-leucyl-glycin und a-Brom-isocaproylchlorid in kalter 1 n-Natronlauge (Abderhalden, 
Alker, Fermentf. 7, 79; C. 1928111, 430). — Krystalle (aus Chloroform -f- Petrolather). 
F: 195® (unkorr.). Sehr leicht loslich in Alkohol, Methanol und Aceton, leicht in warmem 
Ather, Chloroform und Essigester, fast unldslich in Petrolather. 

Inakt. Leucyl-glycyl-leucyl-glyoin Ci3H3o05N4= (CH3)2CH-CH2*CH(NH2) CO NH- 
0 H 2 -C 0 'NH-CH(C 4 H 2 ) -CO-NH-CHg'COjH. B. Durch Einw. von 25%igem Ammoniak 
auf inakt. [a-Brom-isocaproylJ-glycyl-leucyl-glycin bei 37® (Abderhalden, Alker, Fermentf, 
7, 80; C. 1928 III, 430). — Farbt sich bei 223® braun, zersetzt sich bei 235®. Sehwer Idslich 
in kaltem, leicht in heiBem Wasser, unl 6 slich in den gebrauchlichen organischen Losungs- 
mitteln. — Gibt eine intensive r 6 tliche Biuretreaktion. 

Athylester C13H34O5N4 - (0H3)2CH • CHj • CH(NH2) * CO • NH • CHj • CO - NH • CH(C4H2) • 
CO-NH-CHo COj-C^j. B. Durch Sattigen einer Losung von inakt. Leucyl-glycyl-leucyl- 
glycin in absol. Alkohol mit Chlorwasserstoff (Abderhalden, Alker, Fermentf. 7, 82; 
C. 1923 III, 430). — F: 152®. Loslich in Aceton. — Wird durch Schweineleber-Lipase nicht 
gespalten. — Gibt eine rosa Biuretreaktion. 

Inakt. Alanylleuoin = HjN CH(CHs) C0 NH CH(C02H) CH2 CH(CH3)2 

(vffl. H 453). Kondensiert sich mit Benzaldehyd in .Gegenwart von Natriumacetat und Acet- 
anhydrid bei 120® zu einer gelblichen, amorphen Verbindung C 23 H 2 g 04 N 2 , die sich oberhalb 
200® zersetzt (Dakin, J, biol. Chem. 84, 681). 

Inakt. [a - Brom - propionyl] - alanyl - leucin Ci,H 2 i 04 N 2 Br = CH 3 • CHBr • CO - NH • 
CH(CH 3 )*C 0 -NH-CH(C 02 H)-CH 2 *CH(CH 3 ) 2 . B. Aus inakt. Alanyl-leucin und a-Brom- 
propionylbromid in kalter verdurmter Kalilauge (Goldschmidt, Strauss, A. 471, 16). — 
Blattchen. F: 180®. 
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Ihakt. Dialanyl - leucin CijHjjsO.Na = HjN • CHiCHj) • CO • XH • CHiCH;,) • CO • NH • 
CH(C02H) • CHj* CH(CH3)2. J5. Burch Erhitzen von iriakt. [a-Brom-propionyl]-alanyl- 

Ifiicin mit 25%igera Ammoniak unter Druck (Goldschmidt, Strauss, A. 471, 16). — 
Blattchen (aus absol. Alkohol). F: 246". — Liefert beim Behandeln mit Hypobromit-Losung 
bei 0" amorphe 2,5-Dioxo-4-methyl-/d®-imidazolin-[a'isocaprotisaure]-(l), die beim Kochen 
mit verd. Salzsaure in Brenztraubensaure und Leucin gespalten wird. Geschwindigkeit der 
Reaktion mit Hypobromit-L6sung : G., St., A. 471, 3, 10. 

Inakt. Alanyl- leucin -athylamid CnHgsOjNg = HgX • CH(CH8) • CO • NH • CH(CO • NH • 
CgHg) • CH2-CH(CH3)2. B. Beim Erhitzen von inakt. [a-Brom-propionyl]-leucin-athylamid 
mit methvlalkoholischem Ammoniak auf 100", neben Imino-bis-fpropionyMeucin-athylamid] 
(V. Braun, Bahn, Munch, B. 62, 2775). — Nicht destillierbares 01. Leicht loslicb in Wasser, 
ziemlich schwer in Ather. — CnHjaOjNg -f HCl. Hygroskopisch. F 75 — 77". 

Inakt. Alanyl - leucyl - glycin C11H2XO4N3 = HgN • CH(CH3) • CO • NH • CH[CH2 • 
CH(CH3)2] C0*NH-CH2*C02H (H 454; E 1 525). Liefert beim Behandeln mit Hypobromit- 
(idsung bei 0® 2.5 -Dioxo- 4- isobutyl -J^-imidazolin-essigdaure-(l) (Goldsohmdt, Strauss, 
.4. 471, 14). Geschwindigkeit der Reaktion mit Hypobromit: G., St., A. 471, 3, 10. Wird 
durch Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) bei 50" nicht verandert (Schonheimer, B. 164, 207, 
208). Geschwindigkeit der Spaltung durch In-Natronlauge bei 38": Abderhalden, Moller, 
B, 174, 201. 

Inakt. Athylalanyl -leucin -methylamid C12H25O2N3 ^ CgHj • NH • CH(CH3) • CO • NH • 
CH{00*NH*CH3)'CH2*CH(CH3)2. B. Aus inakt. [a-Brom*propioriylJ-leucin-iiiethylamid und 
Athylamin in Methanol bei 100" (v. Braun, Bahn, Munch, B. 82, 2773). — Sehr zahflu88ige.s 
01 von schwach basischem Geruch. KP4: 179 — 183". Schwer loslich in kaltcm, leichter in 
heiBem Wasser. — Gibt ein auBerst hygroskopisches Hydrochlorid. — Pikrat. F: 180 — 182". 

Inakt. Propylalanyl -leucin -methylamid Ci3H2702N3= CjHg • CHg • NH • CH(CH3) • CO • 
NH-CH(CO-NH-CH3)-CHa-CH(CH3)2. B, Analog der vorangehendenV'erbindiing(v. Braun, 
Bahn, Mijnch, B. 02, 2773). — Kpj: 180 — 184". — Gibt ein auBerst hygroskopisches Hydro- 
chlorid. — Pikrat. F; 163®. 

Inakt. laohexylalanyl - leucin - methylamid CigHggOgNj = (CH3)20H • [CHgla - NH • 
CH(CH3) - CO • NH • CH(C0 • NH • CH3) • CHj • CH(CH3)2. B, Aus inakt. [a-Brom-propionyl]- 
leucin-methylamid und Isohexylamin auf dem Wasserbad (v. Braun, Bahn, Munch, B. 
02 , 2773). Zahe Masse. Kp3:202 — 206". — Hydrochlorid. F: 174". — Pikrat. F; 199". 

Inakt. Chloraoetyl - alanyl - leucin - athylamid (J13H24O3N3CI = CH2CI •CO-NH* 
CH(CH3)-CO-NH-CH(CO NH*C2H5)-CH2-CH(CH3)2. B. Aus inakt. Alanyl-leucin-athyl- 
amid und Chloracetylchlorid in siedendem Methylenchlorid (v. Braun, Bahn, Munch, B. 
2776). — Kry stall pul ver (aus Essigester). F: 225". In der Kalte in den meisten organischen 
LOsungsmitteln schwer loslich. 

Inakt Imino - bis - [propionyl - leucin - athylamid] C22H43O4N6 — NH[CH((^H3) • CO • 
NH-CH(CO’NH-C2H5)-CH2'CH(CH3)2]2. B, Neben inakt. Alanyl -leucin-athylamid beim 
Erwarmen von inakt. [a-Brom-propionyl] -leucin -athylamid mit methylalkoholischem 
Ammoniak im Rohr auf 100" (v, Braun, Bahn, Munch, B. 62, 2775), — Schrnilzt nach dem 
Umlosen aus Essigester -}- Petrolather bei 230 — 233". Leicht loslich in Alkohol, ziemlich 
leicht in Chloroform, schwer in Ather, kaum in Wasser. — Hydrochlorid C22H43O4N5 + HC1. 
F: 246". Schwer l5slich in kaltem Wasser. 

Inakt Athylglycyl-alanyl-leucin-athylamid C15H30O3N4 = CgH. NH CHo-CO-NH- 
CH(CH3) C0*NH*CH(C0 NH-C2H3) CH2 CH(CH3)2. B. Aus inaU. Chloracetvl- alanyl- 
leucin-athylamid und Athylamin in Methanol bei 100® (v. Braun, Bahn, Munch, B. 02, 
2776). — Krystajlpulver (aus Essigester). F : 163". Ziemlich leicht lOslich in Wasser, schwer in 
Ather. — Hydrochlorid. F: 225®. Leicht loslich in Wasser und Alkohol. — Pikrat. 
Schrnilzt unscharf bei 172 — 177". 

Inakt Isoamylglycyl-alanyl-leucin-athylamid C,3H3.03N4 == CcH„- NH*CH«* CO- 
NH •CH(CH3) -CO-NH •CH(CO*NH-C2H3)-CH2CH(CH3)2. B. Analog der vorangehenden 
Verbindung (v. Braun, Bahn, Munch, B. 02, 2776). — Krystalle (aus Essigester). F: 150". 
Ziemlich schwer Idslich in Wasser, schwer in Ather. — Hydrochlorid. F: 238". Leicht 
Idslich in Wasser und Alkohol. 

Inakt [/? - Amino - butyryl] - louoln CioHjoOjNj -= CHg - CH(NH2) • CHj- CO • NH- 
CH(C02 H) CH, CH(CHj) 2. B, Durch Einw. von 25%igem Ammoniak auf inakt. [/3-Chlor- 
butyryfj-leucin bei 37® (Abderhalden, Fleischmann, Fermentf. 10, 203; C. 10201, 2318). — 
Prismen (aus Wasser). F: 266 — 268® (Zers.). Unldslich in absolutem, leicht Idslich in 96%igem 
Alkohol. — Wird durch 1 n-Natronlauge bei 37" nicht gespalten. Bleibt bei der Einw. von 
Erepain und von Trypsin -H Kinase unverand^rt. 
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Inakt. ValyUeucin CjjHggOgNj • CH(NH 2 ) • CO • XH • CHlCO^ii) • CH* • 

CH{CH 3 ) 2 . Wild beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 150 — 160° unter Bildung von Leucin 
zersetzt (Abdbrhalden, Komm, H, 130, 157). 

Inakt. LeucyUeucin - (CH 3 ) 2 CH • CH^ ‘ CH(NH 2 ) • CO • NH • CH(C 02 H) • CH^ • 

CH(CH 3)2 (vgl. H 454). Gribt beim Erhitzen ohne Losungsmittel auf 300 — 310° ( Abderhalden, 
Rossner, H. 163, 158), mit Wasser im Rohr auf 160° (A., Komm, H, 139, 156) oder mit 
Diphenylamin auf 180—^185° (A., Gebelein, H. 162, 131) 3.6-Dioxo.2.5-diisobutyI-piperazin. 
Wird durch waBr. Zinkpermanganat-Losung auf dem Wasserbad unter Desaminierung 
oxydiert (A., Komm, H. 143, 130). Liefert bei der Einw. von Natrium hypobromit-Losung 
Isovaleronitril, Isovaleraldehyd und andere Produkte(A., Kroner, H. 108, 214); Geschwindig- 
keit der Reaktion mit Natriumhypobromit-Losung: A., Kr., H. 168, 211. Geschwindigkeit 
der Spaltung durch Natronlauge verschiedencr Konzentration zwisohen 38° und 100 °: A., 
Moller, //. 174, 198, 199, 203. — Cu{Ci 2 H 2303 N 2 ) 2 . Dunkelblaue Nadeln. Elektrische Leit- 
fahigkeit waBr. Loaungen: A., Schnitzler, B. 103, 114. 115. 

Inakt. Chloracetyl-leucyl-leucin C 14 H 25 O 4 N 2 CI = CHgCl • CO • NH • CH(C,H,) • CO • NH • 
CH(C 02 H) • CHg • CH(CH 3 ) 2 . B. Aua inakt. LeucyUeucin und Chloracetylchlorid in 1 n-Natron- 
lauge unter Kuhlung mit Kaltegemisch (Abderhalden, Moller, B, 174, 207). — P: 138°. 
Leicht lOslich in Alkohol, loslich in Ather. 

Inakt. Qlycyl - leucyl - leucin C 14 H 27 O 4 N 3 - H 2 N CH 2 CO NH CH(C 4 H 2 ) CO NH- 
CH(C 02 H) CH 2 *CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Aufbewahren von inakt. Chloracetyl-leucyhleucin mit 
25%igem Ammoniak bei 38° (Abderhalden, Moller, B. 174, 207). — Krystalle (aus Wasser 
-f- Alkohol -j- Ather). Zersetzt sich bei 227°. Leicht loslich in Wasser, loslich in Methanol, 
aehr schwcr loslich in Alkohol, \ceton und Essigester, unloslich in Chloroform und Petrol- 
athc^r. — Geschwindigkeit der Spaltung durch In-Natronlauge bei 38°: A., M., B. 174, 199. 

Inakt. Dileueylglycin Ci4H2704N3 - • CHj * CH(NH 3 ) • CO • NH • CH(C 4 H 2 ) • CO • 

NH-CHa COjH. B. Durch Erhitzen von inakt. [a-Brom-isocaproylj-leucyl-glycin mit konz. 
Ammoniak auf 100° (Kawai, J. Biochern. Tokyo 10, 298; C. 1929 II, 581). — Prismen (aus 
Wasser). F: 231° (unkorr,). — Gibt mit Silbernitrit und heiBer In-Salzsaure inakt. Leukolyl- 
leucyl-glycin (S. 879) (Kawai, J. Biochern, Tokyo 10 , 308). — Geschwindigkeit der Spaltung 
durch Trypsin in sodaalkalischer Losung bei 37°: K. 

Inakt. Dileucyl - glycyl - glycin C 14 H 80 O 5 N 4 ~ (CH 3 ) 2 CH • CH 2 * CH(NH 2 ) * CO • NH • 
(^H(C 4 H 2 ) *C0 NH CH 2 C0 xNH CH 2 C 02 H (H 454). Wird durch Trypsin -f Kinase nicht 
angegriffen; Geschwinaigkeit der Spaltung durch Erepsin bei 37° und pn 8,0: Abderhalden, 
Schwab, Fermentf. 10 , 186; C. 19291, 2316. 

Inakt. Dileucyl- [^-amino-butterBaure] C 14 H 31 O 4 N 3 — (CH 3 ) 2 CH 'CH 2 *CH(NH 2 )-CO- 
NH CH(C 4 H 2 ) C0 NH CH(CH 3 ) CH 2 C 02 H. B. Durch Einw. von 25%igem Ammoniak 
auf inakt. [a-Brom-isocaproylj-leucyl-lj^’amino-buttersaure] bei 37° (Abderhalden, Fleisch- 
MANN, Fermentf, 10, 202 ; C. 1929 1, 231 8). — Pulver. F : 242°. Sehr schwer loslich in absolutem, 
leicht in wasserhaltigem Alkohol. — Wird durch 1 n-Natronlauge bei 37° nicht hydrolysiert. 
Erepsin und Trypsin -f Kinase bewirken keine Spaltung. 


4. Aminoderivaie der 2- Methyl -hutan~carhonsdure^(l) C 4 Hi 202 = CH 3 - 
CH 2 • CH(CH8) • CHj* COjH. 

1 -Amino-2-mothyl-butan-carbonBaure-(l), a -Amino -^-methyl -n-valeriansaure, 
iBoIeuoin C 4 H 13 O 2 N = CH 3 -CHj CH(CH 3 )*CH(NH 2 ) C 02 H. Rechtsdrehende Form, 
l(-f )-l 8 oleucin (H 454; E I 525). Zur Konfiguration und zur Bezeichnung l( + )-l 8 oleucin 
vgl. die bei Alanin (S. 809) zitierte Literatur. — V , l(+)-l 8 oleucin findet sich in freiem Zu- 
stand in der Melasseschlempe (Parisi, Corazza, Ann. Chim. applic. 10 [1926], 229). Im 
Corpus luteum (Hart, Heyl, J, am, pharm, Asaoc. 14 , 770; C. 1920 II, 52). Im waBr. 
Extrakt von mit Alkohol und Ather ausgezogener Ovarialsubstanz (Heyl, Fullerton, 
t/. nm. pharm. Aaaoc. 16 , 550; C. 1920 II, 1540). Im Rinderhim (Shimizu, Bio. Z, 117 , 
262). — B. Bei der Saurehydrolyse der Keratine aus der menschlichen Epidermis (Jono, 
J. orient. Med. 6 [1926], 12; Ber. Physiol, 37 , 769) und aus der Haut der Pythonschlange 
(Oikawa, j. Biochern. Tokyo 6 , 61 ; C. 1926 II, 1537). Ober Bildung bei der partiellen 
Hydrolyse von BluteiweiB vgl. Abderhalden, Komm, B. 130 , 145. d-Isoleucin entsteht bei 
der Hydrolyse von Caseoglutin aus verschiedenen K&sesorten (Grimmer, Wagbnfuhr, 
Milchwirtach. Forsch. 2 [1925], 194; Ber. Physiol. 81 , 492) und von durch tryptische Ver- 
dauung erhaltenen phosphorhaltigen Polypeptiden aus Milchcasein (Po .ternak, C. r. 184 , 
307; 186 , 1764). Zur Bildung bei der Vei^auung von Casein mit Pankreatin (Abderhalden, 
Kautzsch, B. 78 , 112 ) vgl. noch Frankel, Mitarb., Bio. Z. 146 . 228, 232. 

F: 284° (Zersetzung; Maquennescher Block) (Frankel, Mitarb., Bio.Z. 146 , 232). 
Liohtbrechung einer wtlBr. Ldsung: Hirsch, Fermentf. 0 , 53; C. 1922 III, 557. [a]^: +12,8° 

56 * 
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(Wasser; p — 2), -f 39® (Salzsaure, D: 1,15; p — 1) (F., Mitarb.). Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum in waBr. Ldsung: Marchlewski, Nowotn6wna, BL [4] 30, 161 ; BL Acad, Polon. [A] 
1925, 156. Potentiometrisch ermittelte Dissoziationskonstanten bei 18®: kg: 1,82 xlO-^®; 
kb: 1,35x10-1* (Hirsch, Bio,Z.lAl, 464, 466); bei 25®: kg: 2,09xl0-i®; kb: 2,29x10-1* 
(Kirk, Schmidt, J. bioL Chem, 81, 247). 

Verhalten im Organismus: Harrow, Power, Sherwin, Ber, Physiol, 40, 787; C. 
1927 II, 2207. Biologische Wertigkeit als Nahrungsbestandteil : Abderhalden, Pflii^ers 
Arch, Physiol, 196, 225; C, 1922 III, 1234. 

5. Aminoderivate der Bentan^carhonsdure~{ 3) CgHigOg (C'Hj • CH 2 ) 2 CH • COjH, 

8-A]nino-pentan-oarbon8aur6-(8)-nitril, a-Amino-diathylacetonitril CgHjjNg 

(^ 2 H 5 ) 2 C(CN) • NHj (H 458). B. Zur Bildung aus Diathylketoii und Animoniurncyanid 
vgl. Biltz, Slotta, J, pr, [2] 118, 251; Gatewood, Johnson, Am. Soc, 60, 1426. — Kpi 2 : 
78®; Kpiji 81® (B., Sl.). — Reagiert nicht mit alkoh. Ammoniumsulfid-Losung (G., J.). — 
CgHjgNg 4- HCl. Blattchen. Sintert bei 140®, zersetzt sich bei 155® (korr.)(B., Sl.). Leicht 
lOslich in den ublichen organischen LOsungsmitteln auBcr Ather und Kohlenwasserstoffen. 

a-Ureido-diathylacetonitril C 7 Hi 30 Na = (C2H5)2C(CN) .NH C0*NH2. B, Aus salz, 
saurem a-Amino-diathylacetonitril und Kaliumcyanat in kaltem Wasser (Biltz, Slotta- 
J. pr. [2] 118, 251). — Nadeln (aus Methanol). F : 255® (korr.; Zers.). Leicht Idslich in Alkohol, 
Eisessig und Essigester, kaum in Ather und Petrolather. — Gibt bei wiederholtem Abdampfen 
mit starker Salzsaure 6.5-Di&thyl-hydantoin. 

6. Aminoderivate der 2.2^ Dimethyl- propan ^ car bon8dure^(J) C.H„0,= 

(CH,),C CH, CO,H. 

1 -A min o - 2.2-dimethyl -propan-oarbon8aure-(l), a - Amino - /?.^-dimethyl-butter- 
8aure, a-Amino-tert.-butyle88ig8aure, Pseudoleuoin , tert. -Leucin CgHijOgN = 
(CH 8 ) 3 C*CH(NH 2 ) -COoH (E I 527). B. In geringer Menge bei der Einw. von alkoh. Ammoniak 
auf a-Brom-/?.^-dimethyl-buttereaure (Abderhalden, Rossner, H. 163, 153, 179). Durch 
Hydrierung von Trimethylbrenztraubensaure in Gegenwart von Palladiumschwarz in 25%igem 
alkoholischem Ammoniak bei 10 — 15® (Knoop, Obstbrlin, H. 148, 307). — Schmeckt siiB 
(A., R.). Nach subcutaner Injektion tritt im Kaninchenharn a-Ureido-^jS-dimethyl-butter- 
s&ure auf (Dakin, J, biol. Chem, 67, 345). Nach Verfiitterung findet sich im Harn neben einer 
bei 141® schmelzenden Substanz linksdrehendes Pseudoleu cin (isoliert als rechts- 
drehendes p-Toluolsulfonylderivat, F: 238®; [a]i> -f48,8® in Alkohol) (Knoop, Okada, 
Pfliigers Arch, Physiol. 201, 5; C. 10241, 796). 

a-Aoetamino-/?.j5-dimethyl-butter8aure, Aoetylpseudoleuoin C 8 Hi 503 N = (CH 8 ) 3 C* 
CH(C02H)-NH*C0*CHj. B. Aus a-Amino-^./?-dimethyl-buttersaure und Acetanhydrid 
in siedendem Benzol (Knoop, Okada, Pfliigers Arch. Physiol. 201, 5; C. 19241, 796). — 
Krystalle (aus Wasser). F: 234®. — Wird nach der Verfiitterung im Harn wieder unver- 
5ndert ausgeschieden. 

a-Ureido-jS.j^-dimethyl-buttersaure C 7 H 14 O 3 N 2 = (CH 3 ) 3 C CH(C 02 H) NH C 0 'NH 2 . 
B, Beim Erwarmen von a-Amino-^./J-dimethyl-buttersaure mit Kaliumcyanat in waBr. 
Ldsung (Dakin, J, biol. Chem. 67, 346). Tritt im Harn von Kaninchen nach subcutaner 
Injektion von a-Amino-^./J-dimethyl-buttersaure auf (D.). — Tafeln oder Nadeln (aus Wasser). 
F: 221® (unkorr. ; Zers.). Sehr schwer Idslich in kaltem Wasser und in Ather, leicht in Alkohol. 
— Gibt beim Kochen mit 10%iger Salzsaure 5-tert.-Butyl-hydantoin. 

7. Aminoderivate der 3-Methyl-butan-€arbon8dure-(2) C.HioOo = (CH«),CH • 
CH(CH3)C0,H. 

2 -Ainino-8«methyl-butan-oarbon8&ure-(2), a -Amino-a-methyl-i 8 ovalerianBaure, 

a - Amino - methyliBopropyleBBigsaure CgHisOjN == (CH 3 ) 2 CH C(CHa)(NH 2 ) C 02 H. B. 
Beim Erw&rmen von Methylisopropylketon mit Kaliumcyanid und Ammoniumchlorid in 
verd. Alkohol auf 60 — 60® und Verseifen des entstandenen Nitrils mit Salzsaure (Ktjrono, 
Bio. Z, 184, 436). — Nadeln. Schmilzt im geschlossenen ROhrchen bei 293®, sublimiert im 
offenen Rdhrchen bei 290®. — Cu(CgHi,02N)2. Tiefblaue Nadeln. • Leicht Idslich in Wasser, 
lOslich in Alkohol. [Ostebtag] 


6. Aminoderivate der Monocarbonsfturen C7HJ4O2. 

1. Aminoderivate der Hexan-carbon 8 dure-(l} C7H14O2 = CHa* [CHjJg COjH. 
l-Amino-hexan-oarboDS&ure-Cl), 2 -Amino-heptans&ure, a-Amino-dnanthBaure 
C^HigOjN = CHg • [CHglg • CH(NH,) • 00*11. 

a) Linksdrehende Form. B, Aus inakt. a-Amino-Onanthsaure bei der Einw. von 
g&render Hefe (Abderhalden, Glaubach, Fermentf. 6, 363; C. 19281, 773). — Nadeln. 
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Farbt sich bei 240® braun, zersetzt sich bei 274®. [a]S: — 4,2® (20%ige Salzsaure; c = 8 ). 
Sehr leicht lOslich in Xylol und Benzol, Idslich in Wasser und Chloroform. 

b) Inaktive Form (H 459). B. Bei langerem Stehenlassen von a-Brom-dnanthsaure 
mit iiberschussigem 25%igem Arnmoniak (Abderhalden, Glaubach, Fermentf. 6 , 350; 
( 7 . 1928 I, 773). Zersetzt sich bei 275®. — Wird durch Hefe in Rohrzucker-Losung 
unter Bildung von linksdrehender a-Amino-Onanthsaure gespalten (A., G. ; vgl. A., H, 130, 206). 

a-Dimethylamino-onanthsaure-athylester C^iHjaOjN == (CH 3 ) 2 N*CH(C 02 * C^Hg)- 
[CH 2 ] 4 *CH 3 . B. Beim Erwarmen von a-Brom-onanthsaure-athylester mit Dimethylamin 
in Benzol im Rohr (v. Braun, Schirmachbr, B. 68 , 1846). — Schwach basisch riecnendes 
01. Kpio^ 100 ®. — Liefert beim Behandeln mit Natrium und absol. Alkohol jS-Dimethyl- 
amino-n-heptylalkohol. 

Trimethyl - [a-oarbathozy- n - hexyl] - ammoniumhydroxyd , a - Dimethylamino- 
onanthsaure-athyleBter-hydroxymethylat C 12 H 27 O 3 N = (CH 3 ) 3 N(OH) 011(002 * 02115 ) • 
[CH214 CH 3 . — Jodid CijHjeOjN*!. Krystalle (aus Alkohol -}- Ather). F: 126® (v. Braun, 
SCHIRMACHER, B. 60, 1846). 

Chloracetyl - [a - amino - onanthsaure] C^HijOgNCl - CH 2 C 1 C 0 NH CH(C 02 H)* 
[CH 2 ] 4 'CH 3 . B. Beim Behandeln von a-Araino-onanthsaure mit Chloracetylchlorid und 
Natronlauge unter Kiihlung (Abderhalden, Glaubach, Fermentf. 8 , 351 ; C. 1923 I, 773). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 101 — 104®. Leicht Idslich in Chloroform, Alkohol, Methanol, 
Essigester, Ather und heifiem Benzol, schwer in Wasser. 

[a-Brom-i 80 oaproyl]*[a-amino-dnanth 8 aure] Ci3H2408NBr — (CHsljCH’CHj-CHBr* 
CO NH CH(COjH)* [CH234 CH 3 . B. Aus a-Amino-onanthsaure und a-Brom-isocaproyl- 
chlorid in alkal. Ldsung unter starker Kiihlung (Abderhalden, Glaubach, Fermentf. 8, 
352; C. 1923 I, 773). — Blattchen (aus Acetessigester). F: 98 — 102®. Leicht Idslich in Alkohol, 
Aceton, Ather, Benzol, Methanol, Essigester und Chloroform, schwer in Ligroin, Benzol 
und Xylol. 

Glyoyl-[a-amino-dnanth8aure] C2Hi808N2 = HjN • CHj • CO • NH • CM(CO^) • [CH214 • 
CHj. B. Bei langerem Stehenlassen von Chloracetyl- [a-amino-dnanthsaure] mit 25%igem 
Arnmoniak (Abderhalden, Glaubach, Fermentf. 8, 352; C. 19231, 773). — Krystalle 
(aus Wasser). Zersetzt sich bei 218® (A., G.). Ldslich in Xylol, heiBem Benzol und siedendem 
Wasser, unldslich in Alkohol, Methanol, Aceton und Ather (A., G.). — *Gibt beim Erhitzen 
mit Anilin auf 170 — 180® 3.6-Dioxo-2-n-amyl-piperazin (A., Rossner, H. 188, 154). Ge- 
schwindigkeit der Hydrolyse durch 1 n-Natronlauge bei 37®: A., Brockmann, Fermentf. 
9, 437; C. 1928 II, 573. — Wird durch Hefemacerationssaft asymmetrisch gespalten (A., G.). 

Leucyl - [a - amino - onanthsaure] C 13 H 24 O 3 N 2 — (CH 3 ),CH *CH 2 *CH(NH 2 )*CO *NH* 
CH(C02H)* [CH 2 l 4 '^B[ 3 * langerem Stehenlassen von [a-Brom-i 80 caproyI]-[a-amino- 

dnanthsaure] mit uberschiissigem 25%igem Arnmoniak bei Zimmertemperatur (Abder- 
halden, Glaubach, Fermentf. 8, 353; C. 1928 1, 773). — Farbt sich bei 230® braun, zersetzt 
sich bei 247® (A., G.). Sehr schwer Idslich in heiBem Wasser, Alkohol, Aceton, Ather, Chloro- 
form und Essigester, Idslich in Benzol und Xylol (A., G.). — Gibt beim Erhitzen fiir sich 
auf 260® Oder mit Diphenylamin auf 170 — 180® 3.6-Dioxo-2-i8obutyI-5-n-amyl-piperazin 
(A., Rossner, H. 183, 155). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch 1 n-Natronlauge bei 37®: 
A., Brockmann, Fermentf. 9, 437; C. 1928 II, 573. 

Ohloraoetyl - leucyl - [a - amino - onanthsaure] C 15 H 27 O 4 N 2 CI = CHjCl • CO • NH • 
CH(C4H2)*C0 NH CH(C02H) [CH2]4 CH 8 . B. Aus Leucyl - [a - amino - dnanjihsaure] und 
Chloracetylchlorid in 1 n-Natronlauge unter Kiihlung (Abderhalden, Brockmann, Fermentf, 
9 , 435; C. 1928 II, 573). — Nadeln (aus Wasser). F: 147,5® (korr.). Ldslich in Aceton, Essig- 
ester, Methanol, Alkohol, heiBem Amylalkohol und heiBem Toluol, schwerer in Chloroform, 
Ather und kaltem Wasser. 

Glyoyl-leuoyl- [a-amlno-onanthsaure] C 15 H 29 O 4 N 3 = HjN • CH 2 • CO • NH • CH(C 4 H 2 ) • 
C 0 *NH*C®(C 02 H)*[CH 2 ] 4 *CH 3 . B. Aus Chloracetyl -leucyl- [a -amino -onanthsaure] und 
25%igem Arnmoniak bei 20 ® (Abderhalden, Brockmann, Fermentf. 9, 436; C. 1928 II, 
573 ). — Bl&ttchen (aus verd. Arnmoniak). F: 240® (korr.; Zers.). Schwer Idslich in Wasser. — 
Geschwindigkeit der Hydrolyse durch 1 n-Natronlauge bei 37®: A., B. Gibt eine violette 
Biuretreaktion. 

S-Amino-hexan-oarbonsaure-CD, T-Amino-heptansaure, C-Amino*dnanth8&ure 
(LHnOjN = H2N*[CH,]4*C02H (H 459). B. Durch Kochen von C-Benzamino-dnanths&ure 
(ZemplAn, Csukos, B. 82, 2124), [c-Benzamino.n-amyl]-malon8aure (Z., Cs.) oder [e-Benz- 
amino-n-amyl]-malon8&urediathyle8ter (Takamoto, J. pharm. Soc. Japan Nr. 9, S. 108; 
C. 1928 II, 2549) mit konz. Salzsaure. — Krystalle (aus verd. Alkohol). F; 186 — 187® (T.), 
186® (Z., Cs.). - — Beim Erhitzen im Vakuum auf 180—190® entsteht das Lactam der C-Amino- 
dnanthe&ure (Syst.Nr. 3179) (T.). — Hydrochlorid. F: 97—99® (T.). 
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2. Aminoderivate der 4»M€thyl-pentan»carhon8dure^( /) ( ((’Hg)/ H • 
CH 2 CH 2 CH 2 CO 2 H. 

l-Amiiio-4-methyl-pentan-carbonsaure-(l), a -Amino - (5-metliyl- n-capronsaure, 
a- Amino-isoamylessigsaure ^ • CHg • CHj • CHiNHg) • COgH. B. Durcli 

Fiilitragen einer Ldsung aquimolekularcT Mengen a-Isoamyl-acetessigester und Stickstoff- 
wasserstoffsaure in Benzol in konz. Schwofolaaure unter Kiihlung und Hydrolyse der ent- 
standenen Acetylverbindung (K. F. Schmidt, B. 57, 706)^). 

3. Aminoderivate der 2-‘Methyl-pentan-carbon8dure-(2) 07 Hi 402 -=^CH 3 - 
CHj CHj qCHa)^ COjH. 

4-Amino-2-methyl-pentan-carbon8auro-(2), y-Amino - a.a-dimethyl-n-valerian- 
saure C 7 H 15 O 2 N = CHa'CHiNHal-CHa-Ctdlal. COjH (E I 527). B. Beini Erhitzen von 
N-Derivaten des 2.4.4-Trimethyl-pyiTolidons-(f)) mit Halogenwasserstoffsauren auf ober- 
halb 210® liegende Temperaturtm (Ramart-Lt^cas. Fasal, C.r, 184. 1254). 


7. Aminoderivate der Monocarbons^uren CgH^gO^. 

1. Aminoderivate der Ileptan-carbonsdure-(J) CgFIigO.^ “ CH3* [CHjle’COgH. 

l-Amino-heptan-carbonsaure-CD, a-Amino-caprylsaure CgH^OjN = CH3*[CH2]5* 
CHlNHal-COaH. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Beim Kochen von linksdrehender a-Fonnamino- 
capryls&ure mit uberschussiger 10%iger Salzsaure (Abderhalden, Goto, Femientf. 7, 102; 
C, 19241, 651). — Krystalle. Md: 4-12,3® (1 n-Natronlauge; 0 = 0,6). Leichter Idslich 
in Alkohol als die linksdrehende Form. 

b) Linksdrehende Form. B. Bei der Spaltung von inaktiver a-Arnino-caprylsaure 
durch garende Hefe (Abderhalden, Goto, Fermentf. 7, 102; C. 1924 I, 550). Beim Kochen 
von rechtsdrehender a-Formamino-caprylsaure mit uberschussiger 10%iger Salzsaure (A., 
G., Fenmntf. 7, 101). Bei der Einw. von Hefernacerationssaft auf Glycyl-[a*amino-capryl- 
s&ure] Oder in geringer Menge auf Leucyl*[a*amino.caprylsaure] (A., G.). — Krystalle. 
F; 276®. [ajp: — 13,0® (1 n-Natronlauge ; c = 2). 

c) Inaktive Form (H 461). B. Beim Aufbewahren von a-Brom-caprylsaure mit 
gesattigtem waBrigem Ammoniak bei 37® (Abderhalden, Goto, Fermentf, 7, 96; C. 19241, 
660). — Schuppen. F: 263 — 264® (A., G.). Schwer loslich in Wasser, Ather, Alkohol, Essig-. 
ester, Chloroform, Petrolather und Benzol (A., G.). — Bei der Spaltung durch garende Hefe 
entsteht linksdrehende a-Amino-caprylsaure (A., G.; vgl. A., H. 130, 206). EWluB auf die 
Wirk^mkeit von Urease: Husa, Am. Soc. 48, 3200. — 0u(C8Hig02]S)2. Blauviolette Krystalle 

a- Amino-oaprylsaure-methylester C^H^OoN = CH3 • [CHjJs • CH(NH2) • CO2 • CH3. — 
CjHjgOjN 4“ HCl. B. Aus a-Amino-caprylsaure und methylalkoholischer Salzsaure (Abder- 
HALDBN, Goto, Fermentf. 7, 99; C. 19^1, 651). Nadeln. F; 76—77®. 

a-Amino-caprylsaure-athylestor CjoHajOjN = CH3 • [CHgls • CH(NH2) • COj • CjHg. B. 
Aus a-Amino-capryMure und alkoh, Salzsaure (Marvel, Noyes, Am. Soc. 42, 2275; Abder- 
HALDBN, Goto, FermerUf. 7, 99; C. 1924 1, 551). — Kpio: 110® ; nlJ: 1,436 (M., N.). — CjoHjjj^OjN 
4-HCI. Nadeln. Schmilzt naoh Marvel, Noyes bei 76 — 77®, nach Abderhalden, Goto 
bei 63—64®. 

a-Formamino-oapryls&ure C9H17O3N = OHC • NH • CH(CjHi3) • COjH. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Nebeii der linksdrehenden Form bei der Spaltung 
von inaktiver a-Formamino-caprylsaure mit Brucin in absol. Alkohol; hierbei scheidet sich 
das Brucinsalz der rechtsdrehenden Form zuerst aus (Abderhalden, Goto, Fermentf. 7, 
101 ; C. 1924 1, 661). — Nadeln. F: 111®. Die LOsung in 1 n-Natronlauge ist rechtsdrehend. 
— Gibt beim Kochen mit iiberschiissiger 10%iger SaLzsaure linksdrehende a-Amino-capryl- 
sauie. 

b) Linksdrehende Form. B. s. bei der rechtsdrehenden Form. — Nadeln. Nicht 
rein erhalten (Abderhalden, Goto, Fermentf. 7, 102; C. 19241, 651). — Beim Kochen mit 
iiberschiissiger 10%iger Saizs&ure entsteht rechtsdrehende a-Amino-caprylsaure. 

c) Inaktive Form- B. Bei wiederholtem Erhitzen von a-Amino-capryls&ure mit 
wasserfreier Ameisons&ure auf dem Wasserbad (Abderhalden, Goto, Fermentf. 7, 100; 
C. 19241, 561). — £j*ystalle. F; 118.®. Ldslich in Alkohol, schwer Idslich in kaltem Wasser, 
Ather, Chloroform, Petrolftther, Essigester und Benzol. — Wird durch Brucin in die optisch- 
aktiven Komponenten gespalten. 

Ober a-AminO'isoamyleMigsfture vgl. die nach dem Literatur-Schlofitermin des Ergw. II 
[ 2 ] Angaben von Cubtitjs, J, pr, [2] 125 [1930], 277; Daeapbky, pr. 
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Chloracetyl-Ca-amino-oaprylsaure] C 10 H 1 HO 3 NCI == CH^Cl • CO • • CH{CeH, 3 )- COaH. 

B. Aus a-Amino-caprylsaure und Chloracetylchlorid in 1 n-Natronlauge (Abderhalden, 
CoTO, Fermentf, 7, 97; C. 19241. 550). — Krystalle (aus Wasser 4- Ather). F: 82 — 83®. 
Loslich in Chloroform, Alkohol und Essigester, sehr schwer loslich in kaltem Wasser. Ather, 
Petrolather und Benzol. 

[a-Brom-ieocaproyll-fa-amino-caprylsaure] Cj 4 H 2603 NBr = (CH 3 ) 2 CH*CH 2 -CHBr* 
C0 NH*CH(C3Hi3)'C02H. B, Aus a-Ainino-caprylsaure und a-Brom-isocaproylchlorid in 
1 n-Natronlauge (Abdkrhalden, Goto, Ferrmnif. 7. 98; C, 1924 1, 551). — Krystalle (aus 
Ather). F: 123®. Sehr schwer loslich in heifiem Wasser. 

Trimethylen-bi 8 -[a-amino-caprylsaure] C, 9 H 3 g 04 N 2 — CH 2 [CH 2 NH CH(CaH,„)* 
COjHJg (E I 527). Vgl. dazu Schi.esinoer, B. 58, 1881. 

Dimethylester C 21 H 42 O 4 N 2 - CH 2 [CH 2 * NH • CH(CeHi 3 ) COa* CH 3]2 (E I 527). Vgl. 
dazu SCHLESINGER, B. 68 , 1882. 

Dinitril Ci 2 H 3 aN 4 — CH 2 [CH 2 *NH CH(CaH, 3 )*CN ]2 (E I 527). Vgl. dazu Schlesinger, 
B. 58, 1881. 

Q-lycyl - [a - amino - oaprylsaure] CjyHaoOgNg HgN • CH 2 • CO • NH • CH(CaHi 3 ) • COjH. 

B. Beim AufbewaKren von (’hloracc^tvl-fa-aniino-caprylsaure] mit gesattigtem athylalko- 
holischem Ainmoniak bei 37® ( Abderhalden, Goto, Fermentf. 7, 98; C. 19241, 55i}. — 
Krystalle. F: 196® (unkorr.) (A., (i.). Sehr s<*hvver loslich in Wasser, Alkohol, Ather, Chloro- 
form, Essigester, Aceton, Benzol und Petrolather (A., G.). — Liefert beim Erhitzen mit Wasser 
im Rohr auf 150 — 160® (A., Komm, //. 139, 157) oder mit Anilin auf 170 — 180® 3.6-Dioxo- 
2-n-hexyl-piperazin (A., Rossner, H. 103, 154). Geschwindigkeit der Smltung dureh 
1 n-Natronlauge bei 38—40®: A., Hickel, H. 170, 143. — Bei der Einw. von Ht lemacerations- 
saft erhait man linksdrehende a-Amino-caprylsaure und Glycin (A., G.). 

Leucyl - [a - amino - caprylaaure] C 14 H 28 O 3 N 2 = (CH 3 ) 2 CH • CHj • CH(NH 2 ) • CO • NH • 
CH(C4Hi3)*C02H. B. Beim Aufbewahren von [a-Brom-i 80 caproyl]-[a-amino-capryl 8 aure] 
mit gesattigtem athylalkoholischem Ammoniak bei 37® (Abderhalden, Goto, Fermentf. 

7. 99, C. 19241, 651). — Krystalle. F: 230® (A., G.). Sehr schwer loslich in Wasser, unloslich 
in den gewohnlichen organischen Ldsungsmitteln (A., G.). — Gibt beim Erhitzen mit Diphenyl- 
arain auf 200 — 210® 3.6 l>ioxo-2-i8obutyl-5-n-hexyl-piperazin (A., Rossner, H. 103, 156). — 
Bei der Einw. von Hefemacerationssaft erhalt man wenig linksdrehende a-Amino-caprylsaure 
und 1-Leucin (A., G.). 

7- Amino-heptan-oarbon8aure-(l), T^-Amino-oapryleaure C 8 H 17 O 2 N — H 2 N*[CH 2 ] 7 ’ 
COjH (H 462; E I 527). B. Neben anderen Produkten bei der Beckmannschen Umlagerung 
des Oxims der ^-Oxo-stearinsaure mit konz. Schwefels&ure und Spaltung des entstandenen 
Saureamids mit rauchender Salzsaure bei 180® (Behrend, B. 29 [1896], 808; G. M. Robinson, 
R. Robinson, Soc. 1920, 2207). 

2. Aminoderivate der 3~Athyl^pentan-carbon8dure-^(3) CgHjgOj = (CHj* 
CH2)3CC02H. 

2 'Amino - 3 - athyl - pentan - carbonBaure'(3) - athyleeter, Amino - a.a - diathyl- 
buttersaure-athylester C,oH2i02N = CHs- CH(NH 2 )'C(C 2 H 5 ) 3 * COg* CgHg. B. In geringer 
Menge bei der Reduktion von a.a-Diathyl-acetessigsaure-athylester-oxim mit Natrium und 
Alkohol, neben anderen Produkten (Billon, A. ch. [10], 7, 362). — KP 22 : 110®. — CioHjiOjN -f 
HCl. Zeigt keinen scharfen Schm'elzpunkt. — 2CjoH2i02N + H 2 PtClg. 

8 . Aminoderivate der Octan-carbonsiiure-(l) CgHjeOa = CH3 [CH2]7 C02H. 

8 - Amino-ootan-carbo]l 8 aure-(l), 9-Amino-nonanBaure, ^-Amino-pelargonBaure 
CgHigOgN = HjN^CHjlg-COaH (H 463; E I 528). B. Neben anderen Produkten aus dem 
Oxim der 9-Oxo-tridecan-carbonsaure-(l) dureh Beckmannsche Umlagerung mit konz. 
Schwefelsaure auf dem Wasserbad und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit rauchender 
Salzsaure im Rohr auf 180 — 200® (Voto6ek, Prblog, Collect. Trav. chim. Tchicosl. 1, 62; 

C. 192911, 579). — CgHigOgN-fHCl. F: 115®. 

Aoetamino - pelargonaaure C 11 H 21 O 3 N = CHs*CO-NH- [CHglg-COjH. B. Neben 
Sebaoins&ure - monomethylamid beim Erwarmen von t - Oximino - undecylsaure mit konz. 
Schwefels&ure (Myddlbton, Barrett, Am. Soc. 49, 2263). 

9 . Aminoderivate der Nonan-carbonsfture-(!) CioHaoOa^ CH3 [CH2]8 C02H. 

9 -Amino-nonan-oaxbonBaure”(l), 10 •Amino -deoans&ure, t -Amino- oaprinsaure 
CjoHjiOjN = HaN LCHala COjH (H 463). B. Neben Nonan.dicarbon8&ure.(l .9) beim Er- 
v^&rmen des dligen Oxims der x-Oxo-pentadecylsaure aus Convolvulinolsaure (S. 466) mit 
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konz. Schwefelsaure und nachfolgenden Erhitzen mit 48%iger Bromwasserstoffsaure im Rohr 
auf 170*^ (Asahina, Akasu, J. 'pharm, Soc. Japan 1925, Nr. 523, S. 4; C'. 1926 I, 915). Ent- 
8 teht in analoger Weise aus dem Oxim der x-Oxo-palmitinsaure (As., Yaoi, J. pharm. Soc. 
Japan 1925, Nr. 523, S. 6; G. 19201, 916). — F: 188® (As., Ak.). 


10 . Aminoderi vate der Monocarbons&uren C11H22O2. 

1. Aminoderivate der Decan-carbon8dure-(l) CnHajOg = CH3*[CH2]g -00211. 

9-Amino-deoan-oarbon8aure-(l), 10-Amino-undeoan8aure-(l), (-Amino-undeoyl- 

8aure CnH2302N=:CHs-CH(NH2) [CH2]8 C02H. B. Bei ca. S-stdg. Erhitzen von lO-Brom- 
undecan8aure-(l) mit fliissigem Ammoniak im Autoklaven auf 50 — ^^80® (FlaschentragbK, 
Halle, H. 169, 289). — Nadeln (aus 80%igem Alkohol). F : 187®. L5siich in Alkohol, schwerer 
Idslich in Propanol, schwer in Wasser, unloslich in Ather, Petrolather, Benzol, Chloroform, 
Aceton und Essigester. — Gibt mit Kaliumwismutjodid einen roten krystallinischen Nieder* 
schlag. — 2CiiH2sOjN-f HjPtCle. Goldgelbe Blattcheii (aus verd. Salzsaure). 

2. Aminoderivate der 3~Methyl^nonan^carbon8dure-(l) CnHjjOj = CHj- 
[CHals • CH(CH3) • CHj • CH, • COjH. 

4 -Amino-3-methyl - nonan-oarbon8auro-(l), 5 - Amino-4-methyl - decansaure-(l> 
CnHjaOjN == CHg- [CH2]4- CH(NH2) • CH(CH3) • CHg- COgH. B. Beim Kochen von 
6-Oxo-3-methyl-2-pentyl-piperidin mit konz. Salzsaure (Staudinger, Ruztcka, Helv. 7, 
243). — Bei der Oxydation des nicht rein erhaltenen, siruposen Hydrochlorids mit Perman- 
ganat entsteht n-Capronsaure. Das Hydrochlorid liefert beim Behandeln mit uberschiissigem 
Natriumnitrit und verd. Schwefelsaure und nachfolgenden Destillieren mit Wasserdampf 
das Lacton der 4-Oxy-3-methyl-nonan-carbonsaure-(l) (Syst. Nr. 2459). 


11 . Aminoderivate der Tridecan-carbonsfture-(l) C^HagOa == CH3-[CH2]i2* 

COjH. 

1 -Amino - tridecan - carbonsaure-CD, a-Amino-myriatinBaure CnHagOjN = CH3- 
[CH2 ]ii-CH(NH 2) C02H (H 465). B. Aus a-Brom-myristinsaure bei der Einw. von gesattigtern 
waBrigem Ammoniak bei 37® oder alkoh. Ammoniak bei gew6hnlicher Temperatur (Abder- 
HALDEN, Tanaka, Fermentf. 7, 154; C. 19241, 551). — Loslich in Essigsaure, unloslich in 
Wasser und Alkohol; lOslich in heiBer 1 n-Natronlauge, unloslich in Mineralsauren (A., T.). 
— Wird durch garende Hefe unter Bildung von nicht rein erhaltener linksdrehender 
a* Amino-niy ristinsaure gespalten (A., T.; A., H. 130, 206). — Cu(Ci4H2g02N)2. Violette 
Krystalle (A., T.). 

Methylester C15H31O2N = CH,- [CH2]n CH(NH2) C02 CH3. — C15H31O2N + HC1. B. 
Aus a-Amino-myristinsaure und gesattigter methylalkoholischer Salzsaure (Abderhalden, 
Tanaka, Fermentf. 7, 155; C. 19241, 551). F: 105®. 

Athylester C14H33O2N - CH3 [CH2]n CH(NH2) -C02 C«H3. — C13H33O2N + HCl. B. 
Aus a-Amino-myristinsaure und gesattigter athylalkoholischer Salzsaure (Abderhalden, 
Tanaka, Fermentf. 7, 155; C. 19^1, 551). Krystalle (aus Alkohol). F: 83®. LOslich in 
Wasser und Alkohol, sehr schwer lOslich in Ather. 

Chlorid C14H28ONCI — CHg- [CH2 ]ii-CH(NH 2) CO C1. B. Aus a-Amino-myristinsaure 
und Thionylchlorid in wasserfreiem Chloroform auf dem Wasserbad (Abderhalden, Tanaka, 
Fermentf. 7, 157; C. 19241, 551). — Schwer loslich in Chloroform und Ather. 

Chloraoetyl - [a - amino - myristinsaure] CjgHjoOsNCl = CH3 [CH2]n CH(C02H)- 
XH-CO-CHgCl. B. Aus a-Amino-myristinsaure und Chloracetylchlorid in 1 n-Natronlauge 
und Ather (Abderhalden, Tanaka, Fermentf. 7, 154; C. 1924 I, 551). — Krystalle. F: 97®. 

Athylester Cj^H^OgNCl = CH, • [CHjln • CH(C02 * CgHg) • NH • CO • CH,C1. B. Aus 
a-Amino-myristinsaureathylester und Chloracetylchlorid in wasserfreiem Chloroform unter 
Eiskiihlung (Abderhalden, Tanaka, Fermentf. 7, 156; C. 1924, 551). — Krystalle. F: 58®. 

[a-Brom - isooaproyl] - [a-amino - myristinsaure] - athylester C 22 H 420 aNBr = CH, • 
[CHjla- CH(C 02 - C.H 3 ) • NH • CO • CHBr • CH,- CH(CH 3 ) 2 . B. Aus a-Amino-myristins&ure- 
athylester und a-Brom-isocaproylchlorid in wasserfreiem Chloroform unter Eiskiihlung 
(Abderhalden, Tanaka, Fermentf. 7, 156; C. 19241, 551). — F: 44®. Schwer iBslich in 
Wasser, unldslich in organischen Ldsungsmitteln. LOslich in Alkalilaugen. 

aiyoyl . [a - amino - myristinsaure] C^H^OgN, ^ GHj- [CH 2 ]n CH(CO,H) NH CO- 
CHj-NHj. B. Beim Stehenlassen von Chloracetyl- [a amino- myristinsaure] oder deren Athyl- 
ester mit ges&ttigtem athylalkoholischem Ammoniak bei 37® (Abderhalden, Tanaka, 
Fermentf. 7, 154, 166; C. 1924 1, 661). ^ Krystalle. F; 212®. Sebr schwer Idslich in Wasser. 
Ldslioh in Alkalilauge. — Einw. von Hefemacerationssaft: A., 'T. 
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Loucyl - [a - amino - myrlstinsaure] C20H40O3N2 = CH3 • [CHj],! • ^(COjH) • NH • CO • 
CH(NH,)*CH 2 ’CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Aufbewahren von [a*Brom-i 80 caproyl]-[a-amino-myri 8 tin- 
saurej-athvlester mit gesattigtem athylalkoholi8chem Ammoniak (Abderhalden, Tanaka, 
Fermentf. 7, 157 ; C. 1024 I, 551). — F: 218®. Sehr schwer I58lich in kaltem Wasser, unloslich 
in organischen Losungsmitteln. Loslich in Lauge. 


12. Aminoderiva te der Pentadecan-carbons4ure-(1) C1-H32O2 = CH,* 
[CH,]„-CO,H. 


1-Himethylamino - pentadeoan - carbonsaure-Cl) - athylester, a - DimethylaminO' 

C2oH4,02N = CH3[CH2],3CH(C02C2H3)N(CH3)2. B. DuFch 


palmiUnsaure-athylester ^ o u j -/ - x — 

ErwArmen von a-Brom-palmitinsaure-athylester mit uber8chu88igem Dimethylamin in Benzol 
im Rohr (y. Braun, B. 66, 2179). — Oickflu88ige8, fast geruchloses 01. Kpii-' 215—217®. — 
Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol j5-Dimethylamino-cetylalkohol. 

Hydroxymethylat CjiH^.OgN == CH 3 - [CH 2 l„ CH(C02-C2H5)-N(CH3)3 bH. — Jodid 
•I. Krystalle (aua Alkohol + Ather). P: 134® (v. Braun, B. 66, 2180). 


13. Aminoderivate der Hexadecan-carbons&ure-( 1 ) C 17 H 34 O 2 - CH 3-[CH,],5- 

co,h. 


10 _- Amino - hexadeoan - oarbonsaure-Cl), (o - Amino - margarinsaure Cj7Hg502N = 
B, Das Hydrochlorid entsteht beim Kochen von Dihydrozibetonisoxim 


HgN-TOl. COgH. 
HjC-CCHal^CO 


247). 


Die freie 


XT A rrtxT T XTXT (Syst. Nr. 3179) mit konz. Salzsaure (Ruzicka, Helv. 9, 

Aminosaure ist loslich in Eisessig und fast unloslich in heiBem Alkohol. — Ci 7 H 350 jN-f HCl. 
Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 153®. 


b) Aminoderivate der Monocarbonsanren CnH2n-202. 

1 . Aminoderivate der Athylencarbonsfture C,!!,©, = CHjiCH COjH. 

P - I)iS.thylainiiio - aorylsaure - athylester C,H„0,N = (CjH 5 ),N • CH :CH • CO, • C,!!,. 
B. Aus Propiolsaureathylester und Diathylamin in Benzol (Straus, Voss, B.69, 1690). — 
Angenehm riechendes, viscoses, stark lichtbrechendes 01. Kpigi 129 — 130®; Kpo,i 5 : 90® bis 
91®. Zersetzt sich nach kurzer Zeit. 

P- [a - Methyl - ureido] - acrylsaure CgHgOgN, = H2N'C0 *N(CH 3 )*CH;CH C02H 
(H 466). Diese Verbindung muB mit Riicksicht auf die Konstitution des Methyluracilcarbon- 
saureathylesters (s. H 25, 254) jetzt als [cu-Methyl-ureidoJ-acrylsaure CHg'NH-CO* 
NH CHrCH COjH aufgcfaBt werden (BEiLSTEiN-Redaktion). 


2 . Aminoderivate der Propen-(1)-carbonsaure-(1) 0,11,0, = CHj-CHiCH- 
CO,H. 

y-Dimethylamino-orotonsaure-hydroxymethylat, Trimethyl- [y-carboxy-allyl] - 
ammoniumhydroxyd C 7 H 15 O 3 N = (CH 3 ) 3 N(OH) • CHj • CH : CH • COjH bzw. y - Dime- 
thylamino - crotonsaure - methylbetain , Crotonbetain , Apooarnitin C 7 H 13 O 2 N = 

(CHJjN CHj CHiCH CO-O. Zur Konstitution vgl. Linneweh, H. 170, 217; 182, 8. — 
V. In geringer Menge in Liebigs Fleischextrakt ; ist vielleicht bei der Isolierung aus 
Camitin entstanden (Linneweh, H. 176, 92; 182, 10). — B. Das Chlorid entsteht beim 
Erhitzen von y-Chlor-crotonskure-athylester mit uberschiissiger alkoholischer Trimethyl- 
amin-Ldsung bei Gegenwart einer Spur Natriumjodid im Rohr auf 100® und wiederholten 
Eindampfen des Reaktionsprodukte mit konz. Salzs&ure (L., H. 176, 218). Die Salze ent- 
stehen aus Camitin beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure erst auf dem Wasserbad, dann 
auf 130® (Enoeland, B. 54, 2210; L., H. 182, 9), beim Kochen mit Salzs&ure (L., H. 182, 10) 
sowie bei der Einw. von Jodwasserstoffs&ure und rotem Phosphor bei Siedetemperatur (L., 
H, 182, 9; vgl. Kbimbbro, H, 58 [1907], 514) oder im Rohr bei 150 — 160® (E.). — Isolierung 
aus Liebigs Fleischextrakt: L., H. 175, 93. Die ftbie Base erh&lt man aus dem Chlorid iiber 
das Phosphorwolframat (L., H. 176, 220). — Zersetzt sich bei 200 — 205® im geschlossenen 
ROhrchen (L„ H, 176, 2 ^). Sehr leioht lOslich in Wasser und Alkohol; ist an der Luft zer- 
fliefilich (L., H, 176, 220). — Das Chlorid entf&rbt saure und alkalische Permanganat-Ldsung 
bei gewdhidioher Temperatur sofort, bei 3 — 4® langsam (E.). Das Chlorid gibt bei der Hydrie- 
rung in Gegenwart von Palladiumschwarz in w&Br. Ldsung y-Dimethylamino-butters&ure- 
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niothylbetain (S. 838) (E.; L., H. 176, 95; 176, 220; 182, 9; vgl. Crawfokd, Kenyon, 
Soc. i027, 397). - - (relit bei der Fauhiis mit fauler Pankreasflocke in y-Diinethylamino-butter- 


Haure-methylbetain iiber (L., H. 181, 55). Naeh subcutaner Injektion von Crotonbetain findet 
sirli im Hundehani unvcrandertes Crotonbetain und weriif^ Carnitin (S. 937) (L., H. 181, 50). 
lOiysiologirtche Wirkung: L., H. 181, 40. 

Chlorid C7H,402K-C1. Etwas hygroskopische Prisinen. Zersotzt Hich bei 203 — 205 ‘‘ 
(Linneweh, H. 176, 218). Leicht loalich in Alkohol, sehr leioht in Methanol und Wasser 
(L.). 1st optisch inaktiv (Engeland, B. 64, 2211; L., //. 176, 94). - C^HiAN-Cl + AuCl^. 
Hellgelbe Blattchen oder Saulen. F: 215—2170 (korr.) (L., H. 175, 94; 176, 219; 182, 9). 
Kryatallographisches: L., H, 182, 11, 96. — 2C7Hi402N*Cl-f PtCl4. Prismen (aus Wasser). 
Zersetzt sich bei 221 — 222® (L., H, 176, 219). Sehwer loslich in Alkohol, leicht in Wasser. — 
IMkrat (.^HjAK O-CeHgOeNs. Nadeln (aus Wasser). F: 187— 189« (L., H. 176, 220). 

y - Dimethylamino - orotonsaure - athylester - hydroxymethylat CgHigOgN == 

(CH3)3N(0H)-CH2-CM:CH-C02-C2H5. — Chloroplatinat 2C,H„C2N Cl4-PtCl4. B, Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine athylalkoholische Losung von y-l)imethylamino* 
erotonsaure-chlormethylat und Versetzen mit alkoh. Platinehlorid-Losung (Ltnnkwbh. 
H. 176, 95; 176, 219). Blattchen (aus 80%igem Alkohol). F; 223- 225® (Zers.). 


3. Aminoderivate der Monocarbons&uren C5.Hg02 

1. Aminoderivate der Buten^(S)^ car bonsdure-(]) CgHgOg = CHg.'CH-CHg* 
CHjCOjH. 

1 'Amino - buten-(8) - carbonsaure-(l), a - Amino- ally lessigsaure CgH^OgN = CHg : 
CH CHj-CH(NH 2) C02H (H 467). B. Beim Behandeln von a-Ainino-allylmalonsaurediathyl- 
ester mit uberhitztem Wasserdampf (Locquin, Cerchez, Bl. [4] 43, 932). 


2. Amino€lerivate der liuten-(2)-carbon8dure^(]) CgHgOg = CHj-CHrCH' 
CHa-CCjH. 

l-Dimethylamino-buten-(2) - carbonsaure-d) - nitril , Dimethyl - [a-cyan-crotyl] - 
amin C7H12N2 CHj-CH;CH*CH(CN)-N(CH 3)2. B, Neben anderen Produkten bei der 
Einw. von Crotonaldenyd auf ein Gemisch aus salzsaurer Dimethylamin-Losung und Kalium- 
cyanid (Brttylants, Bl, Acad, Belgique [5] 11, 276; C. 19201, B75). — Bewegliche Fliissig- 


keit. Kpio,5: 64 — 65®. Df: 0,8761. Sehwer loslich in Wasser. — Gibt 
Phenylmagnesiumbromid l-Dimethylamino-l-phenyl-but<m (2). 


bei der Einw. von 
[Kuhn] 


2. Aminoderivate der Dicarbonsiluren. 

a) Aminoderivate der Dicarbonsauren CnH2n-2Q4. 

t. Aminoderivate der MethandicarbonsSure C3H,o« == H02C-CH,-CO,H. 

Aminometbandioarbonsaure, Aminomalonsaure C 3 H 5 O 4 N — HgN • CH(C 02 H )2 (H 469 ; 
E I 529). Liefert bei der Umsetzung mit Benzoylchlorid, p-ToluoIsulfochlorid und Na^mthalin- 
sulfochlorid entgegen der Angabe von Haas {Bio.Z. 76, 81, 84) immer das entspreohende 
Glycinderivat unter Abgabe von Kohlendioxyd (Knoop, Oesterlin, H. 170, 208 Anm. 1). 

AminomalonBfiure-di&thyleBter C 7 H 4304 N = H,N CH((X )2 C 2 H 5)2 (H 470; El 630). 

B. Durch Hydrierung von Isonitrosomalonester in Gegenwart. von Platinmohr in absol. 

Ather (Putochin, B, 66, 2214; 3K. 66, 43). Zur Bildung durch Reduktion von Isonitroso- 
nialonester mit amalgamiertem Aluminium und feuchtem Ather nach Pilot y, Nkresheimer 
{B. 39 [1906], 514) vgl. a. Locquin, Cerchez, C. r. 186, 1361; BL [4] 47 [1930], 1278; C., 
Bl. [4] 47, 1282). — 116—118®; Kp„: 122-^123® (L., C., C. r, 186, 1361; Bl. [4] 47, 

1278; €.). Dr*. 1.100; ng: 1,4363(0.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather, unlbslich in 
Ligroin (C.). — Zersetzt sich in unreinem Zustand ziemlich leicht; bleibt beim Aufbewahren 
im verschlossenen GefaB unverAndert; absorbiert an der Luft schnell Kohlendioxyd (C.). 
(ribt bei der Einw. von Natrium und Ather oder von Natriumathylat-Losung die Natrium - 
yorbindung (L., C., C. r. 180, 1362); diese liefert bei der Einw. von Isobutyljodid a-Amino- 
isobuty Imalonsau re -diathy Jester und reagiert analog mit Allylbromid und Benzylbromid (L., 

C. , C. r. 186, 1362; Bl. [4] 48, 932). Bei der Einw. von uberschUssigem Trimethylenbromid 
auf die Natriumverbinduiig auf dem Wasserbad entsteht nicht n&her beschriebener Pyrrolidin- 
dioarlx)nsaure-(2.2)-di&thyiester, der beim Behandeln mit starker Salzs&ure auf dem Wasser- 
bad in Prolin ubi 3 rgeht (Putochin). Bei der Einw. vou Aoctylchlorid auf die Natrium- 
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verbindung erhalt man Acetaminomalonsaure-diAthylester (Looquin, Cerchez, C. r. 186,1362; 
Bl. [4] 4t8, 932 ; 49 [1931], 42 ; C., Bl. [4] 49, 45). Liefert beim Behandeln mit Chloressigester 
in Natriumathylat-Ldsung und Veraeifen des Reaktionsgemischs mit kalter 3^%iger Kalilauge 
dl-Asparaginsaure und IminodiessigsAure (Kbimatsu, Kato, J.pharm. 8oc. Japan 49, 111; 
C. 1929 II, 2552). Die Natriumverbindung gibt mit Phosgen Carbonyl- bis-aminomalonester 
(L., C., C. r, 186, 1362; BL [4] 43, 933). — Oxalat C7H13O4N -f CgHA. Nadeln. F: 138® 
(L., C., C. r. 186, 1361 ; BL [4] 47 [1930], 1279; C., BL [4] 47, 1286). Loslich in Wasser und 
Alkohol, unloslich in Ather und Ligroin. 

AminomalonBaure - diamid, Aminomalonamid C3H7O2N3 = HgN • CH(CO • NH2)2 
(H 470; E I 530). Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 197® (Cerchez, BL [4) 47 [1930], 1289; 
vgl. Locquin, C., C. r. 186, 1361). 

Aminomalonsaure-dinitril, Aminomalonitril (trimolekulare Blaus&ure, Tris- 
cyanwasserstoff) C3H3N3 = H2N-CH(CN)2 (H 470). Ist als Imino-amino-bemsteinsaure- 
dinitril bzw. Diaminomaleinsaure-dinitril (S. 949) aufzufassen; vgl. die dort zitierte Literatur. 

Methylaminomalonsaure C4H,04N = CH3*NH CH(C02H)2. B, Durch Einw. von 
Methylamin auf Brommalonsaure in Methanol unter Kiihlung (Knoop, Oesterlin, H, 170, 
208). — Bl&ttrige Krystalle. Spaltet bei 137 — 142® Kohlendioxyd ab und geht in Sarkosin 
iiber. Liefert bei der Umsetzung mit p-Toluolsulfochlorid unter Kohlendioxydabspaltung 
N p-Toluolsulfonyl-sarkosin. — Verhalten im Tierkorper: K., Oe., H. 171, 209. 

Formaminomalona&ure-diathy tester C8Hi305N=0HC-NH*CH(C02*C2H5)2 (H 470). 
Zur Bildung durch Reduktion von Isonitrosomalonester mit Zinkstaub und Ameisens&ure 
nach Conrad, Schulze (B. 42 [1909], 733) vgl. Locquin, Cerchez, BL [4] 47, [1930], 1276. — 
F: 49®. Kpij: 173—174®. 

Acetaminomalonsaure-diathylester CjHjjOgN = CH8*C0 NH CH(C02'C2H6),. B. 
Bei der Einw. von Acetylchlorid auf die Natriumverbindung des Aminomalonsaure-di&thyl- 
esters oder auf freien Aminomalonsaure-diathylester in Gegenwart von Pyridin (Locquin, 
Cerchez, C. r. 186, 1362; BL [4] 43, 932; 49 [1931], 42; C., BL [4] 49, 46). — Krystalle 
(aus Alkohol). F; 95®. Kpio; 185® (geringe Zersetzung). Schwer Idslich in heiUem Wasser, 
sehr schwer in Ather, unlOslich in Petrol&ther. 

Isobutyrylaminomalonsaure-diathylester CuHi^OgN — (CH8)2CH • CO ♦ NH • CH(C02 * 
C,H5)2. B, Analog Acetaminomalonsaure-diathylester (Locquin, Cerchez, C. r. 186, 1362; 
BL [4] 43, 932; 49 [1931], 42; C., BL [4] 49, 46). — Nadeln. F: 74®. Sehr leicht lOslich in 
absol. Alkohol, leicht in Benzol, ziemlich leicht in Ather, schwer fn Petrolather und in heiBem 
Wasser. 

Isovalerylaminomalonsaure • diathylester CiiPgiOgN = (CHjljCH • CH, • CO • NH- 
CH(C0,-C,H5)2. B. Analog Acetaminomalonsaure-diathylester (Locquin, Cerchez, C. r. 
186, 1362; BL [4] 43, 932; 49 [1931], 42; ( 7 ., BL [4] 49, 46). — F: 49®, Kp^^: 185—190®. 
Leicht lOslich in organischen LOsungsmitteln, unloslich in Wasser. 

iBOvalerylaminomalonsaure- diamid C3H13O3N3 = (CH3)2CH-CH2-C0-NH-CH(C0- 
NHjlg. B, Durch Einw. von konzentriertem wafirigem Ammoniak auf Isovalerylamino- 
malons&ure<di&thylester (Cerchez, BL [4] 49 [1931], 46). Durch Einw. von Isovalerylohlorid 
auf Aminomalonsaure - diamid in Pyridin (C.). — Blattchen (aus Wasser). F: 250®. L6slich 
in heiBem Wasser und in heiBem Alkohol. 

Pelargonoylaminomalonsaure - di&thylester CjjHjgOjN = CHj* [CH2]7* CO * NH- 
CH(COj- 0^5)2. B. Analog Acetaminomalons&ure-di&thylester (Locquin, Cerchez, C.r. 
186, 1362; BL [4] 43, 933 ; 49 [1931], 42; C., BL [4] 49, 47). — Nadeln (aus Petrolather). 
F; 66®. Leicht Idslich in Alkohol, Idslich in Ather, unldslich in Wasser. 

Pelargonoylaminomalonsaure - diamid CigHuOjNg = CHj - [CH,], • CO - NH • CH(CO - 
NHj),. B, Durch Einw. von konzentriertem waBrigem Ammoniak auf den Di&thylester 
(Cerchez, BL [4] 49 [1931], 47). — Nadeln (aus Alkohol). F; 229 — 230®. Unldslich in Ather 
und Wasser. 

Carb&thoxyamiaomaloiiB&ure - diatbyloBter CjoHj^OgN = CgHj • O^C - NH - CH(C02 * 
(E I 630). B. Aus Aminomalonsaure-diathylester und Chlorameisensaureathylester 
in Natriumdioarl^nat-Ldsung (Cerchez, BL [4] 47 [1930], 1289). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 61—62®. 

Ureidomalon8aure*diathylestBT C8H14O5NJ — H2N • CO * NH - CH(COj * CiHg). (E 1 630) . 
B, Beim Erwarmen von Malonsaurediathylester und Carbamidsaureazid auf dem Wasserbad 
bis zum Aufldsen der Stickstoffentwicklung, neben anderen Produkten (Curtius, B, 66, 
1581). Aus Aminomalonester und Kaliumcyanat in verd. Essigsaure (Cerchez, Bil, [4] 47 
[1930], 1287). — I^ystalle (aus Alkohol). F: 173® (Ce.; vgl. Locquin, Cb., C. r. 186, 1361); 
146®(?) (Cu.). — Liefert beim Kochen mit 26%iger Salzsaure Hydantoin (Cb.). 
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Carbonyl -bia-[ammomalonsaure-diathyleBter] C,5Hj40,N, = CO[NH • CH(COj- 
t'jHj),],. B, Durch Einw. einer Ldsung von Phosgen in Toluol auf die Natriumverbindung 
des Aminomalons&ure-di&thylesters oder in besserer Ausbeute auf freien Aminomalonsaure- 
di&thylester in Gegenwart von Pyridin (Locquin, Ceechez, C.r. 186, 1362; 188, 177; Bl. 
[4] 48, 933; 48 [1931], 48, 50). — Nadeln (aus Alkohol). P: 167“. Uiddslich in Wasser und 
.4ther, sehr achwer lOalich in kaltem Alkohol. — Liefert beim Erw&rmen mit 4%iger Natron- 
lauge Carbonyldiglycin (L., C., C. r. 188, 177; Bl. [4] 48 [1931], 50; C., Bl. [4] 48, 52). Beim 
Kochen mit 10%iger Salzs&ure erhalt man Hydantoin-essig8aure-(3) (L., C., C. r. 188, 177; 
Bl. [4] 48, 933 ; 48, 50; C., Bl. [4] 48, 63). 


2. Aminoderivate der Athan-dicarbonsAure-(1.2) C^H.O* = HO.C CHj CH,- 

CO2H. 

1 - Amino - d.than - dioarbonsaure - (1.2) , Aminobernsteinsaure , AsparaginsaurO 

C4H7O4N — H02C-CH(NH2)-CH2*C02H. Fiir die von Asparaginsaure abgeleitetea 

a 

Namen wird in diesem Handbuch folgende Stellungsbezeichnung gebraucht: H02C*CH(NH2)* 
?;HjCO,h. 


a) d-AsparaginsAure C4H,04N = HOjC • CH(NH,) • CHj • COjH. 

[d -Asparaginsaure] -/3- amid, d-/?-A8paragin, d-Asparagin C4Hg03N2 = HOjC- 
CH(NH2) * CH2 * CO • NHj (H 471 ; E I 531). V. In den Keimlingen der weiBen Lupine (Lupinus 
albus), neben 1-Asparagin (Piutti, Bl. [4] 33, 804; C. 10241, 1941). — Zur Bildung beim 
Kochen waBr. Ldsungen von l-Asparagin vgl. Pi., BL [4] 33, 805. — Brechungsindex und 
Rotationsdispersion w&Br. Ldsungen verschiedener Konzentration: Pagliarulo, N.Cim.3, 
87; C. 1020 II, 538. 

Chloraoetyl - d - asparagin C4H,04N,C1 =- CHjCl • CO • NH • CHiCOoH) • CH- • CO • NH-. 
fM]5: — 9,6® (Berlingozzi, R. A. L. [6] 7, 1039). 

b) l-Asparagins&ure^) C4H704N=H02C CH(NH2) CH2 C02H (H 472; E I 531). Zur 
Konfiguration vgl. Karrkr, Helv. 6, 957; Holmberg, B. 61, 1898; Lutz, Jirgensons, B. 
03 [1930], 450; K. Freudenberg, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 682. 


Vorkommen und Bildung. 

V. Im PreBsaft von Mq^icago sativa L. (Vickery, J. bioL Chem. 06, 659, 662). In der 
Kuhmilch (Pichon-Vendeuil, BL Sci. pharmacoL 28, 407; C. 1022 I, 55). Im Chymus des 
Rindes (Abderhaltsk, H. 114, 299). — B. Neuere Literatur iiber die Bildung bei der 
Hydrolyse von pflanzlichen und tierischen Proteinen s. bei H. Mahn in E. Abderhalden, 
Biochemisches Handlexikon, Bd. XII [Berlin 1930], S. 458. Gehalt verschiedener EiweiB- 
arten an 1- Asparaginsaure : Jones, Moeller, J. bioL Chem. 70, 432. Bildung aus 1- Asparagin 
durch das Enzym Asparaginase s. im Artikel l-Asparagin, S. 897. Bei der Einw. von Bac. 
pyocyaneus, Bac. prodigiosus, Bac. proteus, Bact. fluorescens und Bact. coli auf ein Gemisch 
von Fumarsaure und Ammoniumchlorid bei pn 7,4 und 37® in Gegenwart von Propylalkohol, 
Natriumnitrit oder Toluol unter anaeroben Bedingungen ( Quastel, Woolf, Biochem. J 20*^ 
547; Cook, W., Biochem. J. 22, 475; W., Biochem. J. 23, 477, 478; vgl. a. den Artikel 
Fumarsaure, E II 2, 635). Entsteht aus Casein bei der Vergarung durch Bac mesentericus 
vulgatus (Grimmer, Wiemann, Forschg. Milchwirtsch. Molkereiw. 1, 13; ( 7 . 10211, 775) und 
bei langdauernder Verdauung mit Pankreatin (Frankel, Mitarb., Bio.Z. 146, 239)* — - Darst 
durch Hydrolyse von Asparagin mit verd. Salpetersaure : Pachlopnik, Z.Zuckerind. SsL 
60, 139; C. 10201, 1391. 

Physlkallfche Eigenschaften. 


Optische Jligenschaften der Krystalle: Keenan, J. hiol. Chem. 02, 164, 172 Bei 20® 

l5ren 425 Tie. Wasser 1 Tl. Asparaginsaure; bei 100" ist die Loslichkeit ca. 26mal ar6Ber 
<WuNDBELY, Ph. Ch. Ua. 187)'. Adsorotion aus waUr. LOsung an veasserhaltige KieseMure, 
Tonerde, Eisenoxyd und Fullererde: Gbkttik, Williams, Am. Soc. 60, 671; an Zuckerkohle- 
BARTBL^MiLLim, Am. Soc. 46, 1109; Adsorption aus LSsungen verschiedener Alkalitftt aii 
Kohle: Phelps, Peters, Pr. roy. Soc. JA] 124, 663; C. 1828 II, 2646. — Lichtbrechun* w&Br. 

Hirsch, FermcTUf. 6, 53; G. 1822 III, 667. Ultraviolett-Absorptionsspektoim in 
wkBr. Lbsung: Marchlewski, Nowothowna, Bl.[i] 88, 161; Bl. Acad pokm [A] 1826, 
167; Pastill e, Ruppol, Bl. Soc. Ohtm. bud. 10, 646, 646; C. 1828 II, 622. tlWdas Drehungs- 


>) Da der DrehuDgesinn der.AsparHiiuknr« stark von der Temperatnr und dem p. abhtnct 
» ..o ®**«i«>>“““«»weise l(+)-Asparsglni»nre (Fbeodekbebo, Stereochemie [Leipiig-WIeii 1933^ 
8. 682) Oder 1 (-)-As|>araginanre (Kasbbb, Lefarbocb der organiichen Cbemie, 7. AnO. [LeipsiR 1941l’ 
S. 804) nicht su empfahlen. i p s 
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vermfigen von Asparaginsaure in saurer und alkalischer waBriger L5sung bei 18® (Konzen- 
tration der Asparagins&ure c = 1,3) vgl. Lutz, Jiroensons, B, 08 [1930], 451 (s. Tabelle 1). 
Zur Abhangigkeit der optischen Drehung vom p® der Ldsung vgl. a. Vellinger, Arch. Phys. 
Aio/. 6, 46; 0.19271, 2039. 

Tabelle 1. 


Sfture bzw. Base 
auf 1 Mol Asparaginsaure 

Wl? 

[a]S 

8&ure bzw. Base 
auf 1 Mol Asparagins&ure 

ws 

]a]1? 

10 Mol Salzsaure 

+ 25,0® 

+23,3® 

.1 Mol Natronlauge 

—18,8® 

—21,8® 

5 Mol Salzsaure 

— 

+22,9® 

2 Mol Natronlauge 

— 4,4® 

— 6,6® 

3 Mol Salzsaure 

+ 24,5® 

— 

3 Mol Natronlauge 

— 2,9® 

— 4,5® 

2 Mol Salzsaure 

+22,8® 

+21,1® 

4 Mol Natronlauge 

— 3,5® 

— 

1 Mol Salzs&ure 

+ 19,53® 

+16,5® 

5 Mol Natronlauge 

— 3,8® 

— 

0,5 Mol Salzsaure 

— 

+11,2® 

6 Mol Natronlauge 

— 4,1® 

— 

0,1 Mol Salzsaure 

+ 6,78® 

— 

8 Mol Natronlauge 

— 3,8® 

— 

Wasser 

+ 4,7® 

+ 0,7® 

10 Mol Natronlauge 

— 3,2® 

— 3,3® 

0,5 Mol Natronlauge 

— 7,5® 

__ 

30 Mol Natronlauge 

— 1,7® 

— 


Leitfahigkeitstitration von Asparaginsaure mit Natronlauge: Widmark, Larsson, Bio. 
Z. 140, 289. Scheinbare und wahre Dissoziationskonstanten s. in den Tabellen 2 und 3. 

Tabelle 2. 


Scheinbare Dissoziationskonstanten von Asparaginsaure in waBriger LOsung. 


Teraperatur 

kb 

ksi 

ks2 

Methode 

18® 

7,6x10-" ! 

2,2xl0-‘ 

1,7x10-“ 

potentiometrisch ^) 

25“ 

1,2x10-" 

l,lXl0-‘ 

1,4x10-“ 

potentiometrisch ^) 

30® 

— i 

1,27x10-* 


potentiometrisch ®) 


Tabelle 3. Wahre Dissoziationskonstanten von Asparaginsaure in waBriger 

Losung bei 25®. 


Ksi = kw/kb 

^ 82 “ 

kw/KB = kgj 

Methode 


10-3-M 

! 

Umrechnung fruherer Werte*) 

10-a.o6 

10-»,87 

10-“ 

potentiometrisch *) 

10-2.09 . 1 


10-».8> 

potentiometrisch ®) 


‘) Hirbch, Bio.Z. 147, 466. — *) Hopfibld, Halstead, Bbbenan, Acrbb, Sci. 62, 614; 
vgl. a. Harris, Pr. roy. Soc. [B] 06, 448. — *) Morton. Soc. 1028, 1406. — *) Bjerehm, Ph. Ch. 
104, 162. — ®) SmMB,J.phy8.Chem.S2, 1128, 1502. — ®) Grrenstkin, J. 6toi. CAfm. 03 [1931], 491. 


Zur Umrechnung alterer Werte der Dissoziationskonstanten vgl. a. Landolt-Bornstein, 
Physikalisch-Chemische Tabellen, 5. Aufl., 2. Erg.*Bd. [Berlin 1931], S. 1096. Ispelektrischer 
Punkt: Ph 2,96 (Simms, J. phys. Chem. 32, 1128), 2,98 (Greenstein, J. hiol. Chem. 03 [1931], 
491). Efektromotorische Kraft von Ketten mit LOsungen der sauren und neutralen Natrium- 
und Bariumsalze bei 25® : Kirk, Schmidt, J. hiol. Chem. 1^, 125, 132. Potentiometrische 
Titration: Simms, Lbvenb, J .hiol. Chem. 10, 320; in Gegenwart von Natriumchlorid und 
Magnesiumchlorid : Simms, J. phys. Chem. S2, 1128; mit Natronlauge in Gegenwart von 
Formaldehyd: Harris, Pr. roy. Soc. [B] 104, 425, 427; C. 1020 II, 860. Kataphorese bei 
Ph 5: Foster, Schmidt, Am. Soc. 48, 1710, 1712. — Zur hydrolytischen Wirkung auf Ester 
vgl. Bosman, Trans, roy. Soc. S. Africa 13, 245; C. 1027 I, 1819. 

Chcmisches Verhalten. 

Autoxydation von Asparaginsaure in Wasser in Gegenwart von aktiver Kohle bei 38®: 
WiELAND, BEROEL, A. 430, 198, 200; in Gegenwart von Chlorogens&ure (E 1 10, 271) : Oparin, 
Izv.ro88.Akad. [6] 16, 542; ( 7 . 1026 II, 728. Zur Oxydation mit Chromschwefelsaure vgl. 
Lieben, Molnar, M. 53/64, 5; mit saurer Permanganat-LOsung vgl. Botstiber, Bio. Z. 174, 
71; mit Wasserstoffperoxyd und konz. Schwefelsaure vgl. Kbrp, Arh. Oesundh.-Amt 67, 564; 
C. 1027 1, 1902. Oxydation durch Methylglyoxal s. S. 894. Reduktion von Thionin durch 
w&Br. Asparagins&ure-LOsung unter AusschluB von Luft und Licht: Aubel, Genevois, C. r. 
183, 95. Einw. von Hypochlorit auf Asparaginsaure; Wright, Biochem. J. 20, 530. Wird 
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(lurch siedendes Wasser in Gegenwart von aktiver Kohle zu Monoaminoniummalat hydroly* 
siert (WuNDERLY, Ph. Ch. U2, 187; vgl. Furth, Kaunitz, M. 63/64, 134)^); Geschwindigkeit 
dieser Reaktion: W.; vgl. a. Baur, Ph. Ch. 112, 202. Zur Einw. von Sauren und Alkalilaugcn 
rtuf Asparaginsaure vgl. Zelinski, Ssadikow, Bio. Z. 141, 103; Ss., Bio. Z. 143, 498, 499; 
Abderhalden, Schwab, H. 136, 219. ZurBindung von KohI(‘ridioxyd durch alkal. Losungen 
von Asparagins&ure vgl, Majer, Z. Zuckerind. &/. 53, 221; (’.1029 1,2481. Asparaginsaure 
laBt sich durcli Behandlung mit Bariumhydroxyd und Kohleridioxyd und anschlicBende 
Fallung mit Alkohol oder Aceton annahemd quantitativ fallen (Blancheti^re, Bl. [4J 41, 
lOi")). Licfert beira Erwarmen mit einem Gemisch von konz. SaJzsaure und Salpetersaure auf 
(Umu Waaserbad l(-)«Chlorbernfltein8aure; analog erhalt man mit Bromwasserstoffsaure und 
Salpetersaure l(-)-Brombemsteinsaure (Chem. Fabr. Flora, D.R.P. 348671 ; Frd/. 14, 1435). 
Bei d(?r Einw. von Silbemitrat und verd. Salzsaure bei 0“ (Kuhn, Zumstein, B. 59, 486 A^. 19) 
od('r von Natriumnitrit in Gegenwart von Natriumchlorid in Wasser oder verd. Salzsaure 
(Holmbehg, B-Q1, 1902) erhalt man ebenfalls l(-)-Chlorbernstein8aure. Beim Behandeln 
mit Natriumnitrit und Natriumbromid in verd. Bromwasserstoffsaure entsteht 1(— )-Brom- 
bernsteinsaure (Ho., B. 60, 2205). l-Asparaginsaure liefert mit Natriumnitrit in Wasser oder 
in verd. Salpetersaure 1(— )-Apfel8aure; die Apfelsaure ist um so starker linksdrehend, je hoher 
die Salpetersaure-Konzentration der Losung ist (Ho., B. 61, 1894, 1898). Beim Zugeben 
von Asparaginsaure zu einer Losung von iiberschiissigem Natriumnitrit entsteht neben der 
.Apfelsaure ein Produkt vom Schmelzpunkt 91— 92*^ (Zers.) und [a]’,?: —2,6®, das vielleicht 
aus mit etwas /J-Nitro-propions&ure verunreinigter ^-Nitroso-^-nitro-propionsaure 
besteht [zersetzt sich an der Luft, beim Erhitzen fiir sich oder beim Erwarmen der waBr. 
Losung unter Bildung yon Malonsaure] (Ho., B. 61, 1899). Gibt mit Kobalt(III)-hydroxyd 
in si^endem Wasser einen permanganatfarbenen Lack, aus dem durch Alkali nur ein Teil 
des Kobalts ausgefallt wird, wobei eine starke Drehungsanderung auftritt (Lifschitz, Ph. Ch. 
114, 497). 

Gleichgewicbt von Asparaginsaure mit Formaldc^byd in Wasser: Svehla, B. 66, 336. Bei 
d(T Einw. von Chloralhydratin Alkohol bei 0® erhalt man f j?./^./i-Trichlorathyliden]-l-a8paragin- 
saure (isoliert als Bmcinsalz); analog entsteht mit 4-Nitro-benzaldehyd [4-Nitro-benzylidenj- 
1- asparaginsaure, mit Salicylaldehyd Salicyliden-l-asparaginsaure (Bergmann, Ensslin, Zer- 
VAS, B. 68, 1040, 1042). Das Natriumsalz gibt bei der Einw. von Methylglyoxal in siedendem 
Wasser Acetaldebyd, Kohlendioxyd und Ammoniak(NEi berg. Kobel, Bio.Z. 188, 207) ; pola- 
rimetriscbe Verfolgung dieser Reaktion: Neu., K., Bio. Z. 188, 201. Zeigt bei der Einw. von 
Arabinosp nur geringe, bei der Einw. anderer Zuckerarten liberhaupt keine Melanoidinbildung 
((4runhut, Weber, Bio. Z. 121, 111 ; vgl. dagegen Ripp, Z. Verem dtsch. Zuckerind. 76, 641 ; 
(^.102611, 2698). EinfluBdesMononatriumsalzes aufdieDrehungversc'hiedenorKoblenhydrate’ 
Neu., K., Bio. Z. 174, 470, 472, 475, 476; 182, 276, 279, 281. Beim Kochen von l-Asparagin’ 
saure mit Acetanhydrid entsteht 2-Methyi oxazolon-(5)-e88ig8kure-(4) (Syst. Nr. 4330) (Berg- 
mann, Stern, Witte, A. 449, 301 ; vgl. Harinoton, Overhoff, Biochem. J. 27 [1933], 340). 
Liefert beim Erwarmen mit Acetanhydrid und Pyridin nicht isolierte /^-Ac^etamino-lavulin- 
saure(?), die beim Eindampfen mit verd. Salzsaure geringe Mengen i^-Oxy-lavulinsaure, bei 
der Einw. von Ainrnoniak Tetrametbylpyrazin gibt; beim Destillieren des Reaktionsprodukts 
mit verd. Schwefelsaure entstehen geringe Mengen Diacetyl (Dakin, West, J.hiol.Chem 
78, 747). 

Btochemisches Verhalten. 

Bei der Einw. von Bact. coli, Bac. pyocyaneus, Bac. prodigiosus, Bac. riroteus oder Bact. 
fluorescens auf Natnumasparaginat bei Ph7,4 unter anaeroben Bedingungen entsteht in 
Gegenwart oder Abwesenheit von Nitrit, Toluol oder Propvlalkohol Fumarsaure, in Abwesen- 
heit der Zellgiftc findet gleicbzeitig eine Reduktion von Fumarsaure zu Bernsteinsaure statt 
(Quaspel, Woolf, Biochern. J.20, 546, 548; Cook. Woolf, Biochem. J. 22, 475, 479) Dber 
Bildung von J(-)- Apfelsaure neben Fumarsaure bei der Einw. von Bact. coli auf Asparaginsaure 
m Gegenwart von Propylalkohol vgl. Woolf, Biochem. J. 23, 476. t)ber das reversible Gleich- 
gewiobt Fumarsaure + Ammoniak^ Asparaginsaure in Gegenwart von Bakterien vgl die 
Angaben im Artikel Fumarsaure (E II 2, 635). Bei der Einw. von Bac. alkaligenes Bac sub- 
tihs, Bac't. i)blei, Bact. megatherium, Bac. pyocyaneus, Bac. prodigiosus, Bac. proteus, Bac 
fluon^sceiis, Bac. sporogenes, Bac. histolyticus und Bac. tertius auf Natriumasparaginat bei 
Ph 7,4 und 37® unter anaeroben Bedingungen entsteht Bernsteinsaure; Fumarsaure konnte 
nicht festgestellt werden; in Gegenwart von Propylalkohol, Natriumnitrit oder Toluol findet 
keine Desaminierung statt (Cook, Woolf, Biochem. J. 22, 477). Reduktion von Methylenblau 
durch Aspar^insaure in Gegenwart eines Ferments aus Gurkensamen: Thunberg* Bio Z 
206, 11 1 ; in Gegenwart von Bac. coli : Quastbl, Whetham, Biochem. J. 19, 647 • in Gegenwart 
yon Bac. prodigiosus: Qu., Wooldridge, Biochem. J. 19, 656. tber das aerobe und anaerobe 
Waehstum von Bac. prodigiosus, Bact. coli und Bac. proteus auf Asparaginat-N&hrbdden 

') Vgl, dazu aaoh S. 774 Anna. 



Syst. >ir. 37 2J 


H4, 474—476 

1-ASPARAGINSAURE-DIATH VLKSTER 


EH 4 

mo 


vgl. a. Qu., Biovhem. J, 19, 643; Qn., STErHENsON, Biochew. J . 19, 661 ; Qr., VV'ooldkidge, 
Bio<'hem. J. 28. 131. Ausfiihrliohe Augaben liber die Verwertung von Asparaginsaure duroh 
Hakterien vgl. bei H. Mahn in K. Abj)Erhali)En, Biocheinisches Handlexikon, Bd. XII 
[Berlin 1930J, S. 463. Einfluli auf die Keiniung der Sporen von Phyeomvoes nitens in JVpton- 
Losung: Tits, Bl. Acad. Belgique. [5J 12, 550. 552; C. 1027 1, 1326. Verwertung irii Orgaiiisrnus 
von Ratten und Mausen: Abdekhalden. Pfliigers Arch. Physiol. 195, 213; C. 1022 III. 1234; 
von Kaninchen und Hunden: Seth, JjUck. Biochem.J. 19, 367, 369. Spezifisch-dynaniische 
Wirkung beiin Hund: Rapport, Beard, J. biol. Chem. 80, 420. tTber die Abspaltung von 
Amrnoniak in der iiberlebenden Leber vgl. Bornstein, Roese, Bio. Z. 212, 129. Zur Des- 
aminierung im Organismus vgl. ferner Ahujren, C. r. Soc. Biol. 00, 1187; (\ 102411. 492. 
Zusammeiifassende Angabi^n iibor daa physiologische V^cirhalten von Asparaginsaure s. bei 
K. Pfankuch in J. Hopben, Fortschritte der Heilstoffchernie, 2. Abt., Bd. 1 [Berlin-Leipzig 
1930J, S. 1279; H. Mahn in E. Abderhalden, Biocheinisches Handlexikon, Bd. XII [Berlin 
1930], S. 461. 

Antlytisches ; Salze der l-AsparaginsMure. 

Gibt mit 4-Nitro-benzoylchIorid in siedender Soda-Losung voriibergehend einc nicht 
spezifische dunkelweinrote bis blauviolette Farbimg; bei raschem Abkiihlen bleibt die Farbe 
etwas langer; Zusatz von X'aHSOg, Xa2S204 oder X'atriiinisulfid verhindert die Reaktion 
(VVaser, Brauchli, Heir. 7, 757). Mikrochernischer Xaehweis, aiuh iieben anderen Ainino- 
sauren: Werner, Mikroch.l, 45; G. 1924 I, 1982; vgl. Behkens-Kley, Organische niikro* 
ehernische Analyse [Leipzig-1922 1, S. 362. Zur Bestimmung nach van Slyke vgl. Gortnek. 
Sandstrom, Am. *Sor. 47, 1665. Zur B(‘stimmung in Proteinhydrolysaten und zurTrennung 
von anderen Aminosauren auf Grund der LTnlosIichkeit des Bariunisalzes in Alkohol vgl. a. 
doNKS, Moeller, J. biol. ('hew. 79, 435. Acidinietrische und alkalinietrisehe Titration init 
Thymolphthalein und Methylrot in waBrig-alkohoIiseher ].(6sung: Harris, Pr. roy. Soc. [h] 
95, 505, 506, 508, 514; (\ 1924 1, 1421; vgl. Foreman, Biochern. J . 14, 466; mit Thymolblau 
und Alizariiigelb in waBr. Losung: Felix. Muller, //. 171, 4. Bestimmung diirch Leitfahig- 
keitstitration und durch potentiometrisehe Titration s. bei d(m pln sikalischeii Kigenschaftcn, 
S. 893. 

CUC4H5O4N ^ HgO. t)ber den Wasscrgehalt von aajiaraginsaurem Kupfer vgl. Abdkr- 
HALDEN, Schnitzler, //. 103, 108. LcitviTmogeii der waBr. Lbsung : A., Son. - Ver- 
bindung von asparagin.saurem Palcium mit Calciurnchlorid. Leicht loslich in 
Wasser (Bayer & Co., D.R. P. 357754; (\ 1022 IV, 1086; Frf//. 14, 363). - 
SrCJ2 -h 2 HjO. Mikrokrystallinisch (Anslow. King, Biochem. J . 21, 1177). ™ Gber V(t- 
bindimgen von Bariurnasparaginat und Bariurnchlorid vgl. Anslow, Ktn(J. 

[l-A8paragin8aure]-^-athy tester CgHii 04 X H02C C'H(X^H 2 ) 'CH2'C02*C2H5 (H 475). 

[а] !?: -f 3,8® (Wasser; p - 7); Rotationsdispersion in waBr. Losung bei Wellenlang(‘n zuisehen 
6708 und 4046 A: Mazza, Dello Jojo. K. A. L. (6] 5. 299; M.. P. A.L. [6] 7, 148; Paglt.n- 
KULO, R. A. L. [6] 5, 505; 7, 577. 

[1- Aspareiginsaure] -diathylester CjjHir,()4X C^2W5*tl>t •CH(XH2) •CHg COg C.^Hr, 
(H 475; El 532). Kpu: 127« (xMazza, Dello' Jojo, B. A.L. “|6| 5, 295). faj}?; -~9,50® 
(unVerd.); Rotationsdispersion bei Wellenliingen zwischen 6708 imd 4678 A: M., D. J. — 
Liefert mit X^atriumnitrit in verd. Salpetersaure schwnch rechtsdrehende A[>felsaure; die. 
Apfelsaure drcht um so starker nach rechts, jc holier die Saltietersaure-Konzeutratioii der 
Losung ist (Holmbehg, B. 01, 1903). Zur tlberflihrung in Diazobernsteinsaurediatbylcster 
(H 475) vgl. Levene, Mikeska, J . biol. (Ahem. 45, 594 ; 52, 489; 55, 796; Chiles, Xoyes, 
Am. Boc. 44, 1807; Holmbehg, B. 01, 1902, 1905; Linjiemann, Wolter, Grogek, B. 03 
11930], 711; Weissberger, Haase, B. 04 [1931], 2901; Wei., Bach, B. 05 [1932], 266. 
Liefert beim Kochen mit Methylmagnesiumjodid in Ather und Zersetzung des Reaktions- 
produkts mit PXs und Salzsaure 3-Amino-2.5-dimethyl-hexandiol-(2.5) (Kanao, Inagawa, 
»/. 'pharm. Soc. Japan 48, 42; C. 1928 II, 50). 

p - Aspara^insaure] •p -isoamylester C9H27O4X HO2C • CH(X^H2) • CHj * COg* CgHu 
(H 476). [a]”; -f6,9® (Wasser; p = 3); Rotationsdispersion in waBr. LoSung bei Wellein 
langen zwischen 6708 und 4046 A: Mazza, Dello Jojo, R. A. L. [6] 6, 3(K); M., R. A. L. 

[б] 7, 148; Pagliarulo, R.A.L. [6] 0, 157; 7, 577. 

[l-Asparagmsaurej-diisoamylester Ci4H2704X=C5Hji • 02C* CH(XH 2 ) • CH 2 ' COg* CgHn. 
B. Beim Kochen von Asparaginsaure mit isoamylalkoholischer Salzsaure (Mazza, Dello 
Jojo, R. A. L. [6] 6, 295). — Farblose, 6lige Fliissigkeit. Riecht nach Isoamylalkohol und 
Piperidri. Kpjo^ Mischbar mit Alkohol und Ather, schwer loslich in Wasser. 

[a]“; }-8,60® (unverd.); Rotationsdispersion bei Wellenlangen zwischen 6708 und 4678 A: 
M., D. J. [Ammerlahn] 
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[l-AaparaginB&ure] -/?*amid, l-/?-A8paragin, l-Asparagin C4H8O8N2 = H02C* 
CH(NH2 ) CH„ CO NHj (H 476; E I 531), Zur Konfiguration vgl. Karrer, Schlosskr. Hdi\ 
0, 413; K., Udv. 0, 967; Lutz, B. 02, 1918. 

Vorkommen und Darstellung. 

V. t^ber Vorkommen von l-Aeparagin in Pflanzen und Tieren vgl. die Angaben bei 
C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl. [Jena 1929/1931]; H. Mahn in E. Abderhaldbn, 
Biochemisches Handlexikon, Bd. XII [Berlin 1930], S. 472, 475; K. Taubock, A. Winter- 
stein in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. IV, 3. Tl. [Wien 1933], S. 192. 
Asparagin findet sich in der Frucht von Ginkgo biloba (Kawamura, Japan. J . Chem. 8, 106; 
6’. 1928 II, 2255), in etiolierten Getreidekeimlingen(JoDiDi, J. agric. Res. 34, 649; C. 1027 II, 
2406; vgl. Smirnow, Bio.Z. 137, 1), in den Blattern und der Rinde von Salix triandra L. 
(Bridel, B60UIN, C. r. 188, 232), in den Bliiten und Blattern von Ulex europaeus L. (Bridel, 
Bl. Soc. Chim.hiol. 10, 1378; C. 1029 1, 1360, 2195), in etiolierten Keimlingen von Lupinus 
luteus (Tokarewa, H. 168, 29), im PreUsaft von Lupinus albus, neben geringen Mengen 
d- Asparagin (Piutti, Bl. [4] 33, 804; vgl. Bonnet, C. r. 180, 373), im PreBsaft von Medicago 
sativa (Alfalfa) (Vickery, J. biol. Chem. 00, 652 ; 06, 659), in den Blattern der Feuerbohne 
(Phaaeolus vulgaris var. multiflorus) (Chibnall, Biochem. J. 10, 344, 599, 608; 18, 396; vgl. 
Ch., Biochem. J. 18, 405). Abhangigkeit der Bildung des Asparagins vom Ernahrungs- 
zustand der Keimlinge: Prianischnikow, Ber. dtsch. hot. Oe.8. 40, 242; C. 10231, 357. Dber 
die Bedeutung von Asparagin im Stoffwechsel der reifen Pflanze vgl. Ch., Biochem. J .IQ, 
396. — Darstellung aus Lupinus albus und Vicia sativa nach der Diffusionsmethode : Piutti, 
Rend. Accad. Sci. fis. Napoli [3] 30, 189; C. 1920 II, 596. 

Physlkallsche ElgenschaTten. 

Harteanisotropie der Krystalle: Reis, Zimmermann, Z. Kr. 67, 489. F: 225® (Maquenne- 
scher Block) (Bridel, BAouin, G. r. 183, 232). Rotationsdispersion der Krystalle: Long- 
CHAMBON, C. r. 173, 91 ; Bl. Soc. fran^. Min. 46, 242; C. 1024 I, 2070. Ultraviolett-Absorp- 
tionsspektrum in waBr. Losung : Marchlewski, Nowotnowna, Bl. [4] 30, 162; Bl. Acad, 
polon. [A] 1026, 158; Castille, Ruppol, Bl. Soc. Chim. biol. 10, 645, 646; G. 1028 II, 622. 
1st piezoelektrisch (Hbttich, Schlbdb, Z.Phys.bO, 263; G. 1020 1, 1893; Lucas, C.r. 
178, 1892). 

6 cm* einer gesattigten waBrigen Ldsung enthalten bei 21 — 22® 0,056 g (Pfeiffer, 
Angern, i7.138, 186). 1 Tl. wasserhaltiges Asparagin lost sich bei 0® inll5, bei 20® in46,6Tln. 
Wasser; unldslich in Methanol, Alkohol, Ather und Benzol (Eisenschimmel, Z. Zuckerind. 
Csl. 61 [1926/27], 341). Loslichkeit in absol. Alkohol und in Chinolin sowie im aquimolekularen 
Gemisch beider bei 20 — 25®: Pucher, Dehn, Am. Soc, 43, 1755. Adsorption aus waBr. Ldsung 
an wasserhaltige Kieselsaure, Tonerde, Eisenoxyd und Fullererde; Grbttie, Williams, 
Am. Soc. 60, 671. Koagulierende Wirkung auf Losungen von Caseinnatrium und Edestin- 
natrium: Isgaryschew, Bogomolowa, Koll. Z.SQ, 239; G. 1020 1, 3307. Dichten und 
Brechungsindices waBr. Losungen : Ei., Z, Zuckerind. 0 si. bl, 340. DrehungsvermOgen von 


Saure bzw. Base auf 1 Mol Asparagin 


30 Mol Salzsaure 
10 Mol Salzsaure 
3 Mol Salzsaure 
2 Mol Salzsaure 
1 Mol Salzsaure 
0,1 Mol Salzsaure 
Wasser 


MS 

S&ure bzw. Base 

+30,0® 

0,1 Mol 

+28,3® 

0,6 Mol 

+27,3® 

1,0 Mol 

+25,3® 

2,0 Mol 

+20,0® 

4,0 Mol 

— 2,0® 

10,0 Mol 

— 5,3® 

30,0 Mol 


auf 1 Mol Asparagin 

[«]?? 

Natronlauge 

—5,3® 

Natronlauge 

—7,3® 

Natronlauge 

—9,3® 

Natronlauge 

—9,3® 

Natronlauge 

—8,6® 

Natronlauge 

—7,3® 

Natronlauge 

—7,0® 


l-Asparagin in saurer und alkalischer 0,lm-L5sung (Lutz, B. 02, 1918) s. in <Jer obenstehenden 
Tabelle. Drehungsvermdgen [a]S waBr.Ldsungen verschiedener Konzentration: Ei., Z.Zttcifce/- 
ind. Csl. 61, 342. Rotationsdispersion waBr. Ldsungen verschiedener Konzentration : Paglia- 
RULO, N . Cim. Q, 89; G. 1020 II, 538. EinfluB des p^ und verschiedener Neutralsalze auf 
die Rotationsdispersion waBr. LdsUngen: Liquier, G. r. 180, 1917; 183, 196; Ann. Physique 
[10] 8, 155, 166; L., Descamps, Bl. Soc. chim. Bdg. 36, 459; G. 1027 I, 1572. Scheinbare 
Dissoziationskonstanten in wABr. LOsung bei 20® kg: 1,4 x 10“*; kb.* 1,4 x 10^^* (durch potentio- 
metrische Titration bestimmt) (Tillmans, Hirsch, Strache, Bio. Z. 100 , 403, 411). Wahre 
Dissozitationskonstaiiten in waBr. Ldsung bei 25® Ks(=kw/kb); 10-*»®*;. KB(=kw/kB): 
10-“**®* (aus fruheren Werten bereohnet) (Bjerrum, Ph. Ch. 104, 152). Isoelektrischer Punkt: 
Ph 4,3 (Bach, Bl. Soc. Chim. biol. 0, 1237; G. 1028 1, 2972). 
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Chemisches Verhalten. 

Bei langerem Kochen einer waBr. Losung von 1-Asparagin bilden sich geringe Mengen 
d-Asparagin (Piutti, Bl. [4] 33, 804). Beim Erhitzen von Asparagin in Glycerin auf 160 — 170® 
entstehen 3.6-Dioxo-piperazin-die8sigsaure-(2.5)-diamid und nicht naher beschriebene Hydro- 
lyseprodukte dieser Verbindung (Shibata, Acta phytoch. 2, 196; C. 1927 II, 2199). Autoxy- 
dation beim Kochen der waBr. Losung mit aktiver Kohle: Eurth, Kaunitz, M. 53/54, 134. 
Geschwindigkeit der Oxydation durch Wasserstoffperoxyd und konz. Schwefelsaure : Keep, 
Arb. OeauTidh.-Amt 57, 664; C. 1027 I, 1902. Zur Oxydation mit Kaliumpermanganat in 
saurer Losung vgl. Botstiber, Bio. Z. 174, 71. Asparagin gibt bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat in ammoniakalischer Losung bei 60® Spuren von Harnstoff und groBere Mengen 
Cyansaure (nachgewiesen durch Oberfiihrung in Harnstoff) (Fosse, Bl. [4] 20, 167, 172). 
Reduktion von Thionin durch waBr. Asparagin-Losung unter AusschluB von Luft und Licht : 
Aubel, Genevois, C. r. 188, 95. Einw. von Natriumhypochlorit bei Zimmertemperatur und 
bei ca. 38® : Engfeldt, H. 121, 32. Asparagin spaltet bei der Destination mit 3 % iger Natrium - 
sulfid-Losung im Vakuum bei 40® 0,2%, nach langerem Aufbewahren ca. 50% des gesamten 
Asparagin- Stickstoffs als Ammoniak ab (Kuster, Irion, H. 184, 237). Bei der Einw. von 
Natriumnitrit auf Asparagin in essigsaurer Losung wird die einer NHj-Gruppe entsprechende 
Menge Stickstoff, in salzsaurer Losung der gesamte Stickstoff abgespalten (Plimmer, Soc. 
127, 2654). Asparagin liefert beim Behandeln mit Natriumnitrit in 2n-Salzsaure bei Gegenwart 
von Natriumchlorid unter Kiihlung 1(— )-a-Chlor-bem8teins&ure-a'-amid (Holmberg, B. 50, 
1572). Einw. von Formaldehyd: van Laer, Bl. Soc. chim. Belg.^S, 383; (7.10231, 901. 
Gibt bei der Einw. von Methylglyoxal in siedendemWasser Acetaldehyd, Kohlendioxyd und 
Ammoniak (Neubbrg, Kobel, Bio.Z. 188, 207). Beim Schiitteln des Natriumsalzes des Aspa- 
ragine mit Benzaldehyd in Wasser entsteht nicht naher beschriebenes Benzylidenasparagin, 
das bei der Oxydation mit Permanganat 6-Oxy-2-phenyl-pyrimidin-carbon8aure-(4) liefert und 
beim Behandeln mit Alkalihypobromit-Losung in 5-Brom-6-oxy-2-phenyl-pyrimidin-carbon- 
saure-(4) iibergeht (Cherbuliez, Stavritch, Helv. 5, 277). (Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Benzochinon und Toluchinon in Wasser: Cooper, Nicholas, J. Soc. chem. Ind. 46, 60T; 
C. 1927 I, 2203; Coo., Haines, Biochem.J. 22, 320. Ober die Bildung von Melanoidin beim 
Kochen mit Glucose in w&Br. Losung vgl. Ambler, Ind. Eng. Chem. 21, 49; C. 1929 II, 414; 
beim Kochen mit Fructose: Ripp, Z. Vereindtsch. Zttckerind. 76 ^ 642; (7. 1026 II, 2698. 

El 532y Z.16 v.u.nach .^AlkohoV’ fuge zu Behandlung des Reaktionsprodukts mit 
Salz8dure^\ 

Biochemisches Verhalten. 

Asparagin wird durch das Enzym Asparaginase hydrolytisch in Asparaginsaure und 
Ammoniak gespalten ((3lementi, R.A.L. [5] 3011, 198 ; 3111, 488; Cl., Cantamessa, O. 
54, 781); dieses Enzym findet sich in vielen Pilzen und Pflanzen, z. B. in der Brauereihefe 
(Geddes, Hunter, J .hiol.Chem.77, 218, 226), in Aspergillus niger (Bach, (7. r. 187, 955; 
Bl. Soc. Chim. biol. 11, 128; C. 1020 I, 2891; vgl. Shibata, B. Ph. P. 5 [1904], 392), in den 
Wurzeln keimender Gerste (Grover, Chibnall, Biochem. J .^1^ 861, 862, 863, 864). Die 
Asparaginase aus den Gersten wurzeln wirkt spezifisch auf 1- Asparagin und greift d -Asparagin 
nicht an (Gr., Ch., Biochem. J. 21, 864). Ammoniak -Abspaltung bei der Einw. einer Amidase 
aus Aspergillus flavus: Thakur, Norris, J . indian Inst. Sci. [A] 11, 152; (7.10201, 1014. 
Cber Vorkommen von Afaginase in tierischen Organen, so z.B. in Leber, Niere, Pankreas, Darm, 
Milz und Blut der Herbivoren vgl. Clementi, R. A. L. [5] 80 II, 198; 31 II, 490; Bornstein, 
Roese, Bio. Z. 212, 129, 140; Lang, B. Ph. P. 5 [1904], 342; v. FOrth, Friedmann, Bio. Z. 
26 [1910], 436. XTber Vorkommen von Araginase in der menschlichen Placenta vgl. Maeda, 
Bio. Z. 143, 356. Ausfuhrliche Angaben iiber Asparaginase finden sich bei C. Oppbnheimer, 
Die Fermente und ihre Wirkungen, 6. Aufl., Bd. II [Leipzig 1926], S. 780; Th. Bersin in 
F.F.Nord, R. WEiDENHAGEN,HandbuchderEnzymologie, S.688; W.Grassmann, P. Stabler 
in E.Bamann, K. Myrback, Die Methoden der Fermentforschimg [Leipzig 1941], S. 1950. 
Bei der Einw. des Bac. pyocyaneus auf Asparagin bilden sich in einer Magnesiumsulfat und 
Kaliumphosphat enthaltenden Losung Apfelsaure, Fumarsaure, Propions&ure und Ameisen- 
s&ure (Aubel, C. r. 178, 179); in einer Ammoniumsulfat enthaltenden Ldsung wird Asparagin 
von Bac. pyocyaneus in Ammoniak, Apfels&ure und Acetaldehyd ubergefiihrt (Supniewski, 
Bio.Z. 154, 101; C. r. Soc. Biol. 80, 1380; C. 10241, 1679). Bei der Einw. von Bac. 
fluorescens auf Asparagin entstehen Essigsaure, BemsteinsAure, Fumars&ure, Apfelsaure und 
Kohlendioxvd (BLANCHEni:RB, Ann. Inst. Pasteur 34, 397, 404; C. 1020 III, 520). Sak^- 
Hefe bewirkt Bildung von BemstemsAure aus Asparagin (Nakamoto, J. Coll. Agric. Univ. 
Tokyo 5, 287; C. 1926 I, 977). Bei langerer Einw. von Spinatbl&tterbrei auf Asparagin in 
Wasser l^i 26® in Gegenwart von wenig Toluol entsteht wal^cheinlich Asparagyl-l-asparagin- 
s&ure (8. 900) (Ravenna, O. 50 1, 262; R.A.L. [6] 20 I, 66). Asparagin wird durch Magen- 
und Sojabohnenurease nicht gespalten (Luck, Sbtu, Biochem. J. 18, 1230). Verwertung von 

BBILSTBINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. III/IV. 67 
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Asparagin durch den Timothee-Bacillus: Braun, Stamatelakis, Konik>, Z. 145, 392, 
394; durch Bacillus pyocyaneus: CrORis, Liot, C. r. 174, 576; dundi Streptothrix und Sarcina 
aurantiaca: Rbadbr, Biochem. J. 21, 905; durch die Wurzelbacillen von Calendula officinalis: 
Perotti, Zaffuto, R.A.L.[5] 321, 96. Verwertung von Asparagin als Stickstoff quelle 
durch Pilze; Schnucke, Bio.Z. 168, 376; durch garendeHefe: v. Euler, Fink, //. 157, 234. 
— Zusainmenfassende Angaben tiber die physiologische Wirkung von Asparagin s. bei 
E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berjin-Leipzig 
1930], S. 1280; H. Mahn in E. Abderiialden, Biocheniischcs Handlcxikon, Bd. XII [Berlin 
1930], 8.473. Reizwirkung verd. Losungeii auf das Keimen vonWeizen: Becker, Landw. 
Jh. 63, 520; C , 1926 II, 487. EinfluB des Kaliumsalzes auf die Pflanzenatmung : Klein, 
Pirschle, Bio. Z. 176, 25. 

Analytisches. 

Asparagin gibt mit Benzo(;hinon eine rote Ftirbung {Cooper, Nicholas, J. Sm. chem. 
hid. 46, 60T; C . 1027 I, 2203). Gibt mit p-Nitrobenzoylchlorid in siedender 2n-Soda-Losung 
eine (nicht spezifische) dunkelweinrote bis violettblaue, vorubergehende Farbung (Waser, 
Brauchli, Helv.lt 757). Mikrochemischer Nachweis auf Gruiid der Krystallform und durch 
Gberfuhrung in das Kupfersalz und das Phosphorwolframat : Behrens-Kley, Organische 
mikrocheniische Analyse [Leipzig 1922], S. 361; Werner, Mikroch.lt 41, 45; C. 10241, 
1982. Titrimetrische Bestimmung mit 0,1 n-alkoholischer Salzsaure und Aceton bei Gegenwart 
von 4-Benzolazo-naphthylamin-(l) als Indikator: Linderstrom-Lang, C. r. Trav. Carlaherg 
17 [1927/29], Nr. 4, S. 14; H. 173, 49. Bestimmung durch konduktometrische Titration mit 
Natronlauge: Widmark, Larsson, Bio. Z. 140, 289. Zur Titration mit alkoh. Alkali vgl. 
Foreman, Biochem. J. 14, 466. 

Salze des 1 'Asparagins. 

C4Hg03N2 H- HjO. Piezoelektrischer Effekt : Giebe, Scheibe,Z. Phys. 33, 765 ; C . 10261, 
317. — Cu(C 4H703N2)2- gesattigte Losung dreht deutlich nach links (Abderhalden, 
ScHNiTZLER, //. 164, 41). Elektrische Leitfiihigkeit waBr. Losungen verschiedener Konzen- 
tration: A., 8ch., H. 163, 109. — Cr(C4H703N2)3 -f 1,5 HgO. Zur Konstitution vgl. Sarkar, 
Bl. [4] 39, 1387; Florence, Couture, BL [4] 39, 643. B. Btum Kochen von Asparagin mit 
frisch gefklltem Chromtrioxyd oder bei der Einw. von Trichlorotripyridinchrom [CrPygClg] 
auf Asparagin in siedendem verdiinntem Arnmoniak (Fl., C.). Rote mikrokrystalline Nadeln 
(aus Wasser) (Fl., C.). 

Methylen-l-asparaginsaure C5H7O4N CHg ;N 011(00211) 0112 COgH. B. Aus l-As- 
paraginsaure und Formaldehyd-Losung (Harris, Fr. roy. Sue. [B] 97, 367 ; C. 1925 II, 224). — 
8cheiiibare Dissoziationskonstanten kgji >10“*; kgg. 1,3 x 10~’ (titrimetrisch bestimmt). 

Methylen-l-asparagin C5H3O3N2-. H2N 0O CH2'CH(N:CH2) CO2H (H 480; E I 533). 
Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in In-Natroiilauge bei ca. 15® G-Oxy-pyrimidin- 
carbon8aure-(4) (Cherbuliez, Stavritch. Helv.b, 280); bei der Oxydation mit Natrium- 
hvpobromit-Losung unterhalb — 4® entsteht 5-Brom-6-oxy-T)vrimidiri-carbon8aure-(4) (Oh., 
St., Helv. 5, 270). 

[/?./ 9 .^-Trichlor-athyliden]-l-a 8 paragin 8 aure C:6H3O4N0l3 == CCl3-0H:N*CH(002H)' 
CHg-COaH. B. Das Brucinsalz entsteht beim Aufbewahren von 1 Mol Asparaginsaure und 
2 Mol Brucin mit 1 Mol Chloralhydrat in verd. Alkohol bei 0® (B?:rg]viann, Ensslin, Zervas, 
B. 68, 1042). — Brucinsalz C3H3O4NCI3 -f 2 OgaHggO^Ng. Nadeln. 

AthyUden-l-aspara^ C-HjoOjNj -- H.2N • CO • OHg • 0H(N : C\l * • OOgH. B. Bei 

der Umsetzung von Asparagin-Natrium mit Acetaldehyd in VVa.sser unterhalb — 8® (Oher- 
buliez, Stavritch, Helv. 5, 274). — Nadeln mit 1 HgO. Zersctzt sich beim Erhitzen an der 
Luft unter Braunfarbung; schmilzt im geschhxssenen Rohrcluui bei 230—231®. IJnloslich 
in organischen Ldsungsmitteln. — Zerfallt beim Erwarmen mit Wasser in die Komponenten. 
Liefert bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Losung 6-Oxy-2-methyl.pyrimidin- 
carbonsaure-(4) ; bei der Oxydation mit Natriumhypobromit-Losuug unter Kuhlung entsteht 
5-Brom-6-oxy-2-methyl-pyrimidin-carbon8aure-(4)." 

rormyl-l-a8paragin8aure-diathyle8ter O3H15O5N - OHC NH CH(0O2 CVH5) 0H2' 
COj-CgH^. B. Beim Kochen von l-Asparaginsaure-diathylester mit Ameisensaure (Freuden- 

berg, Nofi,B.58, 2407). — Fliissigkeit. Kpi.* 145 — 146®. D*®: 1,163; D^®®: 1,090. [a)S*: 0,14®; 

[a]5»: — 5,95®. Rotationsdispersion der unvordunnten Substanz bei 20® und 100 ®; f!, n! 

Pormyl-l-asparagin C5H3O4N2 = 0H0 NH CH(C02H) CH2 00 NH2. B. Beim Er- 
hitzen von Asparagin mit Ameisensaure auf dem Wasserbad (Cherbuliez, Chambers, Hdv. 
8, 402). — Nadeln mit IHjO (aus verd. Alkohol -f- Ather). F; 168—169® (Zers.). Sehr schwer 
loslich in Ather, Benzol und Ligroin; lost sich in der Warme in 3 Tin. WaSser und 5 Tin. 
Alkohol. — Zersetzt sich bei der Destination im Vakuum unter Abspaltung von Ammonium- 
formiat. 
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Acetyl - 1 - asparaginsaure - dimethylester CgHjjOgN = CH3 C0 NH CH(C02 CH3)- 
CH2'C02 CH3. B. Analog dem Diathvlester (Freudenbero, Nofi, B, 58, 2407). — Krystalle 
(au8 Essigester). F: 63o. Kpi,^: 154-^155«. 1,221; 1)^^: 1,135. [aJS.: — 15,130; [a]iS: 

— 12,33*^. Rotationsdispersion der unverdiinnten Substanz bei 20® und 100®: F., N. 

A-cetyl-l-aeparaginsaure-diathylester CjoH^OgN = CH3 C0 NH CH(C02'C2H5)* 
CHj'COj'CaHg. B, Aus gleichen Teilen l-Asparaginsaure-diathylester, Acetanhydrid und 
Pyridin anfangs unter Klihlung, spater bei 20® (Fretji>enbero, Nofi, B. 68, 2407) oder beim 
Erwarmen von l-Asparaginsaure-diathylester-hydrochlorid mit Acetanhydrid und wasser- 
freiem ij^atriumacetat auf dem Wasserbad (Cherbuliez, Plattner, Helv. 12, 321, 323). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 31® (F., N.). Kpao: 183® (F., N.); Kp^^: 180®; Kpi^j: 124® (Ch., 
Pl.). 1,141; D^®®: 1,058; [a]K.: —9,08®; [a]15: —7,77® (F., N.). Rotationsdispersion der 

unverdiinnten Substanz bei 19® und 100®: F., N. Loslich in Wasser (F., N.). 

Acetyl-l-asparagin CgHjoO^N.^ = CHg • CO • NH * CH(C02H) • CHj • CO • NHg. B, Bei der 
Einw. von Acetanhydrid auf eine Ldsung von 1-Asparagin in Natronlauge unter Kiihlung 
(Karrer, Schlosser, lielv. 0, 415). — Krystalle (aus Alkohol). F: 165®. Die l,6%ige w&Brige 
Losung ist inaktiv. — Liefert bei der Vakuumdest illation Acetaminobernsteinsaure-imid und 
wenig Acetamid (Cherbuliez, Chambers, Hdv, 8, 401). Gibt beim Behandeln mit Brom in 
Barytwasser erst bei gewohnlicher Temperatur, dann bei 90® linksdrehende 2-Oxo-imidazo- 
lidin-carbon8aure-(4) (K., ScH., Helv. 6, 415). 

Ohlbracetyl - 1 - asparagin CgH204NoCl - CHgCl • CO • NH • CH(C02H) • CH, • CO • NH, 
(H 480). — Kaliumsalz. [a]^: -f 4,7® (Wasser; p = 3,4) (Berlinoozzi, 0. 67, 819). 

Aoetyl-l-asparaginsaure-a-methylester-^-amid, Acetyl-l-asparagin-methylester 
C7HJ2O4N0 - CH3 C0 NH CH(C02 CH3) CH2 C0 NH2. B. Durch Zugabe von ather. 
Diazomethan-Ldsung zu Acetyl-l-asparagin in verd. Alkohol (Karrer, Schlosser, Helv. 
0 , 417). — Wurde nicht rein erhalten. Sirup. [a]S: — 41,1® (Wasser; c — 2). 

Aoetyl-l-asparaginsaure-diamid C4H11O3N3 = CH3 CO NH CH(CO NH2) CH,*CO* 
NH,. B. Beim Aufbewahren von Acetyl-l-a8paraginsaure-a-methylester-)3-amid mit konz. 
Ammoniak bei Zimmertemperatur (Karrer, Schlosser, Helv. 0, 417). — Nadeln (aus Wasser). 
Zers^itzt sich bei 230®. Leicht loslich in heiBem Wasser, schwer in kaltem Wasser, Alkohol, 
Ather und Chloroform. Zeigt in 2 %iger w^Briger Ldsung keine Drehung (K., Sch., Hdv. 0, 413). 

[a - Brom - propionyl] - 1 - asparagin C7Hii04N2Br = CH, • CHBr • CO • NH • CH(C02H) • 
CHg'CO-NH,. B. Aus Asparagin und a- Brom -propionyl brom id in In-Natronlauge bei 18® 
(Bergmann, Kann, Miekeley, a. 440, 139). — Nadeln (aus W’^asser). Zersetzt sich bei 
158 — 159® (unkorr.). Leicht loslich in Alkohol, Essigester und heiBem Wasser. [a]S: — 6,6® 
(Wasser; p = 6). — Liefert beim Schiitteln mit uberschiissigem Acetylchlorid und Behandeln 
des entstandenen Produkts mit waBr. Aceton a-Propionylimino-bernsteinsaure-a'-amid (S. 480). 

[d - a - Brom - isovaleryl] - 1 - asparagin C2Hi504N2Br — (CH8)aCH • CHBr • CO • NH • 
CH(C02H)-CH2 C0*NH2. B. Neben [l-a-Brom-isovaleryl]-l-asparagin beim Behandeln 
von I- Asparagin mit dl-a-Brorn-isovalerylbromid in alkal. Ldsung bei ca. 10®; man trennt 
von dem schwerer loslichen Diastereoisomeren durch fraktionierte Krystallisation aus Wasser 
oder durch fraktionierte Fallung mit Salzsaure (Berlingozzi, Furia, G. 60, 85). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 151® (Zers.). Leicht loslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol und Ather; 
Idslich in Alkalilaugen, Alkalicarbonat-Losungen und Ammoniak. — Natriumsalz. fa]5: 
+ 8,6® (Wasser; p =- 2), 

[1 - a - Brom - isovaleryl] - 1 - asparagin C Hj504N2Br == (CH3)2CH • CHBr • CO • NH • 
CH(C02H) CH2-C0'NH2. B. 8. im vorangehenden Artikel. — Blattchen (aus Wasser). F: 
ca. 172® (Zers.) (Berlinoozzi, Furia, G. 60, 85). Schwer loslich in Wasser, sehr schwer in 
Alkohol und Ather; loslich in Alkalilaugen, Alkalicarbonat-Losungen und Ammoniak. -- 
Natriumsalz. [a]*: — 18,5® (Wasser; p “ 2,6). 

[a - Brom - ieooaproyl] - 1 - asparaginsauro - diathylester Ci4H2403NBr ^ (CH3)2CH • 
CH,-CHBr C0 NH-CH(C02*C2H5) CH3 C02:C2H5 (H 481). Gibt mit alkoh. Ammoniak 
bei 37® 3.6-Dioxo-5-i8obutyl-piperazin-e88ig8aure-(2)-amid (Abderhalden, Rossner, H. 
162, 280). 

6nanthoyl - 1 - aeparaginsaure - diathylester CJ5H27O5N = CHj- [CHjJj* CO • NH* 
CH(C02*C,H3)*CH2*C02*C2H5. B. Aus gleichen Mengen l-Asparaginsaure-diathylester, 
Onanthoylchlorid und Pyridin unter Kuhlung (Freudenbero, Nofi, B. 58, 2407). — Krystalle 
(aus verd. Methanol). F: 29®. D»®: 1,041; Di®®: 0,981. [«]!?»: -15,27®; [a]iS: -6,47®. 
Rotationsdispersion der unverdiinnten Substanz bei 20® und 100® : F., N. 

aiyoyl-l-aeparagineaure CeHioOjNj - HjN CH.* CO NH CH(C02H) CH,* CO,H 
(E I 534). Wild durch Er^sin, nicht aber durch Trypsin oder Pepsin gespalten (Nakashima, 
J. Biochem. Tokyo 7, 400; C. 1927 II, 2201). EinfluB des pa auf die Hydrolyse durch Erepsin: N. 
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Olyoyl-l-asparagin C-Hii 04 N, = H^CH,C0NHCH(C0,H)CH,C0NH, (H 482). 
Wird durch Erepsin, nicht aber duron Trypsin oder Pepsin gespalten (Nakashma, J. Biochem. 
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THaoF, Simms, J.gen. Physiol. 12, 319; O. 1929 II, 984; Na. 

[dl.Alanyl]-l-aBpara«in8aure = H^ CH(CH3) CO NH CH(CO,H) CH,- 

CO,H. B. Bei der Verseifung des Dimethyiesters mit In-Natronfauge (Havestadt, Fricke, 
B. 67, 2060). — Sehr hygit^opisches amorphes Pulver. Zersetzt sich bei 166 — 160® und 
f&rbt sich bei ca. 220® braun. Sehr leicht iOslich in Waeser, unldslich in Alkohol und anderen 
LOsungsmitteln. Die w&Br. Ldsung reagiert stark sauer. Kiyoskopisches Verbal ten in Wasser : 
H., F. 

Dlmethyleater C3Hi305N, = H,N CH(CH8) C0 NH CH(C0, CH.) CH, C03 CH3. B. 
Das Hydrochlorid entsteht bei allmanlicher Zugabe von Alanylchlorid-nydrochlorid zu einer 
Ldsung von l-ABparaginsaure*dimethylester in trocknem Chloroform unter Kiihlung (Have- 
STADT, Friokb, jB. 67, 2060). — Amorphes Pulver. F: 187 — 188®. Ldslich in Chloroform, 
Alkohol und Wasser, unldslich in alien anderen Ldsungsmitteln. 


[d - Iieuoyl] - 1 - asparagin C10H13O4N3 = (CH,),CH • CH, • CH(NH,) • CO • NH • CH(COgH) • 
CHj-CO-NHj (H 482). Scheinbare Dissoziationskonstanten in w&Or. Ldsung bei 20® k*: 
6,9xl0~®; kb: 6,7x10““ (durch potentiometrische Titration bestimmt) (Tillmans, Hirsoh, 
Stbachb, Bio.Z. 199, 404, 411). 


Aflparagyl-l-aspara^lnsaupe CgHuO^Nj = H03C CHa CH(NH3) C0 NH CH(C0,H)- 
CH, ‘COjH. B. Bei tagelanger Einw. von Spinatblatterbrei auf l-Asparagin in Wasser 
bei 26® in Gegenwart von Toluol (Ravenna, 0. 50 I, 252; R. A. L. [5] 29 I, 66). — Nicht 
rein erhalten. Amorphes Pulver. F: ca. 100® (Zers.). Sehr leicht Idslich in Wasser, unldslich 
in Alkohol. 


Athansulfonyl-l-aaparaginsILure-di&thylester C1QH13O3NS ^CjHj • SO^ • NH • CH(C02 ' 
CjHjs)-CH 3 *COj*C 3H5. B. Durch allmahliohe Einw. von Athansufiochlorid auf ein auf 
— 10® abgekilhltes (^misch von l-Asparaginsdure-diftthylester und Pyridin und folgendes 
Aufbewahren bei 20® (Freudenberg, No*, B. 68, 2407). — Krystalle (aus Ligroin). F: 60®. 
D*®: 1,229; D“®: 1,149. MB,: --10,2^ MIS: —11,1® (unverdtinnt) ; [a]i?,: —21,0® (Pyridin; 
p = 8), 22,4® (Pyridin; p = 44), 20,4® (Pyridin; p = 74); [a]Ji: — 17,4® (Ameisens&ure; 
p = 28), — 17,2® ( Ameisens&ure ; p = 48), — 14,1® (Ameisensaure; p = 77). Rotations- 
dispersion der unverdiinnten Substanz und von Ldsungen in Pyiidin und in Ameisens&ure 
bei 17®, 18® und 100®: F., N. [Hillobr] 


c) Inaktm Asparaginsdure^ dl^Asparaginsdure C4H7O4N = H02C-CH(NH3)- 
CHj’COjH (H 483; E I 634). B. Neben Iminodiessigsaure durch Umsetzung von Amino- 
malons&uredi&thylester mit Chloressigester in Natriumathylat-Ldsung und Verseifung des 
Reaktionsgemisches mit kalter 3%iger Kalilauge (Keimatsu, Kato, J . fharm. 80c. Japan 
49, 111; C. 1929 II, 2663). Man hydriert in 26%igem alkoholischem Ammoniak geldste 
Oxalessigs&ure in Gregenwart von Palladiumschwarz bei 10 — 16® (Knoop, Oestbrlin, H. 
148, 308). Bei der Reduktion von Diazobemsteins&urediathylester mit amalgamiertem 
Aluminium und feuchtem Ather (Lbvbne, Mikeska, J. biol. Chem. 66, 800). Bei der Einw. 
von rauchender Salzs&ure auf 3.6-Dioxo-6-benzyliden.piperazin-e88igs&ure-(2)-methylester 
bei —100® im Rohr (Beromann, Ensslin, H. 174, 86). — Zersetzt sich gegen 270® (B., Kann, 
Miekeley, a. 449, 143 — 144), oberhalb 300® (Kei., Kato). — PeniciSium glaucum und 
Huhnercholera-Bacillen greifen die l-Komponente bevorzugt an (Condelu, G. 61 II 316 
348). — Hydrochlorid. F; 186— 186*^ IZers.) (Kei., Kato). 

dl - Aspara^insanre - di&thyleatap C4H1JO4N = CjHj • OjC • CH(NH2) • CH. • CO, • C,H. 
(H 484; E I 636). Kp,*: 130 — 131® (Keukatsu, Kato, J . pharm, 80c, Japan 49, 113, 736* 
C. 1929 II, 2663). — Hydrochlorid. F: 85—86®. 


[dl-Aaparafidnsaurel-zJ-amld, dl-^T-Aaparagin, dI-ABparagiiiC4H303N, = HO.C- 
CH(NH,)-CH|*CO*NIL (H 4^4). V. Im Saft von Sorghum vulgare (Willaman, Mitarb., 
J. o^. Res. 18, 21 ; C. 1921 1, 92). — In einer w&fir. LOsung von dl-Asparagin zerstdrt 
Penioillium glaucum vorzugsweise die d-Form (Condelli, 0. 6111, 315). 

dl> Aapara^lglyoin C4HioC^^=HO,C • CH(NH,) • CH, • CO • NH • CH, • CO,H oder HO.C • 
CH,-NH CO*CH(NH,)‘CH,*CO,H (H 486). Wird durch Erepsin, aber nicht durch Trypsin 
Oder Pepsin gespalten (Nakashima, J. Biochem. Tokyo 7, 400; (7. 1927 II, 2201). G^hwmdig- 
keit der Hydrolyse durch Darm-Erepsin bei 32®: Levene, Simms, Pfaltz, J. biol. Chem. 70, 260. 


Fropionyl - dl-aeparuina&ure • dixnetbyleater CiHuO^N 
CH,)*CH,*CO,*CH,. B. Durch Hvdrierung von Propionylimii] 


V'JUk,/ - V/V/, ' V/XJ.,. X/. X 

ester (S. 479) bei G«>genwart von Pi 


llmetbylestw C,H„0^ = C,H,-CO NH CH(CX), 
lerung von Propionylimino-bemsteinsaure-dimethyl 
iumaohwarz in Methanol (B^mann, Kann, Mieke 


LEY, A. 449, 142). Aus Propionyliminobernsteinsfture durch Hydrieren und folgende Einw. 
von Diazomethan (B., K., M.). Beim Behand^ von Propionyliminobernsteinsauie-anhydrid 
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(Syst. Nr. 2490) mit Wasser, katalytische Hydrierung in Methanol und folgende Einw. von 
Diazomethan (B., K., M.). — Nadeln. F; 46 — 48®. Kpi,^; 150®. nl?: 1,4592. Leicht loslich 
in Wasser, Alkohol, Aceton, Eisessig und Ather, schwer in Petrolather. — Beim Kochen 
niit 5 n-SalzsAure entstehen dl-AsparaginsAure und Propionsaure. 

Glycyl . dl - Mparaginsaure CeHioO^Nj -- HjN • CH, • CO • NH • CH(COaH) • CHj • CO^H. 
Wird durch Erepsin, aber nicht durch Trypsin oder Pepsin gespalten (Nakashima, J. Biochem. 
Tokyo 7, 400; G. 1027 II, 2201). EinfluB des pn auf die Hydrolyse durch Erepsin: Northrop, 
Simms, J,gm. Physiol. 12, 319; C. 1029 II, 984; Na. 

„a- Asparagylaaparaginsaure'* • CH. • CH(CO«H) • NH • CO • CHiNHjs) • 

CHj CO,H (E I 535). 

E 1 535, Z. 13 V. u. atreiche „den Dimethylester der'\ 


1.2-Diamino-athan-dioarbon8aure-(1.2), a.a'- Diamino-bemsteinBaure C4H0O4N2 
= HOjC • CHCNHj) • CH(NHj) * CO,H. 

a) Linksdrehende Diaminobernsteinsaure. B. Neben meso-Diaminobemstein- 
saure bei langerem Kochen von linksdrehender a.a'-Bis-benzamino-bemsteinsaure mit 
15%iger Salzsaure (Kuhn, Zumstein, B. 60, 487). — Nadeln. fa]??: —18,9® (10%ige Salz- 
saure; c — 0,5), — lO,l® (0,3n-Kalilauge; c = 2). — Liefert beim Behandeln mit Nitrosyl- 
broraid rechtsdrehende Dibrombernsteinsaure. 

b) Racem. Diaminobernsteinsaure, dl-Diaminobernsteinsaure (H 487). B. 
Neben der meso-Form bei der Reduktion von Bia-phenylhydrazono-bemsteinsaureanhydrid 
(Syst. Nr. 2503) mit uberschiissigem Natriumaraalgam in alkal. Ldsung (Chattaway, 
Humphrey, Soc. 1027, 2137). Zur Bildung nachFARCHY, Tafel {B. 26, 1987) vgl. a. Kuhn, 
Zumstein, B. 68, 1430. — Prismen mit IHjO (aus salzsaurem Wasser). Das unter vermin- 
dertem Druck bei 130® abgegebene Krystallwasser wird beim Aufbewahren an der Luft 
ziemlich rasch wieder aufgenommen (K., Z., B. 68, 1430). Schmilzt wasserhaltig bei 164® 
(unkorr.) (K., Z., B. 68, 1430). In 100 cm® Leitfahigkeitswasser von 25® l6sen sich 62 mg 
(K., Z., B. 68, 1431). — Lagert sich beim Kochen mit 15%iger SalzsAure teilweise in meso- 
Diaminobemsteinskure um (K., Z., B. 60, 483). Liefert bei Einw. von Nitrosylchlorid 
dl-Dichlorbernsteinsaure, bei Einw. von Nitrosylbromid dl-Dibrombemsteinsaure (K., Z., 
By 60. 485, 486). Bei der Einw. von Natriumnitrit und Salzsaure ^rhalt man Traubens&ure 
(K., Z., B. 60, 487). Reagiert mit Phenyl isocyanat in alkal. Ldsung unter Bildung von 
dl-a.a'-Bis-fw-phenyl-ureidoJ-bernsteinsaure (K., Z., B. 60, 484). — Gibt im wesentlichen die- 
selbenFarb- und Fallungsreaktionen wie die moso-SAure (s. u.) (K., Z.). — C4H8O4N2 -f HCl. 
Krystalle. Zersetzt sich bei 200® (unkorr.) unter Braunfarbung (K., Z., B. 68, 1431). Leicht 
loslich in kaltem Wasser. — C4H804No-{-2HCl. Prismen. Zersetzt sich bei ca. 180® (K., Z., 
B. 60, 482). Leicht loslich in kaltem Wasser. — C4H8O4N, -h HBr. Prismen. Zersetzt sich 
bei ca. 205® unter Braunfarbung (K., Z., B. 60, 483). Leicnt Idslich in Wasser. — C4H8O4NJ 
+ 2HBr. Prismen. Zersetzt sich bei ca. 180® (K., Z., B. 60, 483). 

c) meso-DiaminobernsteinsAure (H 486). B. Neben der racem. Form bei der 
Reduktion von Bis-phenylhydrazono-bemsteinsaureanhydrid (Syst. Nr. 2503) mit tiber- 
schiissigem Natriumamalgam in alkal. LOsung (Chattaway, Humphrey, Soc, 1927, 2137). 
Neben linksdiehender Diaminobernsteinsaure bei langerem Kochen von linksdrehender oder 
dl-a.a'-Bis-beAEamino-bernsteinsaure mit 16%iger SalzsAure (Kuhn, Zumstein, B. 60, 

484, 487). A4s der dl-Form durch Umlagerung beim Kochen mit 15%iger Salzsaure (K., 
Z., B. 60, 4813). Man reinigt die Rohsaure durch mehrmalige fraktionierte Umfallung mit 
1 n-Natronlauge und Essigsaure (K., Z., B, 68, 1430). — F: 212 — 213® (Zers.) (K., Z., B. 68, 
1430). In 100 cm® Leitf&higkeitswasser von 25® Idsen sich 3,1 mg (K., Z., B, 68, 1431). — 
Lagert sich bei langerem Kochen mit verd. Salzs&ure zu einem geringen Teil in dl-Diamino- 
bernsteinsAure um (K., Z., B. 60, 483). Liefert bei Einw. von Nitrosylchlorid meso-Dichlor- 
bemsteinsaure, bei Einw. von Nitrosylbromid meso-Dibrombemsteinsaure (K., Z., B, 50, 

485, 486). Gibt in salzsaurer LOsung bei allmahlicher Zugabe von 2 Mol Silbemitrit bei 0® 
Oder von Natriumnitrit-LOsung bei — 2® unte)c Turbinieren meso-Dichlorbernsteins&ure ; 
in bromwasserstoffsaurer LOsung entsteht unter gleichen Bedin^ngen meso-Dibrombem- 
steinsAure (K., Z.» B. 50, 486). Liefert bei der Einw. von Phenylisocyanat in alkal. LOsung 
bei Zimmertemperatur und hachfolgendem Kochen mit 25%iger SalzsAure 'die Verbindung 
^18^14^4^4 (Formel I oder II; Syst. Nr. 4171) (K., Z., B. 50, 484). — Gibt mit Kupfer- 
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s^at naoh Zusatz von Alkalilauge eine tiefblaiiB FArbung (K., Z., B. 58, 1431). Mit Queck- 
Bilber(ll)-nitrat und Alkali fAllt gelbes Quecksilberoxyd aus, das beim Kochen unter Schwarz- 
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f&rbung reduziert wird; diese Reaktion verl&uft bei der meso-S&ure rascher als bei der race- 
mischen (K., Z.). Gibt mit Millons Reagens in alkal. Ldsung einen weiflen, auoh in der 
Hitze sehr schwer lOsliohen Niedersohlag (K., Z.). Zeigt die Ninhydrin- Reaktion (K., Z.). — 
C-HgOJsT, -f 2HC1. Zersetzt aicb bei 186 — 187® (unkorr.) unter Braunfarbung (K., Z., B, 
68, Iwl). Schwer lOslioh in kaltem Waeser. — C 4 H 804 N,-f- 2 HBr. Prismen. P: ca. 204® 
(Zers.) (K., Z., B. 60, 483). — C 4 H 8 O 4 N 8 + H 8 SO 4 . Tafelchen. Zersetzt sich bei ca. 203® 
(unkorr.) unter Braunf&rbung (K.. Z., R. 60, 483). [Ammerlahn] 


3. Aminoderivate der DicarbonsAuren C 5 Hg 04 . 

1. Aminoderivate der JPropan^dicarhonsdure^(l,3) C5H8O4 = H08C*[CH8],* 
COgH. 

1 -Amino 4|>ropan-dioarbon8Aur6- (1.8) » a-ALmino-glutarsaure, Glutaminsaure 
C8H8O4N - H08C*CH8 eH8-CH(NH8) C0,H. 

a) Kechtedrehende oL-^Amino-gluUiredure^ l(-\-)^Gluiaminsdure C5H8O4N == 
H0,C-CH(NH,) CH8*CH, C08H (H 488; E I 637; dort als d-Glutamins&ure bezeichnet). 
Zur Konfiguration vgl. Karrer, Esoher, Widmbr, Hdv. 0, 304; Lutz, Jiroensons, B. 08 
[1930], 449. — Ftir die von Glutaminsaure abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch 

a P y 

folgende Stellungsbezeichnung gebraucht: H0jC*CH(NHj) CH2*CH8-C02H. 

Vorkommen, Bildung, Dantellung. 

F. In der Kuhmilch (Pichoe-Vendbuil, Bl. Sci. pharmacoL 28, 107 ; C. 1022 I, 6^ Im 
Chymus des Rinds (Abderhalden, H. 114, 293, 299). — B. Bei der Verg&rung von (Jasein 
duich Bacillus mesentericus vulgatus (Grimmer, Wiemann, Forschg, Milchmrtsch. Molkereiw, 

I, 13; C, 1021 1, 776). Gber die Bildu^ von (Glutaminsaure bei der Hydrolyse von EiweiO- 
stoffen vgl. die Zusammenstellung von H. Mahn in E. Abderhalden, Biochemisches Hand- 
lexikon, &l. XII [Berlin 1930], S. 486.. Glutaminskure-Gehalt in den Proteinen der Hefe: 
Thomas, Ghabas, C. r. 170, 1624; im Muskel der Gamele (Peneus setiferus) : Jones, Moeller, 
Gersdorfe, J, biol, Chem. 06, 63; in verschiedenen anderen Eiweifiarten: Jones, Moeller, 

J, bid, Chem, 70, 432. — Durch Hydrolyse von Glutathion oder oxydiertem Glutathion mit 
verd. Minerals&uren (HonuNS, Biochem. J, 16, 291, 293), Durch Umsetzu^ von Bemstein- 
aldehyds&ure-kthylester In Ather mit Kaliumcyanid und Ammoniumchlorid in Wasser und 
Verseifen des in "der w&6r. Schicht enthaltenen GlutaminsaureAthylester-nitrils mit konz. 
Salzs&ure (Suqasawa, J. pharm, Soc. Japan 1020, 65; C. 1027 1, 1463). Beim Erhitzen von 
linksdrehender Pyrrolidon-(6)-carbonsaure-(2) (Syst. Nr 3366) mit 16%iger Salzsaure auf 
dem Wasserbad (Su., J. pharm, Soc, Japan 1020, 93; C, 1027 1, 1464). Aus inaktiver Pyrro- 
lidon-(6)<carbons&ure*(2) (Syst. Nr. 3366) bei Einw. von Fkulnisbakterien, neben Bernstein- 
s&ure (Muraohi, Acta Sch, med, Univ. Kioto 7, 448; C. 102011, 610). 

Zur Darstellung aus Kleber vgl. noch Ravenna, Nuccorini, 0. 68, 868; Anslow, 
Kino, Biochem, J, 21, 1172. Gewinnung aus Rimkelruben-Melasse durch Elektrolyse: 
Takayama, D. R. P. 4^936; Frdl, 16, 1816; aus Riickstanden der Zuckerrubenfabrikation: 
Larrowe Construction Comp., D. R. P. 630370; Frdl, 10, 2991 ; Parisi, Corazza, Ann, Chim, 
apjdic, 10, 230; C, 102011, 1344 ; s. a. H. Mahn in E. Abderhalden, Biochemisches Hand- 
lexikon, M. XII [Berlin 1930], S. 489. (Gewinnung des Natriumsalzes aus Tang in Japan: 
Dyson, Chem, Am London 16, 393; C, 1020 II, 3Q71. XTber die Absoheidung von Glutamm- 
s&ure aus durch konz. Salzs&ure hydrolysiertera Torf als Calciumsalz vgl. Miller, Robinson, 
Son Sci, 11, 461; C, 1022 IV, 601. 

Die freie S&ure erh&lt man aus dem Hydrochlorid durch Behandeln mit Anilin in 95%igem 
Alkohol auf dem Wasserbad (Huoounenq, Florence, El.. [4] 27, 760) oder besser in Wasser 
unter nachtr&glichem Zusatz von 96%igem Alkohol (Anslow, i6no, Biochem, J, 21, 1172). 
Trennung von Tyrosin, Prolin oder anderen Aminos&uren durch Kataphorese bei pn 6,6: 
Foster, Schmidt, Am, Soc, 48, 1710. Zur Isolierung von Glutamins&ure aus den Hydrolysen- 
produkten der Proteine wird mit Kohlendioxyd und Bariumhydroxyd in w&Brig-alkoholischer 
Ldsung behandelt und das ausfallende Carbamat durch Einleiten von Waaseidampf zersetzt 
(Kingston, Sohryveb, Biochem, J, 18, 1071, 1076, 1076; vgl. dazu Busjon, ScHRyvBR, 
Biochem. J, 16, 636). BLANCHETikRB (Bl. [4] 41, 106) benutzt spur Ausf&llung des Carbamate 
Aoeton an Stelle von Alkohol. — tTber den Gehalt an Oxyglutamins&ure in Handelspr&paraten 
der Glutaminsfture vgl. Enoeland, H, 120, 136 Anm. 

PhyilkaBKhc Effenschaften. 

Optisohe Eigenaohaltai der Krystalle: Keenan, J. bid, Chem. 02, 166, 172. 1st piezo- 
elektrisoh (Elznos, Tebpstra, Z, Kr, 07, 282). F: 206 — 208® (Suoasawa, J, pharm, Soc, Japan 
1020, 93; C, 10271, 1464). T>er Schmelzpunkt ist von der (Gesohwindigkeit des Erhitzens 
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und von der Temperatur des Trocknen« abh&ngig (Skola, Z.Zuckerind. Gal, 44, 348; C, 
1920111, 619). Sublimiert unzeraetzt bei 200® im Vakuum (Werner, Mikroch. 1, 36; C. 
19241, 1981). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in waBr. Losung; Marchlewski, Nowot- 
NOWNA, Bl. [4] 39, 162; C. 19261, 688; Castille, Ruppol, Bl, 8oc, Chim.biol, 10, 646; 
C. 192811, 622; Abderhalden, Haas, H. 166, 195, Tafell; vgl. A., Rossner, H. 176, 
254; 178, 156. 

5 cm* gesattigte waBrige Losung enthalten bei 21® 0,0329 g Glutaminsaure (Pfeiffer, 
Anoern, H, 183, 186). Adsorption aus waBr. Losung durch wasserhaltige Kiesels&ure, 
Tonerde, Eisenoxyd und Pullererde: Grettib, Williams, Am. Soc. 60, 671. — Lichtbrechung 
waBr. Ldsungen: Hirsch, Fermentf. 6, 53; C. 1922111, 557. Rotationsdispersion waBr. 
L6aungen von verschiedonem pj,: Okinaka, Sexagint, Festschrift fiir Y. Osaka [Kyoto 
1927], S. 42, 61 ; C. 19281, 2399. Newcomer (Am. Soc. 42, 1999, 2003) fUhrt die Fluorescenz 
bei Bestrahlung mit Rontgenstrahlen auf Verunreinigungen der Glutaminsaure zuriick. 
Nach Wels (Pflugera Arch. Physiol. 219, 746, 748; C. 1928 II, 1304) steigert Vorbestrahlung 
mit ultraviolettem Licht die Fluorescenz der Glutaminsaure in w&Br. LOsung. [a]©: +11,3® 
(Wasser; c = 2) (Skola, Z. Zuckerind. Csl. 44, 351), +12,0® (Wasser; c — 1,4) (Sugasawa, 
J. pharm. Soc. Japan 1926, 93; C. 19271, 1464). [a]": +30,4® (salzsaure Ldsung) (Bero- 
MANN, Ensslin, Zbrvas, B. 68, 1042). Weitere Angaben iiber das Drehungsvermdgen s. 
bei den Salzen der Glutaminsaure, S. 905. 

Leitfahigkeitstitration von Glutaminsaure mit Natronlauge: Widmark, Larsson, 
Bio. Z. 140, 289. Dissoziationskonstanten s. Tabelle 1 und 2. Elektromotorische Kraft 


Tabelle 1 . 

Scheinbare Dissoziationskonstanten von Glutaminsaure in waBriger Ldsung. 


Temperatur 


^82 

kb 

Methode 

18® 

8,1 X to-' 

1.6 Xl0-»® 

7,7 Xl0“« 

potentiometrisch ^) 

26® 

6,3x10-' 

1,6 xl0-‘» 

— 

potentiometrisch *) 

25® 

6,2x10-' 

— 

1,3 xlO-i* 

potentiometrisch *) 

26® 

5,62x10-' 

2,19 X 10-“ 

1,55x10-^* 

potentiometrisch ^) 


») Hibsch, Bio, Z, 147, 466, 467. — ») Harris, Pr. roy. Soe, [B] 96, 470; C, 1924 1, 435. — 
*) Harris, Soc. 123, 3299. — *) Kirk, Schmidt, J. biol. Chem. 81, 246, 247. 


Tabelle 2. Wahre 

Dissoziationskonstanten von 
Losung bei 26®. 

Glutamins&ure in waBriger 

Ksi==kw/kb 

^82 kfli 

kw/^B = kgj 

Methode 

10-*.ie 



h berechnet nach alteren 

10-a.u 

10-4.21 

10 -«.n 

1 j Werten ^) 


Harris, J. biol. Chem. 84, 180; vgl. Simms, J. gen. Physiol. 11 [1927/28], 631. 


von Ketten mit LOsungen der sauren und neutralen Natrium- und Bariumsalze bei 26®: 
Kirk, Schmidt, J. biol. Chem. 76, 125, 132. Potentiometrische Titration einer w&Br. LOsung 
mit Natronlauge: Tagxte, Am. Soc. 42, 182; auch in Gegenwart von Formaldelnrd; Hajibis, 
Pr. roy. Soc. [B] 104, 426; C. 192911, 860. Potentiometrische Titration des Hydrochlorids 
mit Natronlauge auch im Gemisch mit Glycin und Valin: Harris, Soc. 128, 3299. tTber 
potentiometriscneTitrationskurven vgl. ferner Harris, Pr. roy. Soc. [B] 96, 449; C. 19241, 436. 

Zur hydrolytischen Wirkung auf Ester vgl. Bosman, Trans, roy. Soc. S. Africa 13, 246; 
C. 19271, iSid. 

Chemischef Verhalten. 

Glutamins&ure liefert beim Erhitzen auf ca. 130 — 140® in Gegenwart von Glycerin im 
Wasserstoffstrom 3.6-Dioxo-piperazin-di-[/?-propions&ure]-(2.5) (Syst. Nr. 3699) neben anderen 
Produkten, erhitzt man fiber 150®, so entsteht das Dilaetam der 3.6-Dioxo-piperazin-di-[)5;pro- 
pionsaure]-(2.6) (s. nel^nstehende Formel; Syst. Nr. 3630) (Blanche- „ ^ 

TikRE, Bl. [4] 31, 1049; vgl. a. B., Bl. [4] 86, 1317). Beim Erhitzen mit ® 

Diphenylamin auf 206 — 210® erhalt man neben wenig linksdrehender H2C OC CO CHj 

PyiTolidon-(6)-carbon8&ure-(2) dl-Pyrrolidon-(5)-carbonsfture-(2) (Gray, qA v ch— CH* 

Soc. 1828, 1264; vgl. Abderhalden, Schwab, H. 168, 90; 167, 147). 

Oxydation durch Luftsauerstoff in Gtegenwart von Chlorogens&ure (E I 10, 271): OparIn, 
Izv. rose. Akad. [6] 16, 642; C. 1925 II, 728. Oxydation mit Chromschwefels&ure: Lisbsn, 
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Molnar» M, 58/54, 5. Einw. von Hypochlorit auf Glutamins&ure: Wright, Biochem,J. 
20, 530. Gibt bei der Einw. von Methylglyoxal in siedendem Wasser Propionaldehyd, Kohlen- 
dioxyd und Ammoniak (Nbitbbro, Kobxl, Bio.Z, 188, 207). 

E 1 5S7, Z. 9 V. o. streiche „04, 457;“ 

Z. 3 — 2 V. w. staU ,jeine rechtsdreJ^ende PyrrolidoncarhoTisaure auf (Ab., K., H, 64, 457; 08, 
496 y'" lies ,,etwe rechtsdrehende, bei 180 — 18P schmelzende Verbindung C^H^O^N auf (Ab., K., 

H. 04, 457; 88, 496; Ab., Priv.-MitUY^ 

Gleichgewichtseinstellung zwischen Glutamins&ure und linksdrehender PyiTolidon-(5)- 
caTbons&UTe-(2) beim Behandeln von Glutamins&ure mit Wasser bei verschiedenen Tempera- 
turen: Skola, Z.Zuckerind. Gsl 44, 359; C. 1021 III, 213; Okinaka, Sexagint, Festschrift 
fiir Y. Osaka [Kyoto 1927], S. 34; beim Behandeln mit Schwefels&ure und Salzs&ure ver- 
Bchiedener Konzentration : Sk., Z. Zuckerind. Gal. 44, 366, 371 ; C. 1920 III, 619. Beim Er- 
warmen von reiner Glutamins&ure mit Natronlauge wird kein Ammoniak abge^alten 
(Abderhaldsn, Schwab, H. 180, 223). Das Hydrochlorid liefert mit Oxyden von Queck- 
silber, Kobalt und Nickel chlorfreie Niederschl&ge (Hugounenq, Florence, Bl. [4] 27, 750). 

Veresterung von Glutamins&ure mit Diazomethan: Herzig, Landste^er, Bio.Z. 
105, 113 ; mit alkoh. Salzs&ure: Shonle, Mitchell, Am. Soc. 42, 1274. Liefert beim Behandeln 
mit Dimethylsulfat in Natronlauge unterhalb 50® N.N-DimethyM(+)-glutamins&ure"hydr- 
oxymethylat (Dakin, West, J. biol. Chem. 88, 774), in barytalkalischer LOsung das methyl- 
scWefelsaure Salz des N.N-Dimethyl-l(+)-glutamins&ure-hydroxymethylats (Ackermann, 
Kutscher, Z. Biol. 72, 178, 180 ; C. 1921 1, 543). Zur Bindung von Kohlendioxyd an Glutamin- 
s&ure in alkal. Ldsung vgl. noch Majer, Z. Zuckerind. Gsl. 68, 220; C. 1929 I, 2481. Bei 
der Einw. von Benzochinon-(1.2) auf Glutamins&ure bei Ph 6,4, auch nach vorheriger Behand- 
lung der Glutamins&ure mit neutraler Formaldehyd-LOsung, nicht aber mit salpetriger 
Saure, entsteht ein roter Farbstoff (Platt, Wormall, Biochem. J. 21, 27). Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Benzoohinon-(1.4) und 2-Methyl-benzochinon-(1.4) : Cooper, Haines, 
Biochem. J. 22, 320. Gleichgewicht von Glutamins&ure und Formaldehyd in Wasser: Svehla, 

B. 56, 337. Beim Erw&rmen mit uberschiissigem Formaldehyd und Salzs&ure auf dem Wasser- 
bad erh&lt man N-Methylen-glutamins&ure-pyrrolidon-(5)-carbons&ure-(2) und N-Methylen- 
bis-[pyrrolidon-(5)-carbons&ure-(2)], neben anderen Produkten (Sugasawa, J. pharm. Soc. 
Japan 1927, Nr. 543, S. 53; C. 1927 II, 932). Einw. von 4-Nitro-benzaldehyd und Brucin: 
Bergmann, Ensslin, Zervas, B. 58, 1042. Mit Salicylaldehyd und Barytwasser erh&lt 
man N-Salicyliden-l-^utamins&ure (B., E., Z.). Glutaminsaure geht beim Erw&rmen mit 
Acetanhydrid und Pyridin grdBtenteils in PyiTolidon-(5)-carbons&ure-(2) iiber, in geringem 
MaB auch in (nicht isolierte) y-Acetamino-<5-oxo-n-capronfl&ure, die bei aufeinanderfolgendem 
Behandeln mit Salzs&ure und Ammoniak 2.5-Dimethyl-pyrazin-di-[^-propionB&ure]-(3.6) 
liefert (Dakin, West, J. biol. Chem. 78, 750). Liefert beim Erhitzen mit Anilin auf 150® 
Oder hOher das Anilid der linksdrehenden Pyrrolidon-(5)-carbonB&ure-(2), bei sehr langem 
Erhitzen in geringer Menge auch das Anilid der inaktiven PyTrolidon-(5)-carbons&ure-(2) 
(Gray, Soc. 1928, 1264, 1265). Zur Bildung von Humihsubstanzen (,,Melanoidinen“) durch 
Einw. aufZuoker vgl. noch Grunhut, Weber, i?to. Z. 121, 111. Einw. auf Fructose: Rifp, 
Z. Verein disch. Zuckerind. 642; C. 1920 II, 2698. EinfluB des Mononatriumsalzes auf 
die Drehung von Kohlenhydraten in w&Br. Losung: Neuberg, Kobel, Bio.Z. 174, 471; 
182, 277. 

Biocliemisches und physiologiKhet Verhalten. 

Zur Dberffthrung in Bemsteins&ure durch Mikroorganismen vgl. noch Miyaji, H. 184, 
157; Nakamoto, j. Coll. Agric. Univ. Tokyo 5, 287; C. 19251, 977. Dber die Bildung eines 
roten Farbstoffs bei Einw. von Brenzcatechin -f- Kartoffeloxydase bei p^ 6,4 vgl. R^att, 
Wormall, Biochem. J. 21, 27. Wird durch Bac. alkaligenes, Bac. subtilis, Bac. phlei, Bact. 
megatherium, Bac. pyooyaneus, Bac. prodigiosus, Bac. proteus und Bac. fluorescens sowie 
durch Bac. sporo^enes, Bac. histolHicus und Bac. tertius vollst&hdig desaminiert; die 
bakterielle Desammierung unterbleibt bei Zusatz von Propylalkohol, Natriumnitrit Oder 
Toluol (Cook, Woolp, Biochem. J. 22, 480). Dber das anaerobe und aerobe Wachstum 
von Bac. coli, Bac, proteus sowie Bac. prodigiosus auf Glutamins&ure-N&^b5den vgl. a. 
Quastel, Stephenson, Biochem. J. 19, 661. IMuktion von Methylenblau durch Glutamin- 
s&ure in Gegenwart eines Ferments aus Gurkensamen: Thhnberg, Bio.Z. 206, 111; in 
Gegenwart von Bao. ooli unter verschiedenen Bedingungen: Quastel, Whittham, Biochem. J. 
19, 646; Qu., Wooldridge, Biochem. J. 91, 151-— 162, 1234—1244; 22, 696, 697; in G^nwart 
ruhender Bac. prodigiosus, Bao. proteus oder Bac. faecalis alkaligenes: Qu., Woo., Biochem. J. 
19, 663; in Gegenwart von Frosohmuskelextrakt: Thunberg, Skand. Arch. Physiol. 40, 68; 

C. 1920 III, in . Gegenwart von gewaschenem Muskel- oder Sarkomgeweoe: Flbisoh, 
Biochem. J. 18, 301. GlutaminsftuEe hemmt in geringem Mafi die Reduktion von Methylenblau 
durch Bemstems&ure und Milohs&ure bei 7,4 in Gegenwart von mit Toluol behandelten 
Colibakterien bei 46® ( Qu., Woo., Biochem. J. 22, 692). Ausfuhrliche Angaben Bber die 
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Verwertung von Glutaminsaure (lurch Bakterien s, bei H. Mahn in E. Abderhalden, 
Biochemisches Handlexikoii, Bd. XII [Berlin 1930], S. 492. 

Begiinstigt die Keimung der Sporen von Bhycomyces nitens in G('genwart geringer 
Mengen Pepton (Tits, Bl. Acad. Belgique [5] 12, 550; C. 1927 I, 1326). — Verwertung im 
Organismus von Ratten und Mausen: Abderhalden, Pflilgers Arch. Physiol. 195, 213; 
0. 1922 III, 1234; von Kaninchen und Hunden: Seth, Luck, Biochem. J. 19, 367. Geac'hwin- 
digkeit der Resorption des Natriunisalzes naeh Eingabe in den Magen weiBer Ratten: Wilson, 
Lewis, J.biol.Chem. 84. 521. EinfluB des Hydrochlorida auf die Pankreassekretion bei 
Hunden: Arai, Bio.Z. 121, 177, 179. Zusammenfassende Angaben iiber das physiologische 
Verhalten von Glutaminsaure s. bei E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heil- 
stoffehemie, 2. Abt., Bd. 1 [Berlin -Leipzig 1930], S. 1281 ; H. Mahn in E. Abderhalden, 
Biochemisches Handlexikon, Bd. XII [Berlin 1930], S. 492. 

Analytisches. 

Glutaminsaure gibt in siedender sodaalkalischer Losung beim Eintragen von 4-Xitro- 
benzoylchlorid voriibergehend eine dunkelweinrote bis blauviolette Farbung; bei raschem 
Abkiihlen bleibt die Farbe etwaa langer bestehen; Zusatz von NaHSOg, Na2S204 odor Natrium- 
sulfid verhindert die (nicht spezifische) Reaktion (Waser, Brauchli, Helv. 7, 757). Nachweis 
durch Mikrosublimation im Vakuum bei 200® und nachfolgende Charakterisierung durch 
Krystallisation und tlberfuhrung in das Kupfersalz: Werner, Mikroch. 1, 39; C. 19241, 
1982. Verhalten bei der Bestimmung naeh van Slyke: Gortner, Sandstrom, A^n. Soc. 
47, 1665. Titrati(m von Glutaminsaure in 80%igem Alkohol mit Thymolphthalein als Indi- 
kator: Harris, Pr.roy. Soc. [B] 95, 505, 506, 513; G. 19241, 1421; mit 0,1 n-alkoholischer 
Salzsaure und Aceton bei Gegenwart von Naphthylrot: Linderstrom-Lanc,, C. r. Trav. Carls- 
herg 17 [1927/29], Nr. 4, S. 14; H. 173, 49. Verhalten bei der Titration mit Natronlauge 
und Salzsaure und Thymolblau bzw. Alizaringelb als Indikator fiir sich oder im Gemisch 
mit anderen Aminosauren, insbesondere Arginin, und mit Dipeptiden: Felix, MC-ller, 
H. 171, 4. Bestimmung durch Leitfahigkeitstitration s. 8. 903, durch potentiornetrisc^ho 
Titration a. S. 903. Zur Bestimmung von Glutaminsaure in den Hydrolysenprodukten der 
Proteine naeh der Carbamatmethode vgl. Kingston, Schryver, Biochem. J . 18, 1073; s. a. 
S. 902. Naeh Jones, Moeller {J. hiot. Chtm. 79, 431, 433, 434) wird bei hohem Glutamin- 
sauregehalt der Hydrolysenprodukte die Hauptmenge der Glutaminsaure als Hydrochlorid 
ausgefallt und der Rest durch Fraktionierung der Bariumsalze erhalten. 

Salze der GlutaminsMure. 

C5H9O4N -f-HCl. F: 206® (unkorr. ; Zers.) (Hopkins, Biochem. J . 15, 293; vgl. .Iones, 
Johns, J .hiol.Chem. 348), 214® (Anslow, King, Biochem. J . 21., 1172). Absorptions- 

spektrum in 50%igem Alkohol: Ward, Biochem. J. 17, 900. [a]”; -f24,4® (Wasser; c==6) 
(Chiles, Noyes, Am. SiK.. 44, 1801). [al544 waBr. Losung zwischen c — 0,25 (-|-20,6®) 
und c = 10 (-4-28,6®): A., K. — C5H9O4N -f- HBr. Tafeln. F: 214® (A., K.. Biochem. J . 21, 
1172). [ajjig in waBr. Losung zwischen c — 0,5 (-4-18,7®) und 0 ^ 10 (+23,1®): A., K. — 
C5H9O4N + HI. Tafeln. F: 180—185® (Zers.) (A., K., Biochem. J. 21, 1172). in waBr. 

Losung zwischen c = 0,5 ( + 11,6®) und c -- 10 ( + 18,6®): A., K. 

LiC5Hj,04N. Plattchen. [a 4544 in waBr. Losung zwischen c — 1,25 ( — 5,7®) und c ^ 10 
( — 3,0®): Anslow, Kino, Biochem. J. 21, 1174. — NaC5Hg04N. [a]648 in waBr. Losung 
zwischen c = 1,25 ( — 4,8®) und c - 15 ( — 2,6®): A., K., Biochem. J . 21, 1174. Drehungs- 
anderung bei der Einw. von Methylglyoxal: Neuberg, Kobel, Bio.Z. 188, 202. Zur Ver* 
wendung von Natriumglutaminat als Speisewiirze in Japan und China unter den Praparate- 
namen „Ajinomoto“, „Aji“, „Chuyu“, „Gluta“, „Ve-tze-sin'‘ vgl. Han, Ind. Eng. 
Chem. 21, 984; C. 1929 II, 2952. 

CUC5H7O4N (im Vakuum bei 120 — 130®). Schwer loslich in Wasser (Abderhalden, 
Schnitzler, H. 103, 110). Elektrisches LeitvermOgen waBr. Losungen: Ab,, Sch. — 
Cu(C5Hg04N)2. Blauer volumindser Niederschlag. Leicht loslich in Wasser (Ab., Sch.). 
Elektrisches Leitvermogen waBr. Losungen: Ab., Sch. — 5C5H9O4N + 4CuO +7^/2H20. 
Dunkelblaue Prismen. Gibt das Krystallwasser bei 140® ab (Hugounenq, Florence, Bl. 
[4] 27, 752). 1 1 Wasser lost bei 24,5® 1,076 g(H., F.), — Verb indung von glu tarn insaurem 
Magnesium mit Strontiumohlorid: Bayer & Co., D. R. P. 357754; Frdl. 14, 363. 

Ca(C5H804N)2. Plattchen. Krystallisiert naeh Anslow, King (Biochem. J . 21, 1173) 
mit 1 HjO. Leicht Idslich in Wasser (A., K.). [a]544 in waBr. Losung zwischen c — 2,5 ( — 5,2®) 
und c -= 30 ( + 0,81®): A., K. — Ca(C6H804N)2 + CaCl2 + 2H2O (bei 90—100®) (Bayer & Co., 
D. R. P. 357754; Frdl. 14, 363). Plattchen oder Nadeln (A., K., Biochem. J. 21, 1174). Ver* 
liert das Krystallwasser l^i 160® (A., K.). Leicht lOslich in Wasser (A., K.; Hugounenq, 
Florence, BL [4] 27, 752), unlSslich in Alkohol (H., F.). [alo: — 2,3® (Wasser; c = 5) (H., 
^•)* [aJwe waBr. Msung zwischen c = 1,3 ( — 3,6®) und c = 33,8 ( t 0,9®): A., K. Hat 



En4 

906 


H4, 411 

amino-carbonsAuren 


[SyBt. Nr. 372 


einen siiBen, zusammenziehenden Geschmaok (H., F.). — Ca(C 5 Hg 04 N )2 4-CaBr,4-2H,0 (bei 
90 — 100®) (Baysr a Co., D. R. P. 357754). Pl&ttchen. Gibt das Krystallwasser bei 100® 
ab (Anslow, Kiko, Biochem, J. 21, 1176). in w&Br. LOsung zwischen c = 1,9 ( — 3,0®) 
und c == 16 (-~2,1®) : A., K. — Ca(C5H804N), + Cal, -f 2,6H,0. Pl&ttohen. Gibt das Krystall- 
wasser bei 160® ab (A., K., Biochem. J. 21, 1176). — Verbindung von glutaminsaurem 
Calcium mit Strontiumchlorid: B. & Co., D. R. P. 367764. 


Sr(C8H,04N)|^4-4H,0(oder4ViH,0). Plattchen. Gibt das Krystallwasser bei 96® ab 
(Anslow, I&jo, Biochem . J. 21 , 1174, 1176). [a],,, in w&Br. Ldsu^ zwischen c = 2,6 ( — 3,9®) 
und c = 10 (—2,9®): A., K. — Sr(C5H804N),-f SrCl,-l-12H,0. Tafeln. Das Krystallwasser 
wird bei 160® abgegeben (A., K., Bvochem. J. 21, 1176). — Sr(C6H804N),-f SrBr,4-llH,0. 
Nadeln (A., K.). — Sr(CJH804N),4-SrI, + 7H,0. Pl&ttchen (A., K., Biochem. J. 21, 1176). 

Ba(C5H804N),-}-6V4(?)H,0. Pl&ttchen. Gibt das Krystallwasser bei 160® ab (Anslow, 
Kino, Biochem. J. 21 , 1174). [a]544 in w&Br. Ldsung zwischen c = 2,6 ( — 3,2®) und c = 10 
(—2,4®): A., K. — Ba(C5Hg04N), + BaCl,-f 6H,0. Pl&ttchen. Gibt das Krystallwasser 
bei 160® ab (A., K., Biochem. J. 21 , 1176). [aj^e in w&Br. L6sung zwischen c = 2 ( — 2,6®) 
und c = 18 ( — 1,4®): A., K. — Ba(C5H804N), 4- BaBr,. Pl&ttchen. Geht beim Umkrystalli- 
sieren aus Wasser in das Tetrahydrat (s. u.) liber (A., K., Biochem. J. 21, 1176). [aL,, in 
w&Br. Ldsung zwischen c = 3 ( — 2,6®) und c = 20 ( — 1,4®): A., K. — Ba(C6H804N), 4* SaBr, 
4-4H,0. Verliert das Krystallwasser bei 160® (A., K.). — Ba(C5H804N),4-BaI,-f6H,0. 
Krystalle. Das Krystallwasser wird bei 120® abgegeben (A., K., Biochem. J. 21 , 1176). — 
CdC6H,04N (bei 130—140®). Enthftlt etwas Cadmiumoxyd (Huoounenq, Florence, Bl. 
[4] 27, 764). Nadeln. Sehr schwer lOslich (H., F.). 


[1 - Glutamins&ure] - monoathylester C7Hi,04N = C,!!,* 0,C CH(NH,) • CH,* CH,* 
CO,H Oder HO,C CH(NH,)‘CH, Cli, CO, C,H5 (H 491; dort als [d-Glutamins&ure]- 
mono&thylester beschrieben). B. Aus l(+)-Glutamins&uredi&thylester beim £rw&rmen 
in w&Br. Lbsung auf 66® (Okinaki, Sexagint, Festschrift fiir Y. Osaka [Kyoto 1927], S. 31; 
C. 1828 I, 2399). — F: 164—166®. 

1 - Glutamins&uredi&thylester C,Hi704N = C,!!,- 0,C*CH(NH,)*CH,* CH,* CO,*C|H5 
(H 491; El 639; dort als [d - Glutamins&ure] - di&thylester bezeichnet). B. Zur 
Darstellung aus l(-i-)-Glutamins&ure-hydrochlorid vgl. Chiles, Noyes, Am. 8oc. 44 , 1802. — 
Kp,: 130 — 130,6®(Okinaka, Sexagint, Festschrift fiir Y. Osaka [Kyoto 1927], S. 30; (7.19281, 
2399). DIJ: 1,0816 (O.). [a]^: 4-16,7® (0.). Rotationsdispersion derL6sung in Alkohol: O. — 
Die E 1 5S9 etehenden Anfiben eind dutch folgende zu eraetzen: (^ht beim Erhitzen auf 150® 
bis 160® Oder bei der Destination unter vermindertem Druck teilweise in linksdrehenden 
Pyrrolidon-(5)-carbona&ure-(2)-&thyle8ter iiber (E. Fischer, Boshnsb, B. 44 , 1333; Abdeb- 
HALDEN, Weil, H. 74 , 469) ; beim Behandeln mit Wasser erh&lt man je nach der Temperatur 
wechselnde Mengen [1 • Glutamins&ure] • mono&thylester , linksdrehende Pyrrolidon-(6)- 
carbons&ure-(2) und linksdrehenden Pyrrolidon-(6)-carbons&ure-(2)T&thyle8ter (Ab., W.; 
Okinaka). Gibt bei mehrt&giger Einw. von fliissigem Ammoniak unter Druck bei Zimmer- 
temperatur (E. Fischer, Boehner, B. 44 [1911], 1336) oder von alkoh. Ammoniak bei oa. 09 
(Cloetta, WOnsche, At. Pth. 96, 313; (7. 1928111, 88) sowie beim Erhitzen mit alkoh. 
Ammoniak im* Rohr auf 80 — ^90® (Abderhaldsn, Rossner, H. 162, 281) linksdrehendes 
Pyrrolidon-(6)-carbons&ure-(2)-amid. Das Hydrochlorid liefert M der Diazotiening in schwefel- 
saurer Ldsui^ bei — 10® a-Diazo-glutars&uredi&thylester und andere Produkte (Chiles, 
Noyes, Am. Soc. 44 , 1802; Levsne, Miksska, J. hiol. Chem. 56 , 799). Gibt bei der Einw. 
von Methylmagneaiumjodid 2-[a-Oxy-isopropyl]-pyrrolidon-(6) (Kanao, Inagawa, J.pharm. 
Soc. Japan 1928» Nr. 5^, S. 44; 0. 192811, 61). Beim Behandeln mit Formaldehjrdnatrium- 
disulfit und Ki^umcyanid entsteht Cyanmethyl-1> glutamins&ure -di&thyleeter (S. 909) 
(SuoASAWA, J. pharm. Soc. Japan 1927, 64; C. 192711, 932). — C,H„04N-f HCl. Nadeln 
(aus Chloroform 4- Ather oder aus Aceton 4- Ather). F: 96 — 98® (Ch., N.), 107 — 108® (Knoop, 
Obstbrlin, U. 170, 204). [a]©; +22,8® (Alkohol; c = 7) (K., Ob.). 

1 - aiuUmins&upadiiBoppopylaBtar C„H,.04N = (CH,).CH • 0,C • CH(NH,) • CH, • CH, • 
C0,*CH(CH*),. B. Durch Kochen einer mit Chlorwasserstm ges&ttigten Suspension von 
l(-f )-Glutamins&ure in Isopropylalkohol ((Thilbs, Noyes, Am. Soc. 44 , 1806). — Viscoses 01. 

116—117®. D": 1,023. nj: 1,4402. [ajg: +6.1®. 

[l-a-Amino-glatarB&ureJ-a'-bromid, l*GliitamlnB&nre*y-bromid C,H,OaNBr — 
I10,C * CH(NH,) • CJH, • CH|* COBr. B. Bei 3— 4-8tdg. Kochen einer Suspension von 1( -j+Glut- 
amins&ure in trocknem Toluol mit hbersohUssigem Phosphortribromid (Stbwavt, Ttrinn- 
CLiFFE, Biochem. J. 19, 210, 214). — der Einw. a^ , l-Cystindiznet^leiiM^er in w^r 
LOsung bei eben alkal. Reaction in der K&lte entsteht neben anderen Produkten links- 
drehendes Diglutaminylcystin (S. 931). 
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[I - a "Amino - glutarsaure] - a'- amid, 1 (-f )-Glutamiji8atire-y-amid, l< -}- )"Glutamin 
CfiHioOaN, = HOjC-CH(NHj) CHj CH2 CO NHa (H 491 ; E I 539; dort a]s [d-Glutamin- 
B&ure]-monoamid, Glutamin bezeichnet). ZurDarstellung aus Runkelriiben- oderZucker- 
rtibensaft nach Schulze, Bosshard {'B. 10 [1879], 312; Sch., L. V. St. 06 [1907], 239) vgl. 
Kabrbr, Eschbr, Widmbb, Hdv. 0, 310; Eisenschimmel, Z. Zuckerind. Gsl, 61, 338; 
C. 10271, 2916; Ravbnka, Nuccorini, O. 68, 857; Ann. Chim.a^lic. 18, 609; C. 1020 I, 
1225. — Schmilzt zwischen 178® und 186® (R., N.). Ldslichkeit in Wasser zwischen 0® (1 Tl. 
in 66,7 Tin. Wasser) und 30® (1 Tl. in 20,8 Tin. Wasser): Ei. Unloslich in Methanol, Alkohol, 
Ather und Benzol (Ei.). Dichten und Brechungsindices waBr. Losungen: Ei. Optisches 
Drehungsvermdgen waBr. Losungen verschiedener Konzentration sowie bei Zusatz von 
Natronlauge, Salzs&ure, Essigsaure und Oxalsaure oder bei Zusatz verschiedener Bleisalze: Ei. 
Titrationskurve: Ei. 


Liefert beim Kochen mit Wasser PyTrolidon-(5)-carbonsaure-(2) neben anderen Produkten 
(Ravenna, Nuccorini, O. 68, 860). Liefert beim Erwarmen mit Kalium- oder Ammonium- 
rhodanid, Acetanhydrid und Eisessig auf dem Wasserbad-opt.-inakt. l-Acetyl-2-thio.hydan- 

H.K.0C.CH..CH..HC.N(C0.C^^^ 

(Thierfelder, H. 114, 195). Einw. auf Fructose: Repp, Z. Verein dtsch. Zuckerind. 1926 ^ 
643; C. 102011^ 2698. — l(-f)- Glutamin wird durch ein Ferment aus den Wurzeln keimender 
Gerste desamimert (Grover, Chibnall, Biochem. J. 21, 866). Die in schwach alkal. Phosphat- 
misohung bei 30® langsam erfolgende Hydrolyse wird durch ,,Asparagma8e“ aus Hefe 
beschleunigt (Geddes, Hunter, J. biol. Chem. 77, 227). Das bei diesen Vorgangen wirksame 
Ferment ist vermutlich Glutarainase (vgl. C. Oppenheimer, Die Fermente und ihre Wirkungen, 
Suppl. Bd. I [Den Haag 1936], S. 588; W. Grassmann, P. Stabler in E. Bamann, K. Myr- 
BACK, Die Methoden der Fermentforschung [Leipzig 1941], S. 1949). — Glutamin gibt in 
siedender sodaalkalischer Losung beim Eintragen von 4-Nitro-benzoylchlorid voriibergehend 
eine dunkelweinrote bis blauviolette Farbung; bei rascbem Abkiihlen bleibt die Far be etwas 
l&nger bestehen; Zusatz von NaHSOj, Na,S,04 oder Natriumsulfid verhindert die (nicht 
spezifische) Reaktion (Waser, Brauchli, Helv. 7, 767). 


l(4-)-a-Mothylamino -glutarsaure, l(-f l-Methylglutaminsaure C^H^iO^N = HOjC* 
CH(NH*CH3)-CH2*CH2‘C02H. B. Man fii^ zu einer siedenden Ldsung von [l(-i-)-Glutamin- 
s&ure]-di&thylester-hydrochlorid und Natriumacetat in Eisessig Acetanhydrid, kocht kurz 
und schiittelt nach dem Erkalten das vom Eisessig befreite Reaktionsprodukt mit 1,6 Mol 
Dimethylsulfat und Barytwasser (Knoop, Oesterlin, H. 170, 206). Das Hydrochlorid bildet 
sich beim Erwarmen von Methyl-acetyl-l-glutamins&ure mit konz. Salzsaure auf dem Wasser- 
bad Oder von l(-)-Methyl-p-toluolsulfonyl*glutaminsaure (Syst. Nr. 1621) mit konz. Salz- 
s&ure im Rohr auf 100® (K., Oe.). — Krystalle (aus Wasser). F: 200®. [a]©: -f 14,2® (Wasser; 
c = 3). — Verhalten des Hydrochlorids im Tierkdrper: K., Oe. — CgHii04N -f HCl. Krystalle 
(aus SalzsAure). Zersetzt sich bei 210 — 213®. Ist in konz. Salzsaure leichter loslich als !(+)- 
Glutamins&ure-hydrochlorid. [a]D: +20,1® (Wasser; c == 7). 

1 (+)-a-Dimethylammo-glutar8aure-hydroxymethylat, 1 (+)-Nr.N-Dimethyl-glut- 
aminsfture - hydroxymethylat, Ammoniumbase des [1 - Qlutaminsaure] * betains 
CgHiAN = (CH,)3N(0H)*CH(C02H) CH2 CH2*C02H. B. Beim Behandeln von l(+).Glut. 
amins&ure mit Dimethylsulfat und Natronlauge unterhalb 60® (Dakin, West, J. biol. Chem. 
88, 774) Oder mit Dimethylsulfat und Barytwasser (Ackermann, Kutscher, Z. Biol. 72,' 178, 
180; C. 1021 I, 643). — Reinigung uber das Phosphorwolframat (D., W.). — Prismen (aus 
Wasser).* F: 211 — 213® (D., W.). Sehr leicht Idslich in Wasser, unloslich in Alkohol und Ather 
(D., W.). [a]5: -f 11,8® (Wasser; c = 2), +12,2® (Wasser; c ~ 35) (D., W.). Verhalt sich bei 
d€Br Titration mit Natronlauge und Phenolphthalein wie eine einbasische S&ure (D., W.). 
Sehr best&ndig gegen Kalilauge (D., W.). — Gibt krystallinische, sehr leicht Idsliche Salze 
mit Strychnin, Brucin, Chinin und Cinchonin; auch &e ubrigen Salze, z. B. Chlorid, Per- 
chlorat, Chromat, Silber-, Barium- und Quecksilbersalz sind sehr leicht l6slich (D., W.). — 
C8 Hi, 04N*C1 + AUCI3 + aq. Nadeln (aus Wasser). F: 136® (A., K.). Schmilzt wasseHrei bei 
139 — 140® (D., W.), 100 cm* der bei Zimmertemperatur gesattigten waBrigen Ldsung ent- 
halten 6,225 g (A., K.). Leicht Ibslioh in heiBem Wasser (D., W.). — 2CgHi404N*Cl + PtCl4. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 204—205® (D., W.). Sehr leicht lOslich in Wasser (D., W.). — 
Phosphormolybdat. Goldgelbe Tafeln (D., W.). — Phosphorwolframat. Nadeln. 
Schwer lOi^lioh m Wasser (D., W.). 

Akt a-Dimethylamino * glatars&ure - monomethylester * hydroxymethylat, N.N - 
Dimethyl-l-glutamins&ure-monomathyleater-hydroxymethylat CkHuOiN =>= (GH^^N 
(0H) CH{C05) CH, CH2 00, CH, oder (CH.),N(OH) OH(C»2'CH3) B. 

Aus l(+)-Glutamins&ure durch erschOpfende Methyliening (Bnoelakd, H. 120> I06 Anm.). — 
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Verhalten bei der Methoxylbestimmunc nachZBiSEL: E., H, 116, 227. — C9H10O4N CI -f 
AuCl, + H^O (E., H. 120, 136 Anm.). 

Akt. a-Dimethylamino -glutarsaure -methylester-atnylester -hydroxymethyl at, 
N.N-Dimethyl-l-glutammBaure-methyl6Bter-athyle8ter»hydroxymethylat CuHasOgN 
- (CH3)3N(0H) CH(C02 C2H5 ) CH, CHj C 02-CH3 Oder (CH3)3N(0H) CH(C03 CH3)-CHj* 
CH2 ’COo * 02115. B, Aus dem Monomethylester durch Einw. von alkoh. Salzsaure (Enge- 
LAND, H. 120, 136 Anm.). — Chloroplatinat. Krystalle. 

Methylen-l-glutaminsaure C-HgO^N = HOjC • CH(N ; CHg) • OHj • CHj • COgH. J5. Aus 
l(+)-Glutamin8&ure und Formaldehyd-Losung (Harris, Pr. roy. Soc. [B] 07, 366; C. 1925 II, 
224), — Scheinbare Dissoziationskonstanten kai: > 3x10“^; ksa* ^s-* 1,6x10“’ (titrimetrisch 
bestimmt). 

1(— )-AoetylglutaminBaure C^HiAN - CH3 • CO • NH ■ CH(C02H) • CHj • CHj • CO2H. B- 
Aus l(+)-Glutaminsaure beim Behandeln mit Acetylchlorid und 1 n-Natronlauge unter Kuhlung 
(Knoop, Oesterlin, If. 170, 204), mit Acetanbydrid in waBr. Natronlauge (Karrer, Escher, 
WiDMER, Helv. 0, 317 ; Beromann, Zbrvas, Bio. Z. 203, 288) oder mit Acetanbydrid in sieden- 
dem Eisessig unter nachfolgendem raschem Abkuhlen (Kn., Ob., H. 170, 205). — Krystalle 
(aus absol. Alkohol, aus Wasser oder Eisessig). F: ca. 195® (Ka., E., W.), 195 — 197® (Kn., 
Oe.), 199®(korr.)(B„Z.). Mo: —22,7® (Wasser; c = 4) (Kn., Oe.); [a]?: +3,83® (In-Natron- 
lauge, 10 Min. nach der Aufldsung; p = 8,2) (B., Z.). — Wird durch 2-8tdg. Erhitzen mit der 
aquimolekularen Menge Acetanbydrid in Eisessig unter FeuchtigkeitsausschluB racemisiert 
(B., Z.). 


1(— )-Ohloraoetyl-glutaminBaure C7H10O5NCI = CHgCl • CO • NH • CH(C02H) • CHg • CHj • 
COjH (H 492; dort als Chloracetyl-d-glutaminsaure bezeicbnet). Zur Darstellung 
vgl. a. Abderhaldbn, Rossner, Fermentf. 0, 495; C. 1028 II, 578. 

1(— l-Aoetylglutaminsaure-diathylester CuH^jOgN = CH3 C0 NH CH(C02 C2H5)* 
CH2*CH2*COa’C2H5. B. Aus dem Hydrochlorid des l(+)-Glutaminsilure-diathyle8ter8 beim 
Erwarmen mit Acetanbydrid und wasserfreiem Natriumacetat auf dem Wasserbad (Chbr- 
BULIEZ, Plattner, Hdv. 12, 321, 323). ~ Wurde nicht ganz optiscb rein erhalten. Kp.; 142®. 
[a]S:- ca. -~10®. 


l(-~)-a-Aoetamino -glutarsaure-a'-amid, 1 (— ) - Acetylglutamin CVH^oO-No = 
H 92 C*CH(NH*C 0 *CH 3 ) CH 2 CH 2 C0*NH2. B. Aus l(+).Glutamin in InMoAlauge 
beim Versetzen mit Acetylchlorid in Ather (Karrer, Escher, Widmer, Helv. 9, 310). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 199®. Leicbt loslich in Wasser und 90%igem Alkohol, schwerer 

in a*b8ol. Alkohol, fast unlOslich in Ather und Essigester. [a]5: — 12,5® (Wasser; p = 1,8). 

Liefert beim Behandeln mit Brom und Barytwasser auf dem Wasserbad und nachfolgenden 
Kochen mit konz. Salzsd.ure rechtsdrehende a.y-Diamino-buttersaure. 

Metoyl-aoetyl-l-glutaminsaure C8H13O5N = H02C CH[N(CH3) C0 CH3] CH2 CH2- 
COjH. B. Aus l(-)-Acetyl-glutaminsaure durch Behandeln mit 5 Mol Dimethylsulfat und 
Barytwasser (Knoop, Oesterlin, H. 170, 206). — Krystalle (aus Eisessig). Zersetzt sich 
bei 203®. — Liefert beim Erwarmen mit konz. Salzsaure auf dem Wasserbad l(+)-Methvl- 
glutaminsfture-hydrochlorid. 

[dl - a - Brom - propionyl] - 1 - glutaminBaure C8Hi205NBr = CHj CHBr CO NH* 
CH(C02H)*CH2*CH2*C02H. B, Aus Glutaminsaure und a-Brom-propionylbromid in verd. 
Natronlauge unter Kiihlung mit K&ltemischung (Goldschmidt, Strauss, A. 471, 10). — 

C^-a-Brom-iflocaproyll-l-glutaminBaure-dimethyleBter CisHaaOfiNBr = (CHJoCH- 

n^i Hydrochlorid des 

[l-GlutaminsaureJ-dimethylesters und a-Brom-isooaproylbromid in Chloroform und Natron- 
lauge im Kaltegemisch (Abderhaldbn, Rossner, H. 162 , 276). — Hellgelbes, griin fluores- 
cierendes 01 von bitterem Geechmack und aromatischem Geruch. Im Hochvakuum destillier- 
bar. — Gibt beim Apfbewahren mit alkoholisch-waBrigem Ammoniak bei 37® 3.6-Dioxo. 
5-i8obutyl.piperazm.[^.propion8aure]-(2)-ainidHN<pgp^<%‘^«:CO^t)^NH (Syst. 
Nr. 3697) und andere Produkte. * * 


CH. CHBr CO ira;CH(CO,-CA)-CHj-CH, CO, C,H,. B. Aus'dem Hydrochlorid* dee 
Li-uiutammsaureJ-di&thylesters und a-Brom-isocaproylbromid in Chloroform und Natron- 
lauge unter Kuhlung mit K&ltemisohung (Abderhaldbn, Rossner, H. 162, 272). 01 von 

sjigmehmem Genion und intensiv bitterem Geechmack. Im Hochvakuum’ deetillierbar. 

Gibt beim Aufbewahren mit alkoh. Ammoniak bei ca. 37® 3.6-Dioxo-5-isobutyl-piperazin- 

[/J-propions&ute].(2)-athyIe8ter (Syst. Nr. 3697). 



Syst. Nr. 372] 


H 4, 492-493 

oxalyl-dm-glutaminsAure 


Eli 4 

909 


Oxalyl-di-l-glutaminsaure ^ [HOgC • CHg • CH^ • ^(COjH) • NH • 00^ jg. 

B. Aus clem Diathylester (s. u.) beim Schiitteln mit 1 n-Natronlauge (Abderhalden, Rind- 
TORFF, Schmitz, Fermentf. 10, 224; C\ 1920 I, 2319). — Wird durch 1 n-Natronlauge bei 37*^ 
rasch gespalten. Verhalten gegen Enzyme: Abd., R., Sch. 

Diathylester C20H32O10N2 -= • O^C • CH^ • CHj, • CHCCO^ • CgHg) • NH • CO - \ (E I 540). 

Zur Bildung vgl. Abderhalden, Rindtorff, Schmitz, Fermentf. 10, 217; C. 1929 I, 2319. — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 94‘*. Loslich in Ather, Chloroform unci Benzol, schwerer loslich 
in Alkohol, aehr schwer in Wasser. 

Carbathoxy -l-glutaminsaure CgHigOeN = C^Hg • OgC • NH • CH{C02H) • CHg • CH^ • COfi 
(E I 540; dort als Carbathoxy-d-glutanunsaure bezeichnet). Leicht loslich in Alkohol, 
Ather und Essigester (Cloetta, VVcnsche, Ar. Pth. 06 [1923J, 311). 

Optisch - aktive (?) a - Ureido - glutarsaure , Aminoformyl - 1 (?) - glutaminsaure 
CgHioOsNa ^ H2N C0 NH CH(C02H) CH2 CH2 C02H (H 492). Das Natriumsalz wird 
nach Verfiitterung an Kaninchen nur teilwcuse unverandert im Harn ausgeschieden (Dakin, 
J.biol.Chem. 07, 349). 

Carbathoxy-l- glutaminsaure -diathylester C\2H2i06N ^ C2H5*02C*NH-CH(C02* 

C. Hg) -CHg-CHj-COa’CgHg. B. Aus Carbathoxy-l-glutarninsaure beim Behandeln mit 
alkoh. Salzsaure (Cloetta, Wunsche, Ar. Pth. 90, 311 ; 0 . 1023 III, 88). — Leicht erstarreii- 
des Ol. Leicht loslich in Alkohol und Ather, unloslich in Wasser. 

Carbathoxy - 1 - glutaminsaure - diamid CgHjgO^Na ^ CgHg • OgC • NH • CH(CO • NHg) • 
CH2*CH2‘C0*NH2. B. Aus dem Diathylester (s. o.) in absol. Alkohol beim Einleiten von 
Ammoniak bei — 10® und langeren Aufbewahren im Eisschrank (Cloetta, Wunsche, Ar. Pth. 
90, 312; C. 1923 III, 88). — F: 179® (korr.). Leicht loslich in Wasst^r und heilJem Alkohol, 
Bchwer in Ather und Ligroin. 

Carboxymethyl-l-glutaminsaure C^HnOeN - HO2C CH2 NH •CH(C02H) CH2 CH2- 
COgH. B. Beim Kochen von N-Cyanmethyl-glutaminsaure-diathylester oder l-(/arbathoxy- 
methyl-pyrrolidon-(5)-carbonsaure*(2)-athylestc»r mit konz. Salzsaure (Sugasawa, J. pharm. 
iSoc. Japan 1927, 56; C. 192711, 932). — Leimartige Masse. — Ag2C7HgOgN. 

Cyanmethyl- 1 -glutaminsaure -diathylester C11H18O4N2 - C2H6'02C-CH(NH*CH2* 
CN)*CH2*CH2'C02*C2H5. B. Aus [l(+)-Glutaminsaure |-diathylester, Formaldehydnatrium- 
disulfit und Kaliumcyanid (Sucmsawa, J. pharm. Soc. Japan i027, 54: C. 1927 11, 932). — 
Beim Kochen mit Salzsaure erhiilt man Carboxymethyl -1 - glutaminsaure. Liefert mit 
Natriumathvlat-Losung, die mit wenig Wasser versetzt ist, unter Kiihlung 1-Carboxymethyl- 
pyrrolidon-(5)*(^arbonsaure>(2) (als Diathylester isoliert). — CHH18O4N2 + HCl. F; 95 — 98®. 

aiycyl-l-glutaminsaure C^HiANg - H2N CH2 C0 NH CH(C02H) CHg CHg COgH 
(H 492; dort als Glycy l-d-glutarninsaure bezeichnet). Dber die Spaltung durch Natron- 
lauge, Salzsaure, Erepsin, Trypsin und Paiikreasextrakt vgl. Abderhalden, Rossner, 
Fermentf. 0, 495, 498; C. 1028 II, 578. 

[d - a - Brom - isocaproyl] - glycyl - 1- glutaminsaure CigHgiOeNgBr — (CH3)2CH • CHo • 
CHBr • CO • NH • CHg • CO • NH • CH(C02H) • CHg • CHg • COgH. B. Aus Glycyl-l-glutamin- 
saure und d-a-Brorn-isocaproylchlorid in Natronlauge unter Kiihlung (Abderhalden, 
Rossner, Fermentf. 9 , 495; 0. 1928 II, 578. — Amorph. Leicht loslich in Methanol und 
Alkohol, loslich in Wasser und Ather. [aj": -f-24,6® (Methanol; c = 13). 

[1 - Iieucyl] - glycyl - 1 - glutaminsaure CijHgsOgNa (CH3)2CH • CHg • CH(NH2) • CO • 
NH*CH2 C0-NH*CH(C02H)'CH2 CH2 C02H. B. Aus [d-a-Brom-isocaproylJ-glycyl-l-glut- 
aminsaure und wafirigem 25%igem Ammoniak (Abderhalden, Rossner, Fermentf. 0, 496: 
C. 1928II, 578). — Amorph. Leicht loslich in Methanol und Wasser, schwer in Alkohol, 
unloslich in Ather. [a]®: -f 25,4® (Wasser; c =- 7). — Zur Spaltung durch Natronlauge, Salz- 
saure, Erepsin und Trypsin vgl. A., R. — Gibt die Ninhydrinreaktion und eine blauviolette 
Biuretreaktion. — Kupfer- und Silbersalz sind amorph. 

[d-a-Brom-isovaleryl] -l-leuoyl-glyoyl-l-glutaminsaure Ci8H3o07N3Br = (CHglgCH • 
CHBr • CO • NH • CH [CHg • CH(CH3)2] • CO • NH • CHg • CO • NH • CH(C02H) • CHg • CHg • COgH. B. 
Aus 1-Leucyl-glycyl-l-glutaminsaure und a-Brom-isovalerylchlorid in Natronlauge (Abder- 
haldbn, Rossner, Fermentf. 10 , 96; C . 19291 , 90). — Amorphes Pulver. [a]®: +16,0® 
(absol. Alkohol; c = 9). 

[1 - Valyl] - 1 -leucyl - glycyl - 1 -glutaminsaure C18H32O7N4 = (CH3)2CH • CH(NH2) * CO • 
NH • CHCCHj- CH(CH 3)2] • CO * NH CHj- C0 NH CH(C02H) CH2- CHg- COjH. B. Durch 
mehrtagige Einw. von waBr. Ammoniak auf [d-a-Brom-isovalerylj-l-leucyl-glycyl-l-glutamin- 
saure (Abderhalden, Rossner, Fermentf. 10 , 96 ; C . 1929 1, 90). — Amorphes, hygroskopisches 
Pulver. Leicht Idslich in Wasser und Methanol, lOslich in heiBem Alkohol, unlOslich in Ather, 
Aceton und Chloroform. [aJS •* + 1 ' 1 , 4 ® (Wasser; c = 3,5). — Einw. von Erepsin und Trypsin- 
kinase: A., R. 
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[d-a-Brom-propionyl] -l-valyl-l-leucyl^glyoyl-l-glutaminsAura = 

CH,- CHBr • CO • NH • CH[CH(CH,),] • CO NH CH[CH,- CH(CH,),]'C0 NH CH;* CO NH • 
CH(COjH)*CHj'CHj-COjH. B, Aus [l-Valyl]-Meucyl-glycyM-glutaminfl&upe und a-Brom- 
propionylchlorid in Natronlauge (Abderhaldsn, Rossnbr, Fermentf. 10, 97 ; C, 10S9 I, 
91). — Pulver. [a]5: -f 0,4® (Alkohol; c — 8), — 18,2® (Wasser; c = 2). 

[1 - Alanyl] - 1- valyl-l-leuoyl-gly oyl - 1 - glutaminBaure = CH, • CH(NH|) • 

CO NH • CH[CH{CH,),] • CO • NH CH[CH^ CH(CH3),] • CO • NH • CH,* CO NH CH(CO,H)- 
CH,*CH,*CO,H. B. Durch mehrtagige Einw. von 26%igem Ammoniak auf [d-a-Brom- 
propionylJ-l-valyM-leucyl-glyoyl-l-glutaminsaure bei 37® (Abderhalden, Rossnbe, Fermentf . 
10, 98; C. 1829 1, 91). — Amorphes Pulver. [a]!*: —10,7® (Waaser; c = 10). — Einw. von 
Erepsin und Tiypsinkinase: A., R. 

[d-a-Brom - isooaproyl] - 1-alanyl - 1-valyl - 1-leuoyl-glyoyl - 1 - glutaminsaura 
C..H«0,N.Br = (CH,),CH CH,* CHBr CO NH CH(CH 5 ) • CO NH CH[CH{CH8),] CO NH- 
CHrCH.-CH(CIL)J-CO NH CH, C0 NH CH(C0,H) CH8 CH8 C08H. B. Aus [l-Alanyl]. 
l-valyl-l-leucyl-glycyl-l-glutaminB&ure und a-Brom-isocaproylchlorid in Natronlauge (Abdsr> 
HALDBN, Rossbeb, Fermentf. 10, 98; C. 1920 I, 91). — LOslich in Alkohol, unlOslich in Ather. 
[a]g: +12,6® (abeol. Alkohol; c = 3). 

[1 - Iiaaoyl] - 1 - alanyl - 1 - valyl - 1 - leuoyl - glyoyl - 1 - glutaminsaura Cj, 7 H 4 aO^- == 
(CH,).CH- CH,* CH(NH,) • CO • NH • CHiCH,) • CO • NH • CH[CH(CH3),] • CO • NH • CH[CH,* 
CH(CH,),]*CO NH CH, CO*NH CH(CO,H) CH, CH, CO,H. B. Durch mehrt&gige Einw. 
von Ammoniak auf [d-a-Brom-isocaproylJ-l-alanyl-l-valyM-Ieucyl-glycyl-l-glutaminsfture bei 
Zimmertemneratur (Abderhalden, Rossner, Fermentf. 10, 99; C . 1929 I, 91). — Pulver. 
[a]?: — 9,6® (Wasser; o = 3). — Einw. von Erepsin und Trypsinkinase : A., R. 


[dl- Alanyl] -l-glutaminsaure CgH^^N, - H,N CH(CH8) C0 NH CH(C0,H)*CH,* 
CH,*CO,H. B. Aus [dl-a-Brom-propionylj-bglutaminsaure beim Aufbewahren mit 20%i^em 
Ammoniak (Goldschmidt, Strauss, A. 471, 11). — Liefert beim Behandeln mit uberschiissiger 
Hypobromit-Ldsung Aoetonitril und (jlutaminsaure. Geschwindigkeit dieser Reaktion: 

G. , St. — CuCgHijOjN,. Krystalle. 

[1 - Iiauoyl] - 1 - glutaminsaura CnHgoOjN, = (CH 3 ),CH • CH,* CH(NH,) • CO • NH • 
CH(CO,H)*CH,‘CH,*COjjH (H 493; dort als [l-LeucylJ-d-glutaminsaure bezeichnet). 
B. Aus Gliadin bei der Einw. von Trypsin (Abderhalden, H. 164, 18). — Wird durch In- 
Natronlauge bei 37® nur ^ringfiigig, durch Erepsin und Pankreasextrakt praktisch nicht 
gespalten (Abderhalden, Kossner, Fermentf. 9, 498; C . 1928 II, 578). Geschwindigkeit der 
Sputu^ durch Darm-Erepsin bei 30® und p^ 8,0; Waldschmidt-Leitz, Mitarb., B. 81, 304; 
durch Hefe-Dipeptidase bei PH'7,8: Grassmann, Dyckerhoff, B. 61, 664. 

[dl . I^uoyl] - 1 . glutamins&ure == (CH,),CH CH,* CH(NH,) CO NH • 

CH(C0,H)*CH,*CH,*C0,H. Wird durch Natronlauge bei 37® und durch Trypsin nur gering- 
ftigig, von Erepsin gar nicht gespalten (Abderhalden, Rossner, Fermentf. 0, 497 ; C. 1928 II, 
678). — Kupf ersalz. Drehung waBr. Losungen fur blaues Licht: Abderhalden, Schnitzler, 

H. 164 , 48. 

a-l-Olutamyl-l-glutamins&ura CioH„0,N, = HO,C CH, CH,*CH(NH,) CO NH* 
CH(CO,H)*CH.*CH,*CO,H. B. Aus 3.6-Dioxo-piperazin-di-[^-propions&ure]-(2.5) (Syst. Nr. 
3699) beim Behandeln mit 4 Mol 1 n-Natronlauge (Blanchetibre, Bl. [4] 81, 1068). Ent- 
steht neben a"<l>GlutamvM-glutaminsaure (s. u.) aus dem Dilactam der 
3.6-Dioxo-piperazin-di-[p-propionsaure]-(2.6) (s. nebenstehende Eormel; H 2 C--HC--N CO 
Syst. Nr. 3630) bei der Einw. von Bar^wasser Oder Natronlauge (Bl., HjC OC CO CH* 

Bl. [4] 86 , 1318). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Blattchen (aus nr 

Alkohol + Ather). F: 167 — 168® (Maquennescher Block) (Bl., Bl. [4] ^ 

81, 1060). Sehr leicht Idslioh m Wiusser und Alkohol (Bl., Bl. [4] 81, 1060). — Cu 3 (CipHi, 07 N,), 
+ 2H,0. Blau. Leicht lOslich in Wawsser, wird aus w&Br. LOsung durch Alkohol gef&Ilt 
(Bl., Bl. [4] 86, 1320). — BaC,oHi 407 N,. Krystalle (aus verd. Alkohol). Gibt mit Eisen- 
chlorid keine Rotf&rbung, mit Sonwermetallsalzen keine Niedersohl4ge (Bl., Bl. [4] 86, 1320). 

a'-l-aiutamyl-l-glutaminsaure CipHnO^N, = HO,C CH(NH8) CHjCH, CO NH* 
CH(C0|H)*CH,*CH8*C0|H. B. 8. o. bei a-l-GlutamyM-glutamins&ure. — Hygroskopischer 
Sirup (BLANCHETubtE, Bl. [4] 86 , 1322). — Aus der w&Br. LOsung des Natrium- oder Barium- 
salzes wird mit Bleiacetat ein gelatinOser, im CberschuB des Acetate lOslioher Niedersohlag 
erhalten. 


b) Unksdrehende oi^Afnino-^glutarsdure, >- Glufaminsdure CgBLOiN^ 
HO,C CH(NH,) CH, CH, COjH (H 493; E I 640; dort als l-Glutamins&ur© bSSohnet). 
B. ^im Erhitzen von rechtedrehender Pyrrolidon-(6)-carbona&up6-(2) (Syst. Nr. 33W) mit 
15%iger Salzsaure auf dem Wasserbad (Suoasawa, J. pharm. 800. Japan 1926 , 93; C, 19271 , 
1464). — F; 208®. [ale: —12,6® (Wasser). 
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c) TnakU a^Amino ^ glutarsdure^ ,dl • Glutamins&ure C 5 H« 04 N = H0jC* 
CH(NHJ*CH 2 *CH 2 *C 0 tH (H 493; E I 540). In m&Biger Ausbeute bei der Hydrierung von 
a-Oxo-glutarsaure in 22%igem waBrigem oder 25%igem alkoholischem Ammoniak in (xegen- 
wart von Palladiumschwarz bei 10 — 15® (Knoop, Oesterlin, H. 148 , 308). Bei der Reduktion 
von a-Diazo-glutars&urediathylester (S. 482) mit amalgam iertem Aluminium in feuchtem 
Ather (Levbne, Mikeska, J. bioL Chem. 66 , 799). Durch Umsetzung von Succinaldehyd- 
saure mit Kaliumcyanid und mit Ammoniak und Einw. von konz. Salzsaure auf das ent- 
standene dl-Glutaminsaurenitril (Keimatsu, Suqasawa, J. pharm. Soc. Japan 1020, 34; 
C. 1926 II, 1129). Aus rechtsdrehendem oder inaktivem /S- Chlor-a-benzamino-propion- 
sauremethylester durch Umsetzung mit Natriummalonester in absol. Alkohol oder Benzol 
auf dem Wasserbad und Kochen des Reaktionsprodukts mit 25%iger Salzsaure (Kabreb, 
Escheb, WiDMEB, Hdv. 0 , 318). Entsteht als Hauptprodukt bei langdauernder tryptischer 
Verdauung von Casein und folgender Saurehydrolyse (Luck, Biochem. J. 18 , 683; vgl. a. 
Frankel, Mitarb., Bio. Z. 146 , 228, 233). — Krystalle (aus Alkohol). F: 200® (F., Mitarb.). 
— C 5 H 9 O 4 N + HCI. Krystalle (aus Wasser). F: 192 — 193® (Zers.) (Keimatsu, Suqasawa), 
195® (Ka., E., W.). 

Inakt. a-Methylamino - glutarsanre. Methyl - dl - glutaminsaure C4H21O4N = 
H0jC CH(NH*CH 3 )*CH 2 -CH 2 C 02 H. B. Durch Einw. von Kaliumcyanid und Methyl- 
amin auf Succinaldehydsaure in Alkohol und nachfolgende Hydrolyse (Suqasawa, J. pharm. 
Soc. Japan 1027 , 147; C. 10281 , 1646). In maBiger Ausbeute bei der Hydrierung von 
a-Oxo-glutarsaure in 21%iger alkoholischer Methylamin-L5sung in Gegenwart von Platin- 
schwarz bei 10 — 15® (Knoop, Oesterlin, H. 148 , 309). — Krystalle (aus w&Br. Alkohol). 
F: 156 — 168®(Su.). DieLoslichkeit entspricht derjenigen der inakt. Glutaminsaure (K.,Oe.). — 
Hydrochlorid. Krystalle. F: 159 — 160® (Su.). 

Di&thylester CioH,. 04 N = CjHg OjC CHiNH CHal CHg CHj COj CjHs. Kp,: 108® 
bis 109® (Suqasawa, J. pharm. Soc. Japan 1927, 147 ; C. 19281, 1646). Mit Wasser mischbar. 

Inakt. a-Dimethylamino-glutarsaure, Dimethyl*dl>glutaminBaure C7H13O4N == 
H 02 C-CH[N(CH 3 ) 2 ] CH 2 CH 2 C 02 H. B. Durch Einw. von Kaliumcyanid und Dimethyl- 
amin auf Succinaldehydsaure in Alkohol und nachfolgendes Verseifen (Suqasawa, J. pharm. 
Soc. Japan 1027 , 147; C. 10281 , 1646). — Prismen. F; 155—156®. 

Diathylester C^HjAN = C 2 H 6 02C CH[N(CH 3 ) 2 ] CH 2 CH 2 C02-C2H5. Kpo,.: 101® 
bis 103® (Suqasawa, J. pharm. Soc. Japan 1027 , 147; C. 1028 I, 1646). Nicht mit Wasser 
mischbar. 


a - Dimethy lamino - glutarsaure - monomethylester - hy droxy methylat , N.N -Di- 
na ethyl -dl- glutaminsaure -monomethylester-hydroxymethylat C^HjAN = (CH 3)3 
N(0H)*CH(C02H) CH 2 CH, C02 CH 3 Oder (CH3)3N(0H) CH(C02 'CH 3 ) CH, CH 2 C02H. — 
C 2 Hi 804 N Cl-h AuClj (Enqeland, H. 120, 137 Anm.). 

Inakt. a- Athylamino- glutarsaure, Athyl-dl -glutaminsaure C 7 H 13 O 4 N = HOjC* 
CH(N'H*C 2 H 5 )-CH 2 *CH 2 C 02 H. B. Durch Einw. von Kaliumcyanid und Athylamin auf 
Succinaldehydsaure in Alkohol (Suqasawa, J. pharm. Soc. Japan 1027, 147 ; (7. 1028 1, 1646). 

— Nadeln. F: 159—100®. 

Diathylester CjAA^ - C,H 3 02 C CH(NH C 2 H 3 ) CH 2 CH 2 C 02 C 2 H 3 . Kp.: 109® 
bis 110® (Suqasawa, J. j^rm. Soc. Japan 1027, 147; C. 1028 I, 1646). Ist nicht mit 
Wasser mischbar. 

Aoetyl-dl-glutaminsaure C,H,AN = CH 3 C0 NH CH(C 02 H) CH 2 CH 2 C 02 H. B. 
Durch 2-Btdg. Erhitzen von Acetyl-l-glutammsaure mit der aquimolekularen Menge Acet- 
anhydrid in Eisessig unter FeuchtigkeitsausschluB (Bergmann, Zebvas, Bio. Z. 203, 288). 

— Krystalle (aus Wasser). F : 180® (unkorr.). Leicht lOslfch in Methanol und Alkohol, schwerer 
in Wasser. 


dl - Olutamyl - glutamins&ure C1QH14O7N2 = HO2C • CH2' CH2* CH(C02H) • NH • CO* 
CH(NH2) CH2- CH, C0,H Oder H02C CH(NH,) CH. CH2 C0 *NH CH(C02H) CH2 CH2* 
CO2H. Abscheidung durch Uberftihrung in das Carbamat und Fallen mit Alkohol oder 
Aceton: Blanchette, Bl. [4] 41 , 106. 


1.8 - Bis - di&thylamJno - propan - dioarbonsaure - (1.3) , q.a'- Bis - diathy lamino - 
glutars&ure Ci,H2404N2 - (C,H4),N CH(C0,H) CH2 CH(C02H) ?I(C2H3)2. 

a) Niedrigerschmelzehde Form. B. Entsteht neben der hdherschmelzenden Form 
bei der Verseifung des aus Meso-a.a^-dibrom-glutars&ure-di&thylester und Di&thylamin neben 
anderen P^ukten erhaltenen DiAthylesters (Kpi^: 165®) (v. Braun, Leistner, MOnch, 
B. 60 , 1058). — F: 213®. Ldslich in Alkohol. Sehr hygroskopisch. 
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b) Hoiierschmelzende Form. B. s. S. 911 bei der niedrigerschmelzenden Form. — 
F: 222® (v. Braun, Leistnbr, Munch, B. 69, 1958). Schwer loslich in Alkohol. Nicht hygro- 
skopisch. 


2. Aminoderivate de»* Propan ^dicarhonsdure^i 1.2) C 5 H 8 O 4 = HOjC'CHj* 

CH(CH3)-C02H. 

2 - Amino - propan - dioarbonsaure - (1.2) , a - Amino - a - methyl - bernsteinsaure, 
dl - a - Methyl - asparaginsaure, dl - Homoasparaginsaure C5H9O4N ~ HOgC • CHj* 
C(CHs)(NH 2 ) COoH (H 494). B. Durch mehrstiindiges Kochen von dl-Homoasparaginsaure- 
diftthylester mit Wasser (Stosius, Philippi, M. 46, 467). — Krystalle. F: 232® (St., Ph.). 
Sublirniert imVakuum oberhalb 180® (St.,Ph.). — Gibt bei 10 — 12-stdg.Erhitzen mit Harnstoff 

HN • CO 

auf 125 — 130® 5-Methyl-hydantoin-e88igsaure-(5) ^^^(CH 3 ) CH 2 -C 02 H (Syst. Nr. 3697) 

(Migliacci, Furia, G. 68, 109). Gibt mit N inhydrin einen blauen, in Isoamylalkohol Idslichen 
Niederschlag (Ssadikow, Zelinsky, Bio.Z. 141, 107). 


a -Amino - a -methyl - bernsteinsaure - diathyl ester, dl - Homoasparaginsaure > 
diathylester C2H17O4N - CjHg- O2C • C(CH3)(NH2) • CHj- C02- C^Hg (E I 541); mit dieser 
Verbindung ist auch die E 1 541 als a-oder/^-Amino-a-methyl-bernsteinsaure- 
diathylester bezeichnete Verbindung zu identifizieren (Stosius, Philippi, M. 46, 459, 
464 Anm.). — B. Aus Citraoonsaurediathylester bei 5-tagigem Aufbewahren mit fliissigem 
Ammoniak im Rohr bei Zimmertemperatur sowie aus Mesaconsaure-diathylester bei 
2-tagigem Erhitzen mit bei 0® gesattigtem alkoholisehem Ammoniak im Rohr auf ca. 100® 
(Stosius, Philippi, Af. 45, 463, 469). — Cielbliche Fliissigkeit. Kpij-' 118 — 119®; Kpig.* 125® 
(St., Ph.). — Reagiert nach Ssadikow, Zelinski {Bio. Z. 141, 107) nicht mit Ninhydrin. 


a-Amino-a-methyl-bernsteinsaure-a'- amid, dl-a-Methyl-asparagin, dl-Homo- 
asparagin C 3 H 10 O 3 N 2 — HjN OC- CHj 0(0113) (NH2) C02H (H 495). Zur Konstitution vgl. 
Stosius, Philippi, M. 46, 460; Migliacci, Furia, O. 68, 106. — B. Durch 30-tagige8 Auf- 
bewahren von Mesaconsaure-a-methylester mit fliissigem Ammoniak im Rohr (Stosius, 
Philippi, M. 46, 467). Aus dl-Homoasparaginsaurediamid beim Eindampfen der waBr. 
Losung (St., Ph., Ji/. 45, 464). — F : 242® (St., Ph.). Sehr leicht loslich in Wasser, fast unloslich 
in Alkohol (St., Ph.). — Gibt bei 10 — 12-8tdg. Erhitzen mit Harnstoff auf 125 — 130® 5-Methyl- 

HN • 00 

hydantoin-essigsaure-(5)-amid 1 ^C(OH3)‘OH2*CO*NH2 (Syst. Nr. 3697) (Migliacci, 

00 'NH'^ 

Furia, O. 68, 108). 


a - Amino - a - methyl - bernsteinsaure - diamid, dl - a - Methyl - asparaginsaure- 
diamid, dl-HomoasparE^insaurediamid C5H11O2N3 = H2N•OC•CH2'C(CH3)(NH2)•CO• 
NH2 (H 495). B. Aus Oitraconsaure-dimethylester oder -diathylester bei langerem Auf- 
bewahren mit fliissigem Ammoniak im Rohr bei Zimmertemperatur (Stosius, Philippi, 
Af . 46, 464). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Methanol). F: 175®. Sehr leicht loslich 
in Wasser, fast unloslich in Alkohol. Die waBr. Losung reagiert stark alkalisch. Liefert 
beim Eindampfen der w'aBr. Losung dl-Homoasparagin. — Oxalat 2C5HHO2N3-I-C2H2O4. 
Krystalle. F: 237®. 

3 -Dimethylamino - propan - dioarbon8aure-(1.2), y- Dimethylamino - brenzwein- 
saure C^HjaO^N = (CH3)2N-CH2 CH(C02H) CH2 C02H. B. Durch Kochen einer waBr. 
Ldsung von 3-Dimethylamino-propan-tricarbonsaure-(1.2.2) (Mannich, Ganz, B. 56, 3503). 
— F: 158®. — Das Kaliumsalz gibt bei langerer Einw. von Methyljodid ein Jodmethylat, 
das bei der Wasserdampf destination mit wenig Kalilauge itaconsaures Kalium liefert. 

3. Aminoderirate der Propan-dicarhon8dure‘(2.2) CgHgOg = (CH8)2C(C0aH)2. 

1 -Dimethylamino - propan-dicarbon8aure.(2.2), Methyl-dimethylaminomethyl- 
malonsaure, Dimethylamino • dimethylmalons&ure C7Hi3 04N == (CH3)2N • CHg* 
C(CH3)(COaH)2. B. Aus 1 Mol Methylmalonsaure, 1 Mol Dimethylamin und 1 Mol Formaldetiyd 
in Wasser unter Eiskiihlung (Mannich, Kather, B. 63, 1369). — Prismen(aus verd. Alkohol). 
F; ca. 98® (Zers.). Leicht Idslich in Wasser, unloslich in Alkohol und Ather. — Liefert beim 
Erhitzen iiber den Schmelzpunkt a-Methyl-acrylsaure, Dimethylamin und Kohlendioxyd. 

Methylimino - bis - dimethylmalonsaure , Methyl - bis - - dioarboxy- propyl] - 
amin CnHi708N = CHs • N[CH2 • C(CH 3 )(C 02 H) 2 ]j. B. Aus 1 Mol Methylmalonsaure, 
0,5 Mol Methylamin und 1 Mol Formaldehyd in Wasser unter Eiskiihlung (Mannich, Kather, 
B. 63, 1370). — Krystalle. Zersetzt sich bei 83 — 84® rasch, langsamer bei Zimmertemperatur. 
Schwer Idslich in Wasser und Alkohol. — Liefert beim Erhitzen bis auf 2i0® a-Methyl-acryl- 
saure, Methylamin und Kohlendioxyd. 
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4. Aminoderivate der Dicarbonsauren C 6 H 1 JO 4 . 

1. Aminoderivate der Butan^€licarbonsdure-( 1.4:) C 6 H 10 O 4 HOgC- [CH 2 ] 4 ’ 

COgH. 

1 - Amino - butan - dicarbonsaure-(1.4), a -Amino -adipinsaure CgHii04N = H02C* 
CH(XH2) - [CHjJs'COgH (H 495). Boi der Kinvv. von alkoholischer Salzsaure entsteht neben 
a-Amino- adipinsaure -diathylester Piperidon-(6)-carbonsaure-(2)'athylester (Syst. Xr. 3366) 
(Kan AO, Inagawa, J. pharm. Soc. Japan 48, 45; C. 192811, 51). ‘ 

Diathylester C10HJ9O4X = C2H5•02(^CH(XH2)•[CH2]3•C02 *02115. B. Aus a-Amino- 
adipinsaure iind Alkohol beim Einleiten von Chlorwasserstoff, neben Piperidon-(6)-carbon- 
saure-(2)-athylester (Kanao, Inagawa, J . pharw. Soc. Japan 48, 45; C. 192811, 51). — 
Kpig: 155 — 156‘*. — Liefert bei der Einw, von Phenylmagnesiumbromid 2-[a-Oxy-benz- 
hydryl|-piperidon-(6) (Syst. Nr. 3239). 

a.a'-Bis-dimethylamino-adipinsaure-diathylester C14H28O4N2 = (CH3)2N*CH(C02* 
02H5)-CH2*CH2*CH(C02*C2H5)-N(CH3)2. B. In geringer Ausbeute durch Behandeln von 
a.a'-llibrom-adipinsaure-diathylester vom Schmelzpunkt 67® mit Dimethylamin (v. Braun, 
MCnch, B. 69, 1948). ~ Kpi^: 180-190®. — Verhalten bei der Reduktion: v. B., M. — 
Das Jodinethylat schmilzt bei 189®. 

a.a'-Bis-methylathylamino-adipinsaure-diathylester €13113204X2 — C2H6*N(CH3)* 
0H(C02*02H5) •CH2*CH2*CH(C02*C2H5)-N((.’H3)*C2H5. B. Aus a.a'-Dibrom-adipinsaure- 
diathylester und 6 Mol Methylathylamin im Rohr anfangs unter Kiihlung, zuletzt bei 100®, 
neben wenig ^-MethylathylaTnino-propionsaure-athylester (v. Brax^n, Jostes, Wagner, 
B. 61, 1426). — Wurde nicht ganz rein erhalten. KP13: 160 — 165®. 

a.a' - Bis - diathylamino - adipinsaure C14H23O4N2 — (C2H5)2N • CHlCOgH) • CHg * CH2 * 
CHiCOgH) • X‘(C2H5)2. B. Durch Verseifen des Diathylesters mit Salzsaure (v. Braun, 
Leistner, Mi’NCH, B. 69, 1954). — Glasige, hygroskopische Masse. 

Diathylester Ci«H3g04N2 - (C2H5)2N • CH(C02 * CjHg) • CHg • CH2 • CH(C02 * (^2^5) * 
N(C2H5)2. B. In geringer Meiige neben anderen Produkten bei der Einw. von 6 Mol Diathyl- 
aniin auf hdherschmelzenden oder niedrigerschmelzenden a.a'-Dibrom-adipinsaure-diiithylester 
unter anfanglichem Erwarmen (v. Braun, Leistner, Mi'tnch, B. 69, 1953; Fuson, Am. Boc. 
60, 1444). - Dickes gelbes 01. Kpig: 192 — 196® (v. B., L., M.). — Bleibt bei mehrstiindigem 
Erwarrneii auf dein Wasserbad, auch in Gegenwart von Diathylamin, unverandert (v. B., 
L., M.). — Pikrat €13113304X2 + 2 C3H3O7X3. Krystallisiert schwer. Verfarbt sich bei 175® 
und schmilzt bei 185 — 188® (v. B., L., M.). 

2. Aminoderivate der 1iutan^dicarhon8dure-(l.l) CgHio04 — CHg’CHa-CHj* 
CH(C02H)2. 

4 - Diathylamino - butan - dicarbonsaure - (1.1) - diathylester, [y-Diathylamino- 
propyl]-malonsaure-diathylester CJ4H27O4X' = (C2H5)2X CH2'CH2*GH2*€H(C02* €2115)2. 
B. Beini Kochen von Diathyl-[y-brom-propyl]-amin-hydrobromid mit Xatriummalonester 
in absol. Alkohol (Marvel, Zartman, Bluthardt, Am. Soc. 49, 2302). — KP23: 163 — 170®. 
Df: 0,9686. nS: 1,4380. 

3. Aminoderivate der Butan ^ dicarbonsaure ^ (2.2) €eHio04 €oH5* 

€(CH3)(€02H)2. 

l-Methylamino-butan-dioarbon8aure-(2.2), [Methylamino-methyl]-athyl-malon- 
saure C^HigOgX €H3 XH €H2 €(€2H5)(€02H)2. B. Bei langerer Einw. von je 3 Mol 
Formaldehyd und Methylamin auf 4,5 Mol Athylmalonsaure (Mannich, Ganz, B. 66, 3493). 
— Krystalle. F: ca. 136® (Zers.). Schwer loslich in Wasser und Alkohol. — Zerfallt beim 
Kochen in neutraler Losung in a-Athyl-acrylsaure, Methylamin und Kohlendioxyd. 

1-Dimethylamino - butan - dioarbonsaure-(2.2), [Dimethylamino-methyl] -athyl- 
malonsaure GgHigOgX = (CH3)2X €H2*C(C2H5)(C02H)2. B. Bei der Einw. von 2 Mol 
33%iger Formaldehyd - Losung auf ein Gemisch von 2 Mol Athylmalonsaure und 1 Mol 
33%iger Dimethylamin-I^osung (Mannich, Ganz, B. 65, 3492). — Tafeln (aus verd. Alkohol). 
F: ca. 101® (Zers.). Schwer loslich in kaltem Wasser und absol. Alkohol, noch schwerer in 
Ather, unloslich in Aceton und Esaigester. — Bei langerem Aufbewahren bei etwas hoherer 
Temperatur tritt allmahlich Zersetzung ein. Spaltet beim Erhitzen mit Wasser auf 80® 
Kohlendioxyd ab. Die wafirige, mit Natronlauge neutralisierte Losung liefert beim Kochen 
unter wiederholtem Neutralisieren mit verd. Schwefelsaure a-Athyl-acrylsaure, Dimethylamin 
und Kohlendioxyd. 
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5. Aminoderivat^ der Dicarbons&uren 

1. Aminoderivate der Bentan^dicarhonsdure^(1.5) 0,111,04 = HO, C*[CHJ5‘ 
CO,H 

l-Amino-pentan«d[ioarbonBaure-(1.5), a -Amino-pimelinsaure C7Hi,04N = HO,C* 
CH(NH,)* [CH,]4*C0,H (H 497). J?. Man versetzt eine Losung von je 1 MolCyclonexanon-(2)- 
carbon8&iire-(l)-&thyle6ter und Stickstoffwasserstoffs&ure in Benzol nnter Kiihlen und 
Biihren mit Thionylchlorid (Knoll & Co., Schmidt, D. R. P. 465585; C. 19281, 1716; 
FrdL 10, 2862), — Hydroohlorid. Krystalle. 

oua' - Bis - diAthylamino - pimelinsaure C15H30O4N, = (C,H5),N • CH(C0,H) • [CH,], • 
CH(C0,H)N(C,H4),. 

a) Hdherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form (s. u.) beim 
Verseifen von a.a'-Bis-di&thylamino-pimdlinaaure-diathylester (s. u.) (v. Braun, Leistnxb, 
Munch, B. 50, 1967). — F: 231®. Nicht hygroskopisch. Unldslich in kaltemabsolutem Alkohol. 

b) Niedrigerschmelzende Form. j5. s. o. bei der hSherschmelzenden Form. — Sehr 
hvgro^opisch. F: 208 — 212® (v. Braun, Lbistner, Munch, B. 50, 1967). LOslich in kaltem 
absolutem Alkohol, duroh Ather f&llbar. 

a.a"-Bis-diathylamino-pimelinBaure-diathyle8ter Ci,H,g04N, = (C,HJ,N’CH(C0,* 
C,H5)-[CHa],*CH(CO,-C,H5)-N(C,H6), (vermutlich Gemisch stereoisomerer Formen). J5. 
Durch l&ngere8 Erwarmen von a.a'-Dibrom-pimelin8aure-diathyle8ter(wahr8cheinlich Gemisch 
stereoisomerer Formen) mit Di&thylamin auf dem Wasserbad (v. Braun, Leistnbr, Munch, 
B, 50, 1967). — Gelbliohes Ol. Kp^: ca. 200®. — Liefert beim Verseifen 2 stereoisomere 
a.a'-Bis-diathylamino-pimelins&uren (s. o.). — Pikrat. F: 107 — 113®. 

2. Aminoderivate der Bentan^diearban8dure^(l.l) C7Hi,04 = CH,-[CH,],' 
CH(CO,H),. 

5 - Diathylamino - pentan - dioarbonsaure - (1.1) • diathyles ter, [6 - Diathylamino - 
butyl] •malonBaure-diathyli^Bter C15H29O4N = (CjHsjaN • [CH,]; • CH(CO, • C,H5),. B, Beim 
Kochen von Di&thyl-[6-brom-butyl]-amin-hydrobromid mit Natriummalonester in absol. 
Alkohol (Marvel, Zartman, Bluthardt, Am. 80c. 40, 2303). — Kp,4: 170 — 176®. Df: 
0,9621. n5: 1,4468. 

3. Aminoderivate der 3~Methyl^butan^dicarbon8dure--(lA) C7Hi,0. == 
(CH,),CH • CH, • CH(C0,H),. 

l-Amino-3-methyl-butan-dioarbon8aure-(l.l) - diathylester,* x - Amino -isobutyl- 
malonB&ure-diathyleBter CiiH,i04N = (CH3),CH-CH,*C(NH,)(CO,*C,H5),. B. Beider 
Einw. von Isobutyljodid auf die Natrium verbindung des Aminomalonsaurediathylesters 
(Locquin, Cerchez, C.r. 180, 1362; Bl. [4] 43, 932). — Kp^,: 136®. — Liefert beim Ver- 
seifen mit iiberhitztem Wasserdampf unter Abspaltung von Kohlendiozyd dl-Leuoin. 

a - Amino - iBobutylmalonsaure - diamid C7Hi50,N, — (CH,),CH • CH, • C(NH,)(CO • 
NH,),. F: 153® (Locquin, Cerchez, Bl. [4] 43, 932). 

a-Ureido - iBobutylmalonB&ure - diathylester CjjHjjOjN, = (CH,),CH-CH,*C(NH- 
C0 NH,)((X), C,Hi),. F: 194® (Locquin, Cerchez, Bl. [4] 43, 932). 


4. Aminoderivate der Bentan^dicarbon8dure^(3.3) C 7 Hi, 04 =(C,H 5 ),C(CO,H),. 
l-Dimethylamino-pentan-dioarbon8Aure-(3.3)-diathyle8ter, Athyl- [^-dimethyl- 
amino - &thyl] - malonB&ure - di&thylester Ci,H,. 04 N = ( CH,),N • CH, • CH, • C((^ 5 ) (CO. • 
CaH,),. B, Beim Erhitzen von Athyl-[/?-chlor-ftthw-malons4ure-di&thy fester mit Xnmethyl- 
amin und wasserfreiem Ather im Rohr auf 100® (Voorhees, Skinner, Am. 80c. 47, 1126). 

— 01. Kpio: 135—136®. 

1 - Di&thylamino - pentan - dioarbon8&ure-(3.3) - di&thylester, Athyl - [5 - di&thyl- 
amino - Athyl] - malonB&ure - di&thyleBter CjjHaaO.N = (C,H 4 ),N • CH, • CH, • C(C JB,) (CO. • 
CaH,),. B. In geringer Menge beim Erhitzen vonA.thyl-[j5-chlor-athyl]-malon8&upe-di&thyi- 
(Bster mit Di&thylamin und Ather im Rohr auf 100® (Voorhees, Skinner, Am. 80c, 47, 11?6). 

— Kpi,: 146—162®. 


6. Aminoderivate der DicarbonsAuren C9H14O4. 

1 . Aminoderivate der Hexan^dicarbonsdure^(l.e) C,H„0« = HO,C[CHJ,- 
CO,H. 

L0-Diamino-hezan-dioarbon8&ure-(L6h Diamino -korjcs&ure CJBigOjN.s: 

HO,C * CH(NBL) * [CH,], * CH(NH,) * CXXkH (H 497). Zur Bildung aus tt.x'-Dibrom-Koriuaure 
\j^ Ammoniak ^1. Abdebhaldbn, Zeisset, Fermenif, 0, 341 ; C. 1028 11, 572. — Zersetet 
aioh bei 330®. — C^H^fOaN^ ^hwer Idslioh in Alkohol, unldelioh in sa^ZB&uiehaltigem 
Alkohol (Abdbkhalden, mokel, H. 180, 78). 
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Dimethylester CioHjo 04 N, = CHj O,C*CH(NH,) [CH ,]4 CH(NH,) CO, CH,. B Am 
a.a^-DiaminO’korka&ure in Methanol beim Einleiten von Cnlorwasserstoff (Abdbbhaldxn, 
SiOKBL, H, 180, 78). — 01. — Ober die Reaktion mit Guanidin in Ather vgl. A., S. — 
Cio^«)^ 4 Ni + 2HC1 (bei 105®). Krystalle. F: 212® (korr.). Zersetzt sich bei 270®. 

1.6-Bi8 - diathylamino-hexaii-dioarbon8aure-(1.6) , a.a'- Bis-diathylamino-kork- 
8 &ure Ci 4 H„ 04 N, = (C,H 4 ),N CH(C 0 ,H) [CH ,]4 CH(C 0 ,H) N(C,H 5 ),. 

a) Hbherschmelzende Form. Neben der niedrigersohmelzenden Form (s. u.) beim 
Behandeln von a.a^-Bis-diathylamino-korksaure-diathylester (s. u.) mit Salzs&ure (v. Brattn, 
Leistnier, Munch, B. 60, 1957). — Nicht hygroskopisch. F: 228—230®. Unlbslich in kaltem 
Alkohol. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. o. bei der hbherschmelzenden Form. — Sehr 
hygroskopische Substanz (aus Alkohol -f Ather). F: 215—220® (v. Braun, Lkistnbr, MOnoh, 
B. 69, 1957). Lbslich in kaltem Alkohol. 


a.a^-Bi 8 - diathylamino-korksaure-diathylester C^H 4 o 04 N, = (C,H 5 )^*CH(C 02 * 
^H 5 )*[CH 2 ] 4 *CH(C 02 -C 2 H 5 )*N(C 2 H 5 )j (Gemiflch stereoisomerer Formen). B. Durch l&ngeres 
Einv&rmen einea Gemisches stereoisomerer a.a'-Dibrom-korksaure-di&thylester mit Di&thyl- 
amin auf dem Wasserbad (v. Braun, Leistner, Munch, B. 60, 1956). — 01. Kpi 4 : 212 ®. — 
Liefert beim Verseifen mit SAlzs&ure 2 stereoisomere a.a''-Bis-di&thylamino-korks&uren (s. o.). 
— Pikrat. F: 157—161®. 


Bi 8 - formamino - korksanre CioHi 404 Nj = OHC • NH • CH(CO,H) • [CHj ]4 • 
CH(C 02 H)*NH*CH 0 . B. Beim Kochen von a.a^-Diamino-korkB&ure mit wasserfreier 
Ameisens&ure (Abderhalden, Zeisset, Fermentf, 0, 341 ; C. 1028 II, 572). — Fast farblose 
Krystalle (aus Alkohol). F: 209 — 210®. — Versuche zur Spaltung in optische Antipoden: 
A., Z. — Brucinsalz. Krystalle (aus Alkohol). F: 256—258® (Zera). 


a.a' - Bis - ohloraoetamino - korksaure CijHigO^NjClj == CH,C1 • CO • NH • CH(C 02 H) • 
[CHj|] 4 *CH(COjH)*NH*CO-CHjC 1 . B. Aus a.a'-Diamino-korksaure und Chloracetylchlorid 
m Natronlauge unter Kiihlung (Abderhalden, Zeisset, Fermentf, 0, 344; C. 1028 II, 572). 

GriinUchgelbe Prismen. F: 215 — 217® (Zers.). Unl 6 slich in den iiblichen Ldsungsmitteln. 
oujt'- Bis - [dl - a - brom - propionylamino] - korksaure Cj 4 Hj 204 NjBr 2 = CH, • CHBr • 
C0 NH CH(C 02 H) [CH 2]4 CH(C 02 H) NH C0 CHBr CH 3 . B. Aus a.a' Diamino-korks&uje 
und dl-a-Brom-propionylbromid in Natronlauge unter Kiihlung (Abderhalden, Zeisset, 
Fermentf, 0, 346; C, 1928 II, 572). — KrystaUpulver (aus verd. Alkohol). F: 207® (Zers.). 


a.a'-Bi 8 -[dl-a-brom-isooaproylaniino]-kork 8 &ure C, 0 Hg 4 O 4 N 2 Br 2 = (CHj)jCH*CH 2 
CHBr • CO • NH • CH(C 02 H) • [CHj ]4 • CH(C0gH) NH * CO * CHBr CH, 011(011,),. B. Aus a.a.Di 
aminO'korksaure und dl-a-Brom-isocaproylbromid in Natronlauge unter Kiihlung (AbdxR' 
HALDXN, Zeisset, Fermentf, 0. 348; C. 1028 II, 572). — KrystaUpulver (aus verd. Alkohol) 


HALDXN, Zeisset, Fermentf, 0, 348; C. 1028 II, 572). 
F: 208—209® (Zers.). 


olol' - Bis - glyoylamino - korks&ure C,,H„ 04 N 4 = H,N • CH, • CO • NH • CH(CO,H) • 
[(ni,] 4 *CH(CX),H)*NH*CO*CH,*NH,. B. ]^im Erwarmen von a.a'-Bis-ohloraoetamino- 
korks&ure mit Ammoniumoarbonat und konz. Ammoniak erst auf 36 — 37®, daim auf 90 — ^95® 


(Abderhalden, Zeisset, Fermentf, 0, 346; C, 1028 II, 572). — KrystaUpulver mit 2 H,0 
(aus verd. Alkohol). Schmilzt weit oberhalb 290® unter Zersetzung. Gibt eine sehr schwaohe 
Biuretreaktion. 


Bis - [(dl - a - brom - isocaproyl) - glyoylamino] - korks&ure C,4H4„0,N4Br, = 
[(CH,),CH • CH, • CHBr • CO • NH • CH, • CO • NH • CH(CO,H) • CH, • CH,- ],. B. Aus a-a'-Bis- 
glyoylamino-korks&ure dl-a-Brom-isocaproylbromid in Natronlauge unter Kiihlung 
(Abderhalden, Zeisset, Fermentf , 0, 350; C , 102811, 572). — ELrystallpulver (aus verd. 
AUtohol). F; 194r-195® (Zers.). 

Bis - [dl - leuoyl - glyoyl - amino] - korks&ure Cj 4 H 44 ()|N 4 = [(CJH,),CH*(]!H,* 
CH(NH,) (X)*NH CH, CO*NH CH(CO.H)*CH, CH,-],. B. Beim Erw&rmen von a.a'-Bis. 
[(dl-a-brom-isooaprQyl)-glyoylamino]-korK8&ute mit Ammoniumoarbonat und konz. Ammoniak 
unter Druok auf 85—90® (Abderhalden, Zi^et, Fermentf , 0, 351 ; C , 1928 II, 572). — 
Amorphes^ hygrosk^isohes Pulver. F: 168 — 171® (Zers.). Leioht Idslioh in den meisten 
LOsungsmittein. — Mim Erhitzen mit Wasser im Rojir auf 160 — 165® erh&lt man 3*6*Dioxo* 
2-isobutyl-piperazin (Syst. Nr. 3587). — Wird durch Hefemaoerationssaft nioht gespalten. 
Gibt die Biuretrei^ion. Gibt mit rhosphorwolframs&ure in schwach schwefelsaurer LOsung 
eine F&Uung. 

oua'^Bis-dl^alanylainino-korksaure Ci4H,,0,N4 » H,N * CII(CJH,) • CO • NH • CH((X)^|H) • 
[CH,L-C^(X)^)*NH*00*CH(CH,) NH,. B. Man erw&rmt a.a -Bis- (dl-tx- brom- pro- 
pionyl-amiilo]-^ks&ure mit Ammoniumoarbonat und konz. Ammoniak unter Druok auf 
85 — ^96® (Abdkrhaldxn, Zeissbt, Fermenf/. 9, 347 ; C. 198811, 572). — KrystaUpulver mit 
1H,0 (aus verd, Alkohol). Sohmilzt weit oberhalb 290® unter Zersetzung. 
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a.a'- Bis - [chloracetyl - dl-alanyl - amino] - korksaure CigH2BOHN4Cl2 — [CHjCl • CO • 
NH-CH(CH3) -C0 NH-CH(C02H)-CH2*CH2-J2- Beim Behandelnvona.a'-Bis-fdl-alaiiyl- 
aniino]* korksaure in Natronlauge mit Chloracetylchlorid in Ather unter Kiihlung (Abder- 
HALDEN, Zeisset, Fennentf. 9, 354; C. 192811. 572). — Ktwas hygroskopiaches Krystall- 
pulver (aus Alkohol). Sintert bei 195 — 196**, schmilzt bei 202 — 203**, zersetzt sich bei 216** 
bis 21 so. 

a.a'- Bis - [glycyl - dl-alanyl - amino] - korksaure CigHggOgXg [ HgN • CHj • CO • NH • 
CH(CH3)'C0-NH-CH(C02H)*CH2-CH2-l2. B. Boiin Krvvarmeii von a.a'-Bi8-[chloracetyl- 
dl-alanyl-aminoj-korksaure mit Ammoniumearbonat und konz. Ainmoniak unter Jlruek 
auf 95** (Abderhalden, Zeisset, Fermentf. 9 , 355; (\ 1928 11, 572). — Amorph, hygro- 
akopiach. P: 136 — 138**: zersetzt sich bei 210**. — (libt die Biuretreaktion. Oibt rnit Phos- 
])horwolfram8aure in achwach achwefelsaurer Losung eine Fallung. Verhalten beini Erhitzen 
mit Wasser im Rohr auf 160 — 165**: A., Z. — Wird durch Hefemacerationssaft nicht gespalten. 

a.a'-Bis-dl-l©ucylamlno-korksaure = f(CH3)2CH •CH2 CH(NH2) C -0 *NH • 

CH(C02H)-CH2*CH2~l2. B. Beim Erwarmen von a.a'-Bis-ldl-a-brom-isoeaproylamino|- 
korkaiiure mit Ammoniumearbonat und konz. Amnioniak unter Druck auf 90** (Abderhalden, 
Zeisset, Fermentf. 9, 349; C. 1928 II, 572). — l^ulver mit SHgO (aus der Losung in verd. 
Ammoniak mit Alkohol gefallt). Schmilzt oberhalb 290** unttT Zersetzung. 

a.a'- Bis - [chloracetyl - dl - leucyl - amino] - korksaure C 24 H 40 O 8 N 4 CI 2 — [(CH 3 ) 2 CH • 
CH(NH • CO • CHjCl) • CO • NH • CH(C() 2 H) • CH 2 * CH 2 - I 2 . B. Beim Behandeln von 
a.a'-Bi 8 -fdl-leucyl-araino]-korksaure in Natronlauge mit Cliloraeetylehlorid in Ather unter 
Kiihlung (Abderhalden, Zeisset, Ferinentf. 9, 352; C. 1928 11, 572). — Kryatallpulver 
(aus V(Td. Alkohol). E: 170 — 175** (Zers.). 

a.a' - Bis - [glycyl - dl - leucyl - amino] - korksaure C. 24 H 440 gN 6 - [(CH 3 ) 2 CH*C'H 2 * 
(^H(NH-C 0 -CH 2 -NH 2 )-C 0 NH CH(C 02 H) CH 2 CH 2 - Jg. B. Beim Erwarmen von a.a'-Bis- 
[ehloracetyl-dl-leucylamino|-korksaure mit Ammoniumearbonat und konz. Ammoniak unter 
bruck auf 90 — 95'* (Abderhalden, Zei.sset, Fennentf. 9, 353; C’. 1928 11, 572). — Hypo- 
akopische Masse. Sintert bei 165** und schmilzt bei 190—195** unter Zersetzung. Leieht 
loslich ill Wasser; kann aus der waBr. Losung mit Alkohol nicht gefallt werden; sehr scdiwer 
loslich Oder unidslioh in den and(‘ren iiblichen Losungsmitteln. — Beim Erhitzen mit Wasser 
im Rohr auf 160 — 165** erhalt man 3.6-l)ioxo-2*isobutyl-piperazin (Syst. Nr. 3587). — Wird 
durch Hefemacerationssaft nicht gespalten. — Gibt die Biuretreaktion. (ribt mit Phosjihor- 
wolframsaure-Loaung eine Fallung. 

2. Aminoderivate der IIexan^dicarhon8dure^{S.S) C8H14O4 = CHg’CHg-CHg* 

C((^2H5)(C02H)2. 

6 - Diathylamino - hexan - dicarbonsaure - ( 3 . 3 ) - diathy les ter, Athyl - [y - diathyl - 
amino-propyl] - malonsaure - diathylester OigH3i04N (C2Hij)2N •CH2*CH2 CR2‘C((^2H5) 
(C02*C2H5)2. B. Beim Kocheii von Athyl-(y-brom-[)ropyr|*malonsaure-diathylester mit 
biathylamin (l)ox, Yoder, Am. Soc. 45, 17.59), — Gelbes ()1. Kp^: 143 — 149**. 


7 . Aminoderivate der Heptan -dicarbonsaure-( 1 . 7 ) C2H15O4 - H02C [CH2]7- 

COjH. 

a.a'-Bis-dimethylamino-azelainsaure-diathylester C17H34O4N2 ^ (CH3)2N*CH(C02- 
CjHs)- [CH2]6 CH(C()2’C2H3)*N(CH3)2. B. Aus a-a'-Dibrom-azelainsaure-diathylester durch 
Einw. von Diniethylamin in lienzol, in geringer Ausbeute nebon anderen Produkten ( v. Braun, 
MimcH, B. 69, 1946). — FluH.sigkeit. Kpji.* 191 — 193**. — Verhalten bei der Reduktion mit 
Natrium in Alkohol: v. B., M. 


8. Aminoderivate der 7-Methyl-octan-dicarbons&ure-(4.4) C 11 H 20 O 4 

(CHgljCH • CH2 • CHj • C(C()2H)2 • CHg • (^Hg • CH3. 

1 -Diathylamino - 7-methyl - octan - dicarbonBaure-(4.4)-diathyle8ter, [y-Diathyl- 
amino - propyl] - isoamyl - malonsaure - diathylester C 12 H 37 O 4 N - - (CgHgigN • CHj • CH 2 * 
CH 2 C(C02‘C2H5)2 CH 2 'CH 2 *CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Koohen von [ y-Brom -propyl j-isoarnyl- 
malonsaurediathylester mit Diathylamin (l)ox, Yoder, Am. SoC: 45, 1760). ~ (ielbes 01. 
Kpg: 15.5-161**. 


9 . Aminoderivate der Decan-dicarbon$&ure>( 1 . 10 ) C;L2Ha204 HOjC* 

[CH2UCO2H. 

1.10-Diamino-deoan-dioarbon8aure-(1.10) („Dodecandiaminodicarbon8aure“) 
€1211,404X2 — H02C*CH(NH2)* [CH2l8*CH(NH2)*C02H (?). B. Bei langerer Verdauung von 
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Casein durch Pankreatin bei 37® (Frankel, Friedmann, Bio. Z. 182, 437, 438; vgl. Skraitp, 
B. 37 [1904], 1596; H. 42 [1904], 274; E. Fischer, Abderhalden, H. 42, 540). — Krystalle 
mit IH 2 O (aus Wasser). F: 255,4® (im zugeschmolzenen Rohrchen); wird bei 125 — 130® 
wasserfrei und schmilzt dann bei 261,5®. Die wasserfreien Krystalle sind sublimierbar. 
Optisch'inaktiv. Unldslich in Alkohol. — Wird durch Phosphonvolframsaure nicht gefallt. 
— Schmeckt etwas bitter. 

Diathylester CieH3204N2 = C2H5-02C*CH{NH2)- [CH 2]8 CH(NH 2 ) C02 C 2 H 5 (?). B. 
Beim Behandeln der Saure mit Chlorwasserstoff in absol. Alkohol (Frankel, Friedmann, 
Bio. Z. 182, 439). — Krystalle (aus Wasser). F: 210®. ~ + 2HC1 HoO. Krystalle 

(auB absol. Alkohol). F: t20,6». ^ 


b) Aminoderivate der Dicarbonsauren CnH 2 n -4 04 . 

1. Aminoderivate der Athy I en -a./3-d i car bo nsfiu re C 4 H 4 O 4 -= HO.C-CH: 
CH-COjH. 

a.a'-Diomino-maleinsaure-dinitril, a.^-Diamino-a.^-dioyan-athylen C 4 H 4 N 4 ^ 
H,N C(CN):C(CN) NH, a. Imino-amino-bemBteinsaure-dinitril H.N CH(CN) C(:NH)-Ci:, 
S. 949. 


2. Aminoderivate der Buten-(3)-dicarbonsfiure>(1.1) C^HgO^ = CHsrCH* 

CH2CH(C02H)2. 

l-Amino-buten-( 8 )-dicarbonBaure-(l.l)-diathyle 8 ter, a-Amino>allylmalonBaure- 
diathylester CjoHj^O^N ~ CHgiCH * 0112 •C(NH 2 )(C 02 * 02115 ) 2 . B. Bei der Einw. von 
Allylbromid auf die Natriumverbindung des Aminomalonsaurediathylesters (Locquin, 
Cerchez, Bl. [4] 43, 932). — Kpig.* 132 — 133®. — Gibt beim Behandeln mit iiberhitztem 
Wasserdampf a-Amino-allylessigsaure. 

a-Ureido-allylmalonsauTe-diathyleBter CnHigOgNg = CH 2 : CH • CHj • C(NH • CO • NHj) 
(COj* 02115 ) 2 . F: 174® (Locquin, Cerchez, BL [4] 43, 932). 


3. Aminoderivate der Dicarbons&uren C 7 H 10 O 4 . 

1 . Aminoderivate der 2 ^Methyl^buten^(l)^dicarbonsdure-(l, 4 ) C7H10O4 = 
HO2C • CH : C(CH3) • CH2 * OH 2 * CO2H . 

4 'Diathylainino - 2 -inethyl-buten-(l)-dicarbonsaure-(l. 4 ) -diathylester C,4H„04N 
= C,H5 0,C CH.C(CH3) CH, CH(C0,-CijH5) N(C,H5),. B. In geringer Menge neben 
anderen Produkten bei der Einw. von Diathylamin auf a.a'-Dibrom /^-methyl-adipinsaure- 
diathylester unter anfanglichem Erwarmen (v. Braun, Leistner, Munch, B. 69, 1955). — 

01 . Kpig: 160®. 

2. Aminoderivate der renten-( 4 )^dicarbon 8 dure-( 2 , 2 ) C 7 Hio 04 = CHjrCH- 
CH 2 C(CH 3 )(C 02 H) 2 . 

1 - Amino - penten - (4) - dioarbonsaure - ( 2 . 2 ), Aminomethyl - allyl - malonsaure 

C 7 H 11 O 4 N = CHa:CH CH 2 C(C 02 H )2 CHa*NH 2 . B. Durch Einw. von 2 Mol 32%iger 
Formaldehyd'Ldsung auf 2 Mol Allylmalonsaure und 1 Mol konz. Ammoniak (Mannich, 
Sutter, B. 68, 1328). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 138® (Zers.). Leicht loslich in 
Wasser, schwer in Alkohol, unldslich in Aceton. — Die waBr. L 6 sung reagiert sauer und 
entwickelt beim Kochen basische Dampfe. 

[Methylamino -methyl] - edlyl - malonsaure CgHj304N -- CHj : CH * CHj • C(COaH)2 * 
CHa'NH'CHa. B. Durch Einw. von 2 Mol 32®/oiger Formaldehyd - Losung auf 2 Mol 
Allylmalonsaure und 1 Mol 40%iger Methylamin - Ldsung unter Kuhlung (Mannich, 
Sutter, B. 68 , 1328). — Krystalle (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 134® (Zers.). Lost 
sich in 30 Tin. helfiem Wasser, sehr schwer Idslich in kaltem Wasser. — Entwickelt beim 


\J\J - - VyiA ■ ^X.1.2X^A 

reagiert analog mit Jod in Chloroform. Liefert bei langerem Aufbewahren mit 60®Aiger 
Bromwasserstpffaaure im verschlossenen (5ef&B a- [Methylamino- methyl] -y-valerolacton- 


Kochen mit Natronlauge basische Dampfe. Die waBr. Ldsung gibt bei allmahlichem Hinzu 
fugen einer 10 ®Aigen Lbsung von Brom in Chloroform das Hydrobromid des <5-Brom 

CH 3 * NH * CH 2 * HC CH 2 

a-[methyIamino-methyl]-y-valerolactons 1 1 (Syst. Nr. 2643) 
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a-carbons&ure-hydrobromid (Syst. Nr. 2647) und wenig a-[Methylammo-methyl]-y-valero. 
lacton-hydrobromid (Syst, Nr. 2643). 

[Dimethylamino -methyl] -allyl-malonsaure CgHi504N ^ CH2:CH*CHj«C(COjH)j* 
CH,*N(CH,)j. B. Bei der Einw. von 2 Mol Formaldehyd auf eine konz. Ldsung von 2 Mol 
Allyl-malonsaure und 1 Mol Dimethylamin (Mannich, Ganz, B, 66, 3493). — Tafeln (aus verd. 
Alkohol -I- Ather). F: (Zers.) (M., G.). Leicht loslich in Wasser, schwer in absol. 

Alkohol (M., G.). — Zersetzt sich bei Sommertemperatur innerhalb 2 — 3 Tagen (M., G.). 
Die mit Natronlauge neutralisierte waBrige Losung liefert beim Kochen unter wiederholtem 
Neutralisieren mit verd. Scbwefelsaure Dimethylamin und a-Allyl-acrylsaure (M., G.). Die 
w&Br. Ldsung gibt beim Zutropfen einer 10 %igen Ldsung von Brom in Chloroform a>[Dimethyl- 
ammo-methyl]-d‘brom-y-valerolactoit-hydrobromid (Syst. Nr. 2643), beim Aufbewahren in 
60%iger Bromwasserstoffs&ure und nachfolgenden Erwarmen a-[Dimethylamino-methyl]- 
y - valerolacton - hydrobromid (M., Sutter, B. 68, 1332). — Gibt ein schwer Idsliches Chloro- 
platinat (M., G.). 


4. Aminoderivate der Hexen-(2)-dicarbonsfture-(l.6) CgHi 204 = HOgC* 

CH, • CH : CH • CH, • CHj • CH, • COjH . 

6 - Dimetbylamino - hexen - (2) - dioarbonsaure - (1.0) - dimethylester, Dimethyl- 
granatensaure-dimethylester Ci 2 H 2 i 04 N — CHg- OjC CHj- CH:CH • CH 2 * CHj* CH(C02* 
CH 8 )'N(CH 8)2 (H 600). Zur Konstitution vgl. Willstattkr, Bommer, A. 422, 27. 


3. AminoderiTate der Tricarbonsilnreii. 


Aminoderivate der Propan-tricarbonsfture>(l.2.2) C,H,0, == CH, -0(00,11), • 
CH,CO,H. 

8 - Dimethylamino - propan - tricarbonsaure - (1.2.2) CgHijO^ = (CH 8 ) 2 N • CH,* 
C(C02H)8*CH2*C02H, B. Bei der Einw. von 3 Mol Formaldehyd auf 3 Mol Athan-tricarbon- 
Baure-(1.1.2) und 1 Mol Dimethylamin in Wasser unter Kiihlung (Mannich, Ganz, B. 66, 
3502). — Nadeln (aus verd. Alkohol -|- Ather). F: ca. 135® (Zers.). Leicht Idslich in Wasser, 
schwer in absol. Alkohol. — Die waBr. Ldsung liefert beim Kochen 3-Dimethylamino-propan- 
dicarbonsaure-(1.2) (S. 912). 


4. Aminoderivate der Tetracarbonsiinren. 


1. Aminoderivate der Athan-tetracarbonsflure-(1. 1.2.2) 0,H,O,= 

(HO,C),CHCH{CO,H),. 

1 -Amino - ftthan - tatraoarbonsaure - (1.1.2.2) CgH^OgN = (H02C)2C(NH8) • CH(C08H)2. 
B. Das Tetrakaliumsalz entsteht beim Kochen von l>Amino-athan-tetracarbonsAure-(1.1.2.2)- 
tetra&thylester mit 10%iger wABr^er Kalilauge (Philippi, Seka, M. 46, 279). — KgCgHgOgN 
-f SHjO. Krystalle. Verliert beim Erw&rmen auf 110® im Vakuum 3 Mol Wasser. 

2. Aminoderivate der Dodecan-tetracarbonsAure-(t.4. 8.12) C„H2,Og = 

HO,C- [CH,], • CH(002H) • [CH,], • CH(CO,H) • [CH,], • CO 2 H. 

1.6.9 - Trie - bromamino - dodeoan - tetraoarbonsaure - 1.4.8.12 (P) CigHMOgNaBr, ~ 
H02C- CH(NHBr) • CH,- CH,- CH(CO,H)-CH(NHBr) CH 2 - CH,- CH(C02H) CH(NHBr)-CH,- 
CH,-CH,-C02H(T). B. Beim Erhitzen von ehtfettetem RoBhaar mit l%iger Salzs&ure im 
Autoklaven auf 1^®, EactrahiCren mit Chloroform und Behandeln des in Wasser unldslichen, 
sirupdsen Anteils des Chloroform-Extrakts mit Brom in essigsaurer Ldsung (Ssadikow, 
Bio.Z. 148, 604, 609). — Cu,Ci8H„0gN8Br8-f2H20. Brauner, hygroskopischer Nieder- 
schlag. Zersetzt sich beim Trock^n bei 106®. 



bi* 370] 


H4, 60»-W 

ISOSERIN; SERIN 


sn 4 

919 


H. Amino-oxj-carbonsllnren. 

1. Aminoderiyate der Oxy-carbonsftnren 
mit 3 Sanerstoffatomen. 

Aminoderivate der Ozy-carbonB&tireii CnH2n03. 

1. Aminoderivate der Oxy-carbonsfturen CaHeOs. 

1. Aminoderivate der UOQcy-dthan^arbon8dure--(l) C,HeO, = CH, *011(011) • 
COjH. 

2 -Aiiiino-l-oxy-&thaii-oarbonsaure-(l), ^•Amlno-a-oxy-propionBaure, Amino- 
milohsaure, dl-Isoserin CjH^OjN == H,N CH, CH(OH) CO,H (H 603). F: ca. 242® (Zero.) 
(Tomita, H. 168, 60). Sehr schwer lOslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Essigester 
(T). — Bestimmung durch konduktometrische Titration mit Natronlauge: Widmark, Larsson, 
Bio. Z. 140, 287. 

^.Methylamino-a-oxy-propionsaure, N-Methyl-isoserin C 4 Hg 03 N — CH,*NH- 
CHj’CH( 0 H)*C 02 H. B . Beim Erwarmen von [Methylamino-methyl]-tartrons&ure .mit 
Wasser (Mannich, Bauroth, B . 66 , 3507). — C 4 H 2 O.N -j- HCl. Krystalle (aus Methanol). 
F: 166—156®. 

^-Bimethylamino-a-oxy-propions&ure, N.N - Dimethyl -isoserin CgHnOsN = 
(CHj) 2 N*CH 2 *CH(OH)-CO,H. B . Beim Erhitzen von C-[Dimethylamino-methyl]-tartron- 
saure mit Wasser, neben anderen Produkten (Mannich, Bauroth, B . 66, 3607). — CjHnOjN 
+ HCI. Stabchen (aus Alkohol). F: 145 — 146®. Sehr leicht IdsUch in Wasser, schwer in 
kaltem Alkohol, unlOslich in Aceton. 

Inakt lieuoyMsoserin C,Hi804Nj = (CH 8 ) 2 CH • CHj • CH(NH 2 ) • CO • NH • CH, • CH(OH) * 
COjH (H 604). Scheinbare Dissoziationskonstanten bei 20® k*: 6,2xl0~®; kb: 1,3x10“^^ 
(potentiometrisoh in Natriumchlorid-Ldsung bestimmt) (Tillmans, Hirsch, Strache, Bio. Z. 
199, 404, 411). 

Inakt. )?-Amino - a-meroapto-propionsaure, inakt. iBOoystein C 8 H 70 ,SN = HjN • 
CHj*CH(SH) • COjH (H 606). tTber eine Kohlenoxyd-Eisen(II)- Komplexverbindung vgl. 
Crsmsr, Bio.Z. 206, 234. 

Ini^t. BiB-[^-amino-a-oarboxy-athyl]-diBiilfid, inakt. ^./?'-Diamino-a.a'-dioarb- 
oxy-diathyldisulfld, inakt. iBooyBtin C-Hij 04 N,Sj = [HjN • CH, • CH(C 02 H) • S-]* (H 506). 
Abspaltung von Schwefel unter verschiedenen B^ingungen: Brand, Sandberg, J. hiol. 
Chem. 70, 383. [Gaede] 

2. Aminoderivate der 2 - Oxy - dthan - carbonsdure -(1) CjH^Oj = HO • CH, • 
CHjCOjH. 

1 - Amino - 2 - oxy - athan - oarbonBaure - (1), a- Amino-/9-oxy-propionBaure, Serin 
CjH^OaN = H 0 CH 2 CH(NHj)C 0 jH. 

a) In wdpriger Ldeung rechtsdrehende a^Amino^p-oxy^propionsdure^ 
d(\-)^8erin (H 605). Zur Konfiguration vgl. Karrer, Hdv. 6 , 967. — B. Entsteht neben 
der dl-Verbindung bei der Spaltung des Brucinsalzes des Salicyliden-dl-serins (Bbrqmann, 
Zervas, H. 162, 290). 

MethyleBter C 4 H 20 jN = H0 CHj CH(NH|)*C02 CH3. B . Aus d(+)-Serin durch Einw. 
von metnylalkoholischer Salzs&ure (Karrer, Hdv. 0, 968). — Die Eigenschaften entsprechen 
denen des [l(--)-Serin]-methyle 8 ter 8 (H 4, 606). 

d(-f-) - BiB - rd-amino - d-oarboxy- athyl] -diBulfld, d(+)-^.^'- Diamino-^./?'- dioarb- 
oxy-di&thyldisulfld, d(-|-)-Cy8tin C 4 Hit 04 N 2 S, = [HO,C*CH(NH 2 )*CI^*S~],. Wirkung 
auf das Pflanzenwachstum : Macht, J. Pharmacol, exp. Therap. 86 , 248; C. 1929 II, 3033. 

b) In wdfiriger Ldeung linkedrehende a^Amino-^P-oxy-propioneduref 
l(^)^Serin CjH^OjN = HO*CH,*CH(NH.)*CO,H (H 606; E I 644). Zur Konfi^ation 
und zur Bezeiohnung als l(-)-Serin vcl. Wohl, Schellenbebo, B . 66 , 1406; Kabbsr, 
Schneider, Helv. 18 [19301, 1282. — K . Im PreBsaft der Luzerne (Vickery, J. biol, Chem. 
66 , 659). Im OohBenhim (Shimizu, Bio.Z. 1X7, 262). — B. Ober die Bildung von l<-)-^rin 
bei der HydiblyBe von Firoteinen vgl. H. Mahn in £. Abderhalden, Bioohemisbhes Hand- 
lexikon, Bd. 301 [Berlin 1930], S. 422. — Tafeln mit 1 H,0 (aus Wasser) (S. Postereak, 
Th. Posterna]^ C.r. 186, 616). Optisohe Eigensohaften der Krystalle: Kesnak, /. bioL 
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Chem. 62, 168, 172. Ultraviolett-Absorp*' n.ssp(‘ktruin : Abderhalden, Ro.ssner, //. 176, 
257. Scheinbare Diss()ziation.skon8tanten in ,/afir. bei 25‘* (erniittelt durch potentio- 

nietrische Titration) kg: 7,08xl()~'®; kb: 1.62x10-i2 (Kjkk, Schmidt, J.biol.Chem. 81, 
239, 247). — EinfluB auf die im tierischcn Stoffw^-ehsel stattfincienden Acetylierunjja- 
vorgange: Harrow, Power, Sheuwin, Bn . Physiol. 40, 787; P . 1927 II, 2207. — Beiin 
Eintragen von 4-Xitro-benzoylchlorid in eine aiodende 8odaalkali.schc Losung entateht voriiber- 
gehend eine braunliche bis blauviolette Farbimg, die bei rasehem Abkiihlen etwas l&ngtM’ 
bestehen bleibt; Zusatz von NaHSOj, Xa2S204 oder Xatriuinsulfid voriiindert diese fiir Serin 
nieht spezifische Farbreaktion (Waser, Hkauchli, Helv. 7, 757). Zur Bestimmung nach 
VAN Slyke vgl. Gortner, Sandsthom, Am. Soe. 47, 1665. Alkalirnetrisohe Titration in 
alkoh. Losung in Gegenwart von Phenolphthalein oder Thyrnolphthalein als Indikator: 
Wald.schmidt-Leitz, Schaffner, Grassmann, H. 156, SO. Bestimmung durch Titration 
mit alkoh. Salzsaure in Acetou bei Gegenwart von Xaphthylrot als Indikator: Linder- 
stk0M-Lang, H . 173. 49. Bestimmung in Serum: Mvttenaere, Bessemans, C.r.Sor. 
Biol. 87, 8<X); C. 1923 II, 511. 

[I - Seryl] - 1 - asparag^neaure C7Hi20gX2 — H() ‘CH 2 CH(XH 2 ) C0 XH CH(C02H)- 
CH-*COoH. B. Wurde aus den Hvdrolvsenprodukteii von a Lacttotvrin isoliert (Posternak, 
a . r . 184, 307). 

Akt. p - Dimethylamino - a - oxy - propionsaure - hydroxymethylat , Trimethyl- 
[B-oxy-a-carboxy-athyl]-ammoniumhydroxyd, Ammoniumbase des 1-Serinbetains 
- (CH3)3X(0H) • CH((JH2- OH) • CO^H. li. Das methylsc hwefelsaiire Salz ent- 
steht aus 1-Serin und Dimethylsulfat in bar\ talkaliseher Losung {Ackermann, Kutscher, 
Z. Biol. 72, 178, 179; (\ 19211, 543). - (^HuOaX Ol t Au(\. F: 211- 212‘\ UKI cm® der 

bei Zimmertemperatur geaattigteii waiirigtui Losung enthalten 12,05 g. 

Akt, N - [a-Oxo-propionyl]-[a-amino-)5-oxy-propionsaure], N - Pyruvyl-l-serin 
CgHgOsN -- (m3-CO-CO-KH CH(CH2‘OH)-(;02H. B. Wurd(‘ aus den Hydrolysenproduktcui 
von a-Lactotvrin isoliert (Po.sternak, (\ r. 184, 307). 

[l-Leucyl]-l-80rin odor [l-Seryl]-l-leucin CgHm()4X2 ((■Hd20H (’Ho (<H(XHo)’C()- 
NH-CH(CH2-OH)-C02HoderH() CH2 CH(XH2) C() XH (’H(C'02H) CH2 CH(CH3)2. B. Bei 
7-tagiger Einw. von 70%iger Schuofelsaure auf Scdiweineborsten bei 37*^ (Abderh ai.den, 
Komm. H . 132, 9). — Krystulle (aus VVasser). [a]5l: --44.3^ (\Vass(T). — Bei d(T volLstandigen 
Hydrolyse mit 25%iger Schwc'folsaure erhiilt man l(-)-L(*ucin und l(-)-Serin. — Gibt 
schwaehe Biuretreakt ion . 

[l-l8oleucyl]-l-8erin CgHiAXg rH3CH2(^H(OK3)CH(NH2 )C()XH •CH((;H20H)* 
CO.2H. B. Wurde aus den Hvdrolvseiiprodukten von a-Lactotvrin isoliert (Po.sternak, 
C. r. 184, 307). 

Pyruvyl - 1 - seryl - 1 .8erin - CH3 (X) CO XH CH(CH2 0H) C0 NH- 

CH(CH2'()H)‘C02H. B. Wurde aus den Hydrolysenju-odukten von a-L.'ictotyrin isoliert 
(Postern ’ .C.r. 184, 307). 

Di . 1 - eeryl - 1 - serin ( ^gHi-O-Xg - HO • CHg • CH (NH 2) • CO • XH • CH(CH2 • OH) ■ CO • NH • 
CH(CH2-0H)*C02H. B. Wurde aus den Hydrolysenprodukten von a-Lactotyrin isoliert 
(Posternak, C.r. 184, 307). 

Pyruvyl -di-D seryl. 1- serin CjgHigO.Xa - CHa* CO CO- [XH CH(CH2- OH) CO|2* 
NH • CH(CH2 • OH) • COgH. B. Wurde aus d<‘n Hydrolysenprodukten von a-Lactotyrin 
isoliert (Posternak, C. r. 184, 307). 

Tri-l- seryl -1 -serin Ci2H220gX4 - H0 CH2 CH(NH2) C0-[XH CH(CH2 0H)-C0]2- 
NH*CH(CH2-0 H)-C 02H. B. Wurde nus den Hydrolysenprodukten von a-Lactotyrin isoliert 
(Posternak, C. r . 184, 307). 


Reohtsdrehende ’) a-Amino-/?-mercapto-propionsaure, l(+).Cystein C0H7O0NS 

H 8 CH2 CH(XH2) C 02 H (H mi); e i 544). 

Vorkommen, Blldung, Darstellung, Reinigung. 

V. Cystein kommt frei oder iiicht-proteinartig gebunden in reifen griinen Erbsen vor 
(Kozlowski, Biochem. J. 20, 1347). Findet sich frei in der Niere (Bierich, Kalle, H. 176, 
292). Cber das Vorkommen von Cystein in der Linse des menschlichen Auges vgl. Shoji, 
Ber. Physiol. 40, 636; C. 1927 IL 1978; in tierischen Geweben und in menschlichen Turaoren 
vgl. B., Ka., H. 176, 293. — B. l(-f)-Cy8tein ist im Gegensatz zu alteren Angabcfn (H 4, 606) 

Die H 506 und £I 544 angegebene irrtumliche Bezeiobnong als linksdrehende /J-Meroapto- 
a.amino-propioDsftare stQtzt sich auf eine Angabe von Baumann { H . 8 [1883/84), 303), der ver- 
matllch eio durch das stark linksdrehende Cystio verunreioigtes Prftparat untersucbt hat. 
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ein prim&res Spaltprodukt der Proteine; es entsteht nicht erst w&hrend der Hydrolyse aus 
l(“)‘Cy8tin, sondern geht im Gegenteil bei langer dauemder Hydrolyse unter Luftzutritt 
in l(-)-Cy8tin uber (Okuda, Pr. Acad. Tokyo 2, 277; C. 1020 II, 2728). Am besten erhalt 
man Cystein bei 3- bis 5>stdg. Hydrolyse von Proteinen im Kohlendioxydstrom (0., 
Pr. Ac^. Tokyo 21^). Cystein- Gehalt von Gewebsproteinen: Okuda, Pr. Acad. Tokyo 
2, 278; 6, 247; C. 1926 II, 2728; 1929 II, 2904. — Zur Bildung aus l(-).Cystin durch Reduk- 
tion mit Zinn in salzsaurer LOsung oder mit Sulfiten und Sulfiden (H 506) vgl. Andrews, 
J. hiol. Chem. 09, 210. Femer erhalt man l(-f-)-Cystein aus 1(— )-Cystin bei der Behandlung 
mit Natriumcyanid (Mauthnbr, H. 78 [1912], 32; Sullivan, Abslr. Bacteriol. 9 [1926], 
37 ; Pvbl. Health Rep. 41 [1926], 1042), bei der Elektrolyse in salzsaurer Ldsung (A., J. hiol. 
Chem. 09, 213) sowie bei der Einw. von Bact. coli in synthetischem Medium, am besten unter 
anaeroben Bedingungen (Hosoya, Yaoi, Ber. Physiol. 88, 885; C. 19271, 3011; Y., Ho., 
Ber. Physiol. 40, 731 ; G. 1027 II, 1971). — Zur Darstellung durch Reduktion von l-Cystin 
mit Zinn in salzsaurer LOsung (Baumann, H. 8 [1884], 300) vgl. Friedmann, B. Ph. P. 4 
[1904], 504. — Die Reinigung von Cysteinhydrochlorid wird am besten erzielt durch wieder- 
holtes Behandeln mit reinem Aceton (Warburg, Bio. Z. 187, 257 ; Scherinq-Kahlraum A.G., 
D. R. P. 472822; C. 19291, 2921; Frdl. 10, 2831). Bei der Reinigung durch Umkrystalli- 
sieren von Cysteinhydrochlorid aus Alkohol (Warburg, Sakuma, Pflugers Arch. Physiol. 
200 [1923], 204; Sakuma, Bio.Z. 142, 74; Toda, Bio.Z. 172, 35) oder durch Behandeln 
von Rohcystein in alkal. Ldsung mit Alkalisulfid in QuarzgefaOen (W., S.; S.; Harrison, 
Biochem. J. 18, 1010) ist die Ausbeute an reinem eisenfreiem Cystein sehr gering. 

Physikalische Eigenschatten. 

Cystein ist unldslich in Ather, Aceton, Essigester, Benzol, SchwefeUcohlenstoff und Kohlen- 
stofftetrachlorid, sehr leicht Idslich in Wasser und Alkohol (Shiple, Sherwin, J. hiol. Chem. 
66, 675). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in wafir. Losung: Abderhalden, Rossner. 
H. 178, 160. [a]®: +9,7® (Andrews, J. CAcm. 09, 214). Scheinbare Dissoziationskon- 
stanten in waBr.Ldsung bei 30® (ermittelt durch potentiometrische Titration) kgi.* 6,6 x 10~® bis 
7,25x10-®; kej: 4,6x10“^^ bis 5,3 X 10-^^; ki,: 7,23 X 10"^® bis 9,1 X 10"^® (Cannan, Knight, 
Biochem. J. 21, 1389; LandoU-Bornst. E II, 1096; vgl. a. Ptrie, Pinhey, J. hiol. Chem. 
84, 329). Versuche zur Bestimmung des ,,Oxydation8-Reduktionspotential8“ des Systems 
Cystein-Cystin unter verschiedenen ^fedingungen: Dixon, Quastbl, 8oc. 128, 2947 ; Kendall, 
Nord, j. oi6l.Chem.69y 299; Kb., Loewbn, Biochem. J. 22, 669; D., Tunnicliffe, Biochem. J. 
21, 850; Harrison, Qu., Biochem. J. 22, 686; Michaelis, Flexner, Naturwiss. 10, 688; 
J. hiol. Chem. 79, 702. Ausfiihrliche Angaben und Kritik s. bei L. Michaelis, Oxydations- 
Reduktions-Potentiale [Berlin 1929], S. 98ff., lllff., 119ff. — Das Hydrochlorid beschleu- 
nigt die Zersetzung der Jodantiseptica (z. B. Jodoform, Jodol, Aristol) in waBr. Suspension 
oder in LOsungen in Ather oder Schwefelkohlenstoff in diffusem Licht bei 37® (Chargaff, 
Bio.Z. 216, 71). 

Chemifches Vcrhalten. 

Die Geschwindigkeit der Oxydation von Cystein zu Cystin durch Sauerstoff in neutraler 
Oder schwach alkalischer Ldsung nimmt mit zunehmender Reinigung ab und betragt bei 
weitgehend gereinigten Praparaten nur bis ^/^oo derjenigen friiher untersuchter Proben; 
die als Autoxydation beschriebene Erscheinung ist zum weitaus groBten Teil eine Oxydations- 
katalyse durch metallische Verunreinigungen (Warburg, Sakuma, P flayers Arch. Physiol. 
200, 203; C. 1928 III, 1290; S., Bio.Z. 142, 68; W., B. 68, 1009; Harrison, Biochem. J. 
18, 1012). Die in metallfreien (jystein-Praparaten verbleibende wirkliche Autoxydation ist 
nur gering und wird durch Blausaure nicht gehemmt (W., S., Pflugers Arch. Physiol. 200, 
205; S., Bio.Z. 142, 75; H., Biochem. J. 18, 1013, 1015; GervE, J. hiol. Chem. 92 [1931], 
404). Geschwindigkeit der Oxydation von gewdhnlichem und von metallfreiem Cystein bei 
PH-Werten von 6,8— 9,0 und 20® bzw. 26®: W., Negelbin, Bio.Z. 118, 276; Dixon, Tunni- 
cliffs, Pr.roy.8oc. [B] 94, 289; C. 1928 III, 610; W., S., Pflugers Arch. Physiol. 200, 
206; S., Bio. Z. 142, 75; H., Biochem. J. 18, 1012. Die Sauerstoffaufnahme von anscheinend 
nicht-eisenfreiem Cystein wird durch ultraviolettes Licht nur wenig beschleunigt (Harris, 
Biodhem. J. 20, 291). Die Oxydation von gereinigtem Cystein wird durch geringe Mengen 
Eisen(II)-salz oder Eisen(III)-8alz und durch Hamatin in neutraler oder schwach alkalischer 
Ldsung (Warburg, Sakuma, Pfliigers Arch. Physiol. 200, 206; S., Bio.Z. 142, 69, 77; W., 
B. 66, 1009; Harrison, Biochem. J. 18, 1013), sowie durch Kupfer- und Mangansalze in 
schwach alkalischer Ldsung (W., S., Pfliigers Arch. Physiol. 200, 206; Toda, Bio. Z. 172, 
21 ; W., Bio. Z. 187, 266, 267) beschleunigt. t3^ber den Mechanisznus der durch Eisensalze 
bewirkten katalytischen Oxydation von Cystein vgl. Michaelis, J. hiol. Chem. 84, 779, 783. 
Blausaure und Athyloarbylamin hemmen die katalytische Wirkung der Eisen- und Kupfer- 
lonen auf die Cystein-Oxydation (W., S., Pflugers Arch. Phvsiol. 200, 203; S., Bio.Z. 142, 
69, 72; W., B. 68, 1009; Toda, Bio.Z. 172, 20); Blausaure hat aber kaum EinfluB auf die 
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katalytische Wirkung der Mangan-Ionen (W., Bio,Z. 281 [1931], 495; 238 [1931], 246). 
P^ophoBphat hemmt die Wirkung von Eisen- und Manganaalzen auf die Cystein-Oxydation, 
nicht aber die katalytische Wirkung der Kupfersalze (W., S., PIliigera Arch. Physiol. 200, 
204; S., Bio. Z. 142, 71 ; W., Bio. Z. 187, 256). tJber den Einflufi von Kohlenoxyd auf die 
durch Eisensalz katalysierte Cystein-Oxydation vgl. Dixon, Biochem. J. 22, 902; Cremer, 
Bio.Z. 201, 490; 206, 237; W., Bio.Z. 231 [1931], 494. Nachweis und Bestimmung von 
sehr geringen Mengen Eisen, Kupfer und Mangan mit Hilfe der katalytischen Cystein-Oxy- 
dation: W., S., P fingers Arch. Physiol. 200, 206; S., Bio.Z. 142, 76'; W., Bio. Z. 187, 256, 
263, 267. 

Die Oxydation von Cystein durch Sauerstoff wird auch beschleunigt durch metallisches 
Quecksilber (nicht durch Quecksilber-Ionen), Platm(am be8tenPlatinschwarz)undingeringerem 
MaBe durch auf Platin niedergeschlagenes Gold (Michaelis, Barron, J. hiol. Ghem. 81, 

29, 35). Bei der Oxydation in Gegenwart von Quecksilber entsteht kein Cystin, sondern 
eine stabile Verbindung zwischen Metall und Cystein, wobei Wasserstoff frei wird (B., 
Flbxner, M., j. biol. Ghem. 81, 749). Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme von Cystein 
in Gegenwart von Quecksilber im pg-Bereich von 1,0 bis 14,4 bei 25®: M., B., J. biol. Ghem. 81, 

30, 31, 32; in Gegenwart von platiniertem Platin im pg-Bereich von 1,0 bis 13,8: M., B., 
J. biol. Ghem. 81, 34, 36. Das Maximum der Sauerstoffaufnahme lie^ sowohl in Gegenwart 
von metallischem Quecksilber wie in Gegenwart von platiniertem Platin bei pg 12,8 (M., 
B., J. biol. Ghem. 81, 30, 34). Hohe Konzentrationen an Metallsalz hemmen die Oxydations- 
geschwindigkeit in Gegenwart von Quecksilber (M., B., J. hiol. Ghem. 81, 33). 0,01 m-Kalium- 
cyanid hemmt bei optimalem pg die katalytische Wirkung von platiniertem Platin stark, 
hat aber keinen EinfluO auf die Quecksilber-Katalyse (M., B., J. hiol. Ghem. 81, 37). Reine 
metallfreie Dithiodiglykolsaure und S.S-Glutathion beschleunigen die Oxydation von Cystein 
durch Sauerstoff bei pg 7,4 bzw. 7,6; die katalytische Wirkung der Dithiodiglykolskure wird 
durch Blaus&ure nicht verhindert (Harrison, Biochem. J. 21, 1412; vgl. Dixon, Tunnicliffe, 
Pr.roy. Soc. [B] 94, 289; C. 1928111, 610). Geschwindigkeit der Oxydation von Cystein 
in Gegenwart von reiner Dithiodiglykolsaure und von Dithiodiglykolsaure -h Kaliumcyanid : 
H., Biochem. J. 21, 1412. — Schiittelt man waflr. Cystein Losungen, in denen Blutkohle 
suspendiert ist, bei 40® mit Sauerstoff, so wird 6mal so viel Sauerstoff verbraucht, als fur 
die Oxydation von Cystein zu Cystin notig ist, und es entstehen als Endprodukte Kohlen- 
dioxyd, Ammoniak und Schwefelsaure (Warburg, Neqelein, Bio. Z. 113, 276). Geschwindig- 
keit dieser Reaktion: W., N. Cystein wird durch Wasserstoff peroxyd augenblicklich zu 
Cystin dehydriert, ohne dafi das Wasserstoff peroxyd unter Sauerstoff abspaltung zersetzt 
wird; Blausaure verhindert diese Reaktion nicht (Abdfrhalden. Wertheimer, P fingers 
ArrA. Physiol. 199, 336; G. 1928111, 952). 

Wie die aerobe Oxydation (S. 921) wird auch die anaerobe Oxydation von gereinigtem 
Cystein durch Methylenblau bei pg 5,6 — 8,6 durch Eisen(II)- und Ei8en(lll)-lonen stark 
beschleunigt und die katalytische Wirkung des Flisens durch Kaliumcyanid gehemmt (Tod a. 
Bio. Z. 172, 34; Harrison, Biochem. J. 21, 339; Michaelis, Barron, J. hid. Ghem. 81. 38). 
tlber den Mechanisnius der Dehydrierung von Cystein zu Cystin durch Methylenblau in 
Gegenwart von Eisen vgl. Toda; H., Biochem. J. 21, 342. Noch stoker als Eisen-lonen 
katalysieren Kupfer-Ionen die anaerobe Oxydation durch Methylenblau bei pg 7,4 — 7,6 
(H., Biochem. J. 21, 339). Geschwindigkeit der Reduktion von Methylenblau durch gewohn- 
liches und durch gereinigtes Cystein in Abwesenheit und in Gegenwart von Eisen- oder Kupfer- 
Ionen bei Pg 6,6 — 8,4 und 26® bzw. 36®: Dixon, Tunnicliffe, Pr.roy. Soc. [B] 94, 270; 
G. 1928111, 610; H., Biochem. J. 21, 339. Die Reduktion von Methylenblau durch ge- 
reinigtes Cystein wird auch beschleunigt durch metallisches Quecksilber oder platiniertes 
Platin (Michaelis, Barron, J. hiol. Ghem, 81, 39). In Gegenwart von Quecksilber entsteht 
wie bei der durch Quecksilber katalysierten aeroben Oxydation von Cystein eine komplexe 
Cystein - Quecksilber -Verbindung (B., ^exner, M., J, biol. Ghem. 81, 749). 0,01 m-Kklium- 
cyanid unterdriickt die durch platiniertes Platin besohleunigte Methylenblau-Reduktion 
durch Cystein vollst&ndig, beeiimuBt aber die durch Quecksilber katalysierte Methylenblau- 
Reduktion nicht (M., B., J, biol. Ghem. 81, 37, 38). Geschwindi^eit der Methylenblau- 
Reduktion durch Cystein in Gegenwart von Quecksilber in dem Bereich von pg 1 bis 12 
bei 22®: M., B., «7. btol. Ghem. 81, 38. Die durch metallfreie Dithiodiglykolsaure besohleunigte 
anaerobe Oxydation durch Methylenblau wird durch Cyanid nicht gehemmt (Harrison, 
Biochem. J. 21, 1408). 

Cystein wird durch Dibromindophenol oxydiert (Kendall, Nord, J. biol. Ghem. 69, 
296), reagiert aber mit Ind^ooarmin erst i^h Aktivierung mit Sauerstoff, Wasserstoff- 
peroxyd oder Natriumdisulfid (K., N., J. biol. Ghem. 69, 297; K., Loewen, Biochem, J. 
22, 651, 672; vgl. dagegen Dixon, Tunnicliffe, Biochem. J. 21, 846). Cystein verwandelt 
Methftmoglobin in Oxyh&moglobin und reduziert Oxyh&moglobin zu H&moglobin (Holden, 
Biochem. J. 19, 728). Eine etwa 0,1 n-LOsung reduziert „oxydierte8“ Gew^protein (Hop- 
VTVQ Riytrhem. J. 19, 801, 802). — W&hrend der Oxydation von Cjrstem wird die Oxydation 
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von Natriumlaotat zu Aoetaldehyd und von ^-oxy-buttersaurem Natrium zu acetessigsaurem 
Salz induziert (Habkison, Thurlow, Biochem. J. 20, 223, 226). 

Reaktion mit salpetriger Saure bei 46® : Schmidt, J. biol, Chem, 82, 589. X)ber Reaktionen 
mit Queoksilber im Pn-Bereich von 2 bis 12 in Gegenwart von Sauerstoff vgl. Barron, 
Flxxner, Michablis, j. biol. Chem. 81, 748. Cystein ISst sich in einer Phosphat- oder 
Borat-Puffer>Ld8ung von p^ 7 — 9 auf Zusatz von Mol Kobalt(II)-8ulfat zu einem stark 
reduzierenden, schwach olivgriinen Kobalt(II)-cystein8alz, das beim Schiitteln mit Luft, 
Kaliumferricyanid oder organischen Parbstoffen sowie bei Reaktion mit Cystin bei pn 9 
unter Ausscnlufi von Sauerstoff in ein braunes komplexes KobaIt(II)-cy8tein-cy8tinsalz 
(s. bei Cvstin) ti^rgeht (M., B., J. biol Chem. 88, 193, 197, 201 ; M., J. biol Chem. 84, 779). 
Anal<^ bildet sicb in schwach alkalischer Ldsung ein farbloses, leicht Ibsliches Ei8en(II)- 
cysteinsalz, das durch Luft in einen tiefvioletten, unbestandigen Ei8en(II)-oystein-cystin- 
Komplex iibergefiihrt wird; di^r zerfallt sehr leicht in Eisen(II)-8alz und Cystin (M., B., 
J.biol. Chem. 88, 198; M., J. biol. Chem. 84, 781, 783). Cystein gibt in einer Puffer-LOsung 
bei Ph 7,3 — 8,6 mit Nickelnitrat eine gegen Sauerstoff bestkndige bordeauxrote Farbung 
(M., B., J. biol. Chem. 88, 191). Reaktion mit Cyanamid bei Ph 3,0 bis 10,0: Glaubach, 
Ar.Pth.Vn^ 267; C. 192711, 123. Schiittelt man Cystein mit Phenylglyo^lsaure in 
30%igem Ammoniak, so entstehen a-Amino-phenylessigsaure und Cystin (Knoop, (jesterlin, 
H. 170, 197). Mischt man Cystein und Hamin in Kohlenoxyd-Atmosphare in Boratpuffer 
von Ph 9,6, so wird auf 1 Mol Hamin 1 Mol Kohlenoxyd absorbiert (Cremer, Bio. Z. 192, 426). 

Bloch emisches Verhalten. 

Bei der aeroben Oxydation von Cystein in Gegenwart von Milchperoxydase wird Nitrit 
oxydiert (Thurlow, Biochem. J. 19, 182). Cystein verhindert die Oxydation von Nitrit 
durch Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Peroxydase nicht (Harrison, Biochem. J. 
21, 609, 510). Beim Abbau durch Bact. coli entstehen Schwefelwasserstoff und Spuren von 
Di&thylsulfid, bei Gegenwart bestimmter Zuckerarten und Aminosauren auBerdern noch 
Mercaptan (Yaoi, Ber. Physiol. 89, 133; C. 1927 II, 270). EinfluB von Cystein auf das 
Wachstum von Maiskeimlingen und auf die Zellteilung bei Paramaecien : Hammett, ProtopL 
7 [1929], 303, 305, 306, 310. Ober das Verhalten von Cystein im Tierk6rper vgl. E. Pfankuch 
in J. Houbeit, FortscMtte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I, 2. Halfte [Berlin und Leipzig 
1930], S. 1286; H. Mahn in E. Abderhalden, Biochemisches Handlexikon, Bd. 12 [Berlin 
1930], S. 669ff. 

Analytisches. 

Farbreaktionen. Ober Farbreaktionen mit Kupfer und Wismut s. bei den entsprechenden 
Salzen S. 924. Gibt mit Kaliumdichromat oder Kaliumchromat in saurer Losung eine chrom- 
gelbe Fkrbung, die beim Alkalisieren mit Ammoniak in die gewOhnliche griine Chrom(III)-salz- 
Farbung umschlagt (Harris, Biochem. J . 16, 746). Fiigt man Mangan(II)-8ulfat zu Cystein und 
alkalisiert mit Ammoniak, so entsteht eine griine Farbung, die bald verschwindet und beim 
Durchblasen von Luft wieder erschetnt; Permanganat wird durch Cystein entfarbt; in 
ammoniakalisoher LOsung gibt Cystein mit Permanganat eine rote F&rbung, die beim 
Stehenlassen verschwindet, beim Lhften wieder erscheint (H., Biochem. J. 10, 742, 743). Gibt 
mit Eisenchlorid und Ammoniak eine rotviolette Farbung (Andreasch, J. Th. 1884, 76 
Anm.; Arnold, H. 70 [1911], 317; H., Biochem. J. 10, 739, 742), mit Kobaltacetat und 
Ammoniak eine dunkelgelbe, mit Nickelsulfat und Ammoniak eine orange F&rbung (H., 
Biochem. J. 10, 744). tfber weitere Farbreaktionen mit Eisen, Kobalt und Nickel, die auf 
Komplex^lz-BlLdung beruhen, s. S. 924. Beim Kochen mit 3.6-Dinitro-benzoe8aure und 
Soda-Ldsung entstSt eine intensiv rote Farbung (Abderhalden, Komm, H. 140, 101). 
Mischt man 6 cm* einer hOchstens 0,04%igen L5sung von Cystein in 0,1 n-Salzsaure mit 
1 — 2 cm* einer 1 %igen Ldsung von Natriumcyanid in 0,8n-Natronlauge und 1 cm* einer frisch 
bereiteten 0,5%igen waBrigen Ldsung des 'Natriumsalzes der Naphthochinon-(1 .2)-8ulfon* 
8&uie-(4) und fiigt 6 cm* einer 10 — 20%igen Ldsung von Na^SOg in 0,6n-Natronlauge zu, 
so entsteht naoh^/,-8tdg. , Stehenlassen bei 20 — 26® eine rotbraune F&rbung, die nach Zugabe 
von 1 cm* einer 2%igen Ldsung vpn Na,S |04 in 0,5n>Natronlauge in ein reineres Rot iiber- 
geht; diese Farbreakuon ist spezifisch fiir Cystein imd wird von anderen SH-Verbindungen, 
auch von Glutathion, nicht gegeben (Sullivan, PvJbl. Health Bep. 41 [1926], 1040 ; 44, 
1421; C. 192911, 3041; S., Hess, Pttbl. Health Bev- 44, 1699; C. 1929 II, 3042; vgl. a. 
Hunter, Eagles, J. biol Chem. 72, 170). 

Bestimmung von Cystein durch Titration mit Jod in Giegenwart von St&rke oder 
Ermittlung des Titrationsendpunktes durch Tupfeln mit NitropruBsidnatrium: Bibrich, 
Kallb, H\ 178, 116. In Abwesenheit von Cystin, Tyrosin, Histidin und Tryptophan kann 
Cystein durch Titration mit Bromat-Ldsung in Gegenwart von S&ure und Bromid bestimmt 
werden; ziir Oxydation von 1 Mol Cystein zu Cysteins&ure sind 6 Atome Brom bzw. 1 Mol 
Kaljiumbiomat erfoiderlich (Oeuda, J. Biochem. Tokyo 8, 204; C. 19201, 1462). In Amino- 
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saure-Gkimischen lABt sich Cystein mit Jodat in salzsaurer Losung bei Gegenwart von Jodid 
titrieren, wobei Luftzutritt zu vermeiden ist; der Jodverbrauch ist abhangig von der Tempo- 
ratur; der Cvstein - Gehalt muB nach einem erapirischen Faktor berechnet werden (0.. 
J. Biochem. Tokyo 6, 207, 212, 222; Pr. Acad. Tokyo 5, 246; C. 1926 I. 1462; 1920 II, 2904). 
Bestimmung in Geweben und biologischen Fliissigkeiten nach der Jodatmethode; 0., Pr. 
Acad. Tokyo 287; C. 1927 II, 1495. Colorimetrische Bestimmung auf Grund der Farb- 
reaktion mit Nitroprussidnatrium : Abderhalden, Wertheimer, Pfliigers Arch. Physiol. 198 
[1923], 123. 

Salze und Komplexverbindungen des Cystelns. 

C3H7O2NS -f HCl. Ultraviolett-Absorptionsspektrum in waBr. Losung; Abderhalden, 
Rossner, H. 178, 160. — Kupfer(I)-Salz. B. Aus Kupfer(I)-jodi4und Cystein in ammonia- 
kalischer Losung oder beim Zufiigen von Cystein zu der alkal. Losung des Kupfer(II)-Salze8 
(Harris, Biochem. J. 18, 744). Unloslich bei neutraler Reaktion, loslich in verd. Sauren 
und in Ammoniak. — Kupfer(II) - Salz. Blauschwarzer Niederschlag. Fast unloslich 
bei neutraler oder schwach saurer Reaktion, lost sich beim Zufiigen von Ammoniak mit 
dunkelbrauner Farbe, wird beim Neutral isieren wieder ausgefallt und lost sich beim An- 
sauern fast farblos (H., Biochem. J. 10, 743). Beim Zufugcn von Cystein zu der braunen 
alkalischen Ldsung tritt Entfftrbung ein infolge Bildung des Kupfer(I)-Salzes, beim Liiften 
entsteht wieder das braune Kupfer(II)-Salz (H., Biochem. J. 10, 744). — Silbersalz. Gelb. 
Leicht loslich in Wasser, unlfislich in Alkohol (Bayer & Co,, D. R. P. 392666; C. 1924 II, 
888; Frdl. 14, 1430). Die waBr. Losung reagiert schwach alkalisch. Wirkt antiseptisch. 
Chlorionen fallen das Silber nicht. — Quecksilbersalze: Praparat von Harris. B. 
Durch Versetzen einer Cystein-Losung mit der berechneten Menge einer Queck8ilber(II)-Salz- 
L68ung(H., Biochem. J. 10, 745). Unloslich inWa88er,'Io8lich in Cystein-Losung. — Praparat 
von Bayer&Co. B. Durch Eintragen von Quecksilberoxyd in eine waBr. Losung von Cystein 
und Natriumcarbonat (Bayer & Co.). Leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol. Die 
waBr. Losung reagiert schwach alkalisch. Wirkt antiseptisch. — WismutdII)- Salz. B. 
Beim Zufiigen von Cystein zu einer ammoniakalischen Suspension von Wismuthydroxyd 
(Harris, Biochem. J. 10, 746). Die ammoniakalische Losung ist gelb. — Wisrnut-Natrium - 
V erbindung. B. Durch Sattigen einer mit Natriumcarbonat neutralisierten Cystein-Losung 
mit Wismuthvdrat (BiO-OH) in derWarme (Bayer&Co.). Gelb. Leicht loslich in Wasser, 
unloslich in Aceton. Wirkt antiseptisch. Wird durch Schwefelammonium zersetzt. — Zinn- 
salz. Loslich in Ammoniak und in verd. Sauren. Wird im Gegensatz zu anderen Cystein- 
salzen an der Luft nicht oxydiert (H., Biochem. J. 10, 745). 

Eisen(II)-cystein-Komplexsalz. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. 
Cremer, Bio. Z. 206, 233; Michaelis, J . biol. Chem. 84, 781. B. Durch Mischen von Cystein 
mit Ei8en(II)-sulfat in alkal. Puffern (pn 7 bis 9) unter AusschluB von Sauerstoff (Cr., Bio. Z. 
104, 231; 200, 233; M., Barron, J. biol. Chem. 83, 199). Nur in Losung erhaltcn. [aj^; 
+ 3,66*^ (Boratpuffer, po 9,5; c = 41) (Cr., Bio. Z. 200, 233). Wird durch Luftsauerstoff 
in ein tief violettes unbestandiges Ei8en(II)-cy8tein-cystin-Komplexsalz ubergefiihrt, das 
sofort Cystin abspaltet (M., B., J. biol. Chem. 83, 199). Nimmt bei Ph 9,5 und 20’^ innerhalb 
von 60 Min. auf 1 Atom Eisen 2 Mol Kohlenoxyd auf unter Bildung der nachfolgenden 
Kornplexverbindung (Cremer, Bio.Z. 104, 231; 206, 229). — Kohlenoxyd -Ei8en(II)- 
cystein-Komplexverbindung [Fe(0H)2-f 2C0~|-2C3H702NS](?) B. s. bei der voran- 
gehenden Verbindung. Orangefarben (Cr., Bio.Z. 194, 231). LaBt sich aus seiner Losung 
als orangerote Bleiverbindung ausfallen, die in trocknem Zustand nicht lichtempfindlich 
ist, sich in Weinsaure oder weinsauren Salzen lost und beim Belichten dieser Losungen 
unter Kohlenoxyd - Abspaltung zersetzt wird (Cr., Bio. Z. 200, 232). Lichtabsorption : 
Warburg, Negelein, Bio. Z. 200, 453; 202, 226, 227 ; Cr., Bio. Z. 200, 230. Die spezifische 
Drehung einer frisch hergestellten Losung steigt allmahlich und hat nach 20 Stdn. den kon- 
stanten Wert [ajo: +695o (Boratpuffer von p^ 9,5; c = 46) (Cr., Bio. Z. 200, 234). Photo- 
chemische Dissoziation bei monochromatischer und polychromatischer Belichtung: Cr., 
Bio. Z. 194, 231 ; 200, 230; W., N., Bio. Z. 200, 414, 442; 204, 496. — K obalt(II)- cyst ein - 
Komplexsalz. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Michaelis, Barron, J.biol. 
Chem. 83, 196; M., Yamaguchi, J. biol. Chem. 83, 367; M., J. biol. Chem. 84, 780. B. Analog 
dem entsprechenden Eisensalz (s. o.). Schwach olivgriin (M., B., J. biol. Chem. 83, 193) 
Potentiometrische Titration mit Kaliumferricyanid und Phenolindophenol : M., B., J.biol. 
Chem. 83, 203, 208. Sauerstoffaufnahme : M., B., J. biol. Chem. 83, 201. Wird durch Sauer- 
stoff, Kaliumferricyanid oder organische Farbstoffe zu einer stabilen braunen .Kobalt(II)- 
cystein-cystin-Komplexverbindung (S. 928) oxydiert (M., B., J.biol. Chem. 88, 193; M., 
J. biol. Chem. 84, 779). Reduziert die Farbstoffe der Indophenol-Reihe, Methylenblku, Indigo- 
sulfonate und Phenosafranin momentan (M., B., J. biol. Chem>. 83, 194), Nfimrnt bei pn 9»5 
und 20® auf 1 Atom Kobalt 1 Mol Kohlenoxyd auf unter Bildung einer Kohlenoxyd-Kobalt(II)- 
cy8tein-Komplexverbindung(8.u.) (Cremer, Bio.Z. 206, 236). — Kohlenoxyd-Kobalt(II)- 
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cysteiii-Komplexverbindung. B. s. bei der voraixgehenden Verbindung. Nur in Ldsung 
erhalien. Die Losung ist olivgrun (Or., Bio,Z. 206, 236). Lichtabsorption: Cr., Bio.Z, 
206, 236. Ist unter den Bedingungen, unter denen die entsprechende Eisenverbindung (S. 924) 
photochemisch dissoziiert, nicht lichtempfindlicli und bewirkt keine meBbare Drehung des 
polarisierten Lichts (Cr., Bio.Z. 206, 237). 


1 ( — -Bi8-[)8-amino-/5-carboxy-S.thyl]»di8ulfid, 1 ( — )-/5.)S'-Diamino-^.^'-dioarboxy- 
diathyldiBUlfld, 1(— )-Cy8tm, naturlioheB Cystin CeHi 204 N 2 Sj = [HOjC • CH{NHa) • 
CHa-S-Ja (H 607; E I 544). Zur Konfiguration vgl. Lutz, Jirgensons, B. 68 [1930], 456. 

Vorkommen, Blldung, Darstellung. 

V. In den Entzuckerungslaugen von Zuckerriiben (v. Lippmann, B. 57, 257). Ini waBr. 
Extrakt von Heringseiem (Steudel, Takahashi, A. 131, 104). Zur Ausscheidung im Harn 
bei Cystinurie vgl. Robson, Biochern. J . 28, 140. Zum Vorkommen in Blasensteinen vgl. 
Lobstein, J . Pharm. Chim. [8] 6, 158; C. 1927 II, 2406; Nicola, Oiom. Farm. C him. 77, 
Nr, 6, S. 8; C. 1928 II, 259; zum Vorkommen in Nierensteinen vgl. Gortner, Hoffman, 
Ber. Physiol. 87, 764; C. 19271, 1967. 

B. tTber die Bildung von 1(— )-Cystin bei der Hydrolyse von Proteinen sowie den Cystin- 
Gehalt verschiedener Proteine und proteinhaltiger Naturprodukte, insbesondere von Horn- 
substanzen und tierischen Haaren vgl. E. Abderhalden, Biochemisches Handlexikon, 
Bd. XII [Berlin 1930], S. 571. Bei langer dauernder Hydrolyse von Proteinen unter Luft- 
zutritt entsteht 1(— )-Cy8tin auch aus primar frei werdendem l(+)-Cy8tein (Okuda, Pr. Acad. 
Tokyo 2, 277; C. 1926 II, 2728). Cber die Bildung aus l(+)-Cy8tein durch Oxydation mit 
Sauerstoff in Gegenwart von Schwermetallsalzen a. bei l(+)-Cy8tein, S. 921. l(--)-Cy8tin 
entsteht ferner aus l{*f)-Cy stein bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd (Abderhalden, 
Wertheimer, Pflugers Arch. Physiol. 199, 336; C. 1928 III, 952) sowie beim Schiitteln mit 
Phenylglyoxylsaure in 30%igem Ammoniak (Knoop, Oesterlin, H. 170, 197). — Zur Dar- 
stellung aus Wolle sowie Menschen- und Pferdohaaren durch Hydrolyse mit Salzsaure vgl. 
Thompson, Merrill, Am. Soc. 48, 2688; Schmidt, Pr. Soc. exp. Biol. Med. 19, 50; C. 
19221, 1277; Hoffman, Gortner, Am. Soc. 44, 346; Shiple, Sherwin, J.hiol.Chem. 
65, 671; Okabe, J. Biochern. Tokyo 8, 453; C. 19281, 2803; Kuster, Irion, H. 184, 233. 
Durch Saurehydrolyse gewonnenes l(-)-Cystin diirfte nach Gortner, Hoffman {J.biol. 
Chem. 72, 448) stets durch inaktives Cystin verunreinigt sein; ein aus einem Nierenstein 
dargestelltes Praparat zeigte eine um etwa 20® hohere Drehung als andere Proben. 

Physikalische Eigenschaften. 

Optische Eigenschaften der Krystalle: Keenan, J. biol. Chem. 62, 165, 172. Ultraviolett- 
Absorptionsspektnim in waBr. Ldsung: Marchlewski, Nowotn6wna, Bl. [4] 80, 163, 166; 
Bl. Acad. poUm. [A] 1926, 159; Abderhalden, Rossner, H. 178, 160. 100 cm* gesattigte 
waBrigeLdsung enthalten bei 20® 0,0168g (Pfeiffer, Anoern, H. 133, 186), 0,0190 g (Hoffman, 
Gortner, Am. Soc. 44, 357), bei Zimmertemperatur 0,0109 g (Blix, H. 178, 114), bei 40® 
0,036 g l(--)-Cy8tin (Warburg, Negblein, Bio. Z. 118, 283). L6slichkeit bei 0® in 0,046m- 
Natriumchlorid - Ldsung bei pn L6 — 9,1, in 0,046 m - Ammoniumchlorid - Losung bei p^ 
1 ^ 6 — in 0,05 — 2,05m-Natriumchlorid-, Natriumsulfat-, Ammoniumchlorid-, Ammonium- 
sulfat- und Ammoniumacetat-L6sung bei Ph 4,8: Okabe, J. Biochern. Tokyo 8, 444. tlber 
den EinfluB von anorganischen Salzen auf die Ldslichkeit von l(-)-Cy8tin in Wasser vgl. a. 
Blix, H. 178, 115. Loslichkeit in 0,05 m-Natriumchlorid-Losung bei p^ 4,8 bei Temperaturen 
zwischen 0® und 20®: 0., J. Biochern. Tokyo 8, 451. Loslichkeit bei 26® im pn-Bereich von 
0,83 bis 9,85: Sano, Bio. Z. 168, 28. Ldslichkeit von Cystinpraparaten verschi^ener optischer 
Aktivit&t in Wasser bei pn etwa 6 und 26®: Andrews, DbBeer, J. phys. Chem. 32, 1032, 
1034. Ldslichkeit in 0,05 Mol Ammoniumchlorid enthaltendem 6,26 — 60%igem Alkohol 
bei 0®: 0., J.. Biochern. Tokyo 8, 450. tJber die Loslichkeit im Ham vgl. Blix, H. 178, 109. 
Wild aus der ges&ttigten w&Brigen L6sung durch Ammoniumsulfat in 67,3%iger Ausbeute 
ausgesalzen (Peeiffbr, Angbrn, H. 188, 189). Dithiodiglykolsaure sowie S.S-Glutathion 
verhindem die Ausf&llung von Cystin (Harrison, Biochern. J. 21, 1411, 1412). — Adsorption 
aus w&Br. LOsung an Blutkohle: W., N., Bio.Z. 118, 263. 

Ein aus einem Nierenstein dargestelltes PriLparat zei^ [a]?: —242,6® (Gortner, 
Hoffman, J. bid. Chem. 72, 434, 448. An durch Saurehydrolyse aus Proteinen gewonnenen 
Pr&paraten wuiden folgende DrehuMswerte gefunden: [a]i,: — 219,7® (0,1 n- Salzsaure) 
(Bbrgmakn, Zbrvas, H. 162, 288); [a]^: —222,4® (0,6n-Salzs&ure; c = 2), —216,6® (In-Salz- 
B&ure; o == 2) (Andrews, J* biol Chem, 66, 150); [a]©: -—228® (In-Salzs&ure; o = 0,07) 
(Saktjma, 76); [a]S: —211,4® (In-Salzs&ure; c = 1) (Vickery, Leavenworth, 

J, bid. Chem, 88, 529). Abh&ngigkeit der Drehung von den Konzentrationen der Salzsfture 
und des Cystins; A., bid. Chem, 66, 150; vgL Maonus-Levy, Bio. Z. 166, 150. Optische 
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Drehung von Cystin in verd. Phosphors&ure, Pikrinsaure, Trichloressigs&ure und Sulfosalicyl- 
saure bei Abweaenheit und Gegenwart von Salzen dieser Sauren sowie in Natriumchlorid 
enthaltender Salzsaure: A., J.hiol.Chem. 06, 151. Scheinbare Dissoziationskonstanten in 
waflr. Losung bei 25® 1,4x10*8; ksg: 1,4xl0-i0; kbi.* 1,8x10;i2; kbg: 4,6x10-1® (ermittelt 

durch LOslichkeitsmessungen bei verachiedenem Ph) (Sang, Bio, Z, 168, 32); bei 30® k^i: 
.3,3x10-8; kaa: 9,6x10-1®; kbi: 5xl0-i®;kb2: < 1,5 X 10 i® (ermittelt durch potentiometrische 
Titration) (Cannan, Knight, Biochern. J. 21, 1389; Lav dolt- Bornst. E II, 1096; ygl. PmiE, 
I^NHBY, J . biol. Chem. 329). laoelektrischer Punkt: Ph ca. 4 (ber. aus der Loslichkeit) 
(Sang, Bio. Z. 108, 27). — t)ber Versuche zur Bestimmung des Oxydations-Reduktions- 
Potentials beim System Cystein-Cystin vgl. die bei l(+)-Cystein (S. 921) angefuhrte Literatur. 

Wirkung von Cystin auf die Reduktion von Silber- und Goldsalzen in Gegenwart und 
Abwesenheit von Gelatine: Steigmann, /ToW.-Z. 41, 276; 48,194; G. 19271, 2582; 192911, 
975; Phot.Ind, 20, 575, 1171; C. 1928II, 315; 1929 1, 962. EinfluB auf die Geschwindig- 
keit der Einw. von Wasserstoffperoxyd auf Glucose und auf Fructose [in verdiinnter waBriger 
Losung bei pg 10 und 30® in Stickstoff-Atmosphare: Ort, Bgllman, Am. Soc. 49, 806; 
O., Am. Soc. 60, 421. 

Chemisches Verhalten. 

l(_).Cy8tin geht bei langerem Kochen niit 20%iger Salzsaure unter geringer Zersetzung in 
inakt. Cystin iiber (Hoffman, Ggrtner, Am. Soc. 44. 350). Cher die Zersetzung beim Kochen 
mit 26%iger Salzsaure vgl. Plimmer, Lowndes, Biochem. J. 21, 250. Bei der Oxydation von 
l(_).Cy8tin in waBr. Losung durch Sauerstoff- St ickstoff- Gem ische von verschiedenerZusammen- 
setzung in Gegenwart von Blutkohle bei 40® entstehen Kohlendioxyd, Ammoniak und Schwefel- 
s&ure (Warburg, Negelkin, Bio. Z. 113, 263—274; W., B. 68, 1006). Geschwindigkeit dieser 
Reaktion bei verschiedenen Temperatureii: W., N., Bio. Z. 113, 265, 268, 273. Hemmung der 
Oxydation durch Sauerstoff in Gegenwart von Blutkohle durch Blausaure und Narkotica: 
W., Bio. Z. 119, 157. Wird durch Einw. von Sauerstoff bei Gegenwart von Adrenalin in 
geringem AuamaB unter Bildung von Ammoniak zersetzt (Edlbacher, Kraus, H. 178, 240, 
248). G^r die Einw. von Sauerstoff auf Cystin in aJkal. Losung vgl. Andrews, J. biol. Chem. 
06, 161. Geschwindigkeit der Oxydation durch Wasserstoffperoxyd und konz. Schwefelsaure 
bei 105 — 120®: Kerb, Arb. Oesundh.-Amt 67, 566; C. 1927 I, 1902. 

Einw. von Hypochlorit auf Cystin und auf Gemische von Glycin und Cystin: Wright, 
Biochem. J. 20, 529, 530. Bei der Einw. von 3,3 Mol einer 1 — 3%igen waBrigen Chlordioxyd- 
Losung auf eine waBr. Suspension von Cystin unter Kiihlung entsteht Cysteins&ure (Schmidt, 
Haas, Sperling, B. 68, 1400). Cystin wird durch Bromwasser oder durch Natriumbromid 
und Kaliumbromat in salzsaurer Losung unter Verbrauch von 10 Atomen Brom zu Cystein- 
saure oxydiert (Okuda, J. Coll. Agric. Univ. Tokyo 7 [1919], 69, 70; Lieben, Muller, Bio. Z. 
197, 128; vgl. Plimmer, Phillips, Biochem. J. 18, 315). Bei der Einw. von Jod-Kaliumjodid 
in dicarbonat-alkalischer Losung bei 37® finden auBer der Oxydation zu Cysteinsaure noch 
Nebenreaktionen statt (Blum, Strauss, //. 112, 121). Oxydation mit Chromschwefelsaure : 
L., Molnar, Jf. 63/64, 5. Reduktionsvermogen gegeniiber alkal. Queck8ilber(ll) - jodid- 
Ldsung: PiiINAu, Tanret, C. r. 189, 714; gegeniiber Kaliumferricyanid : Holden, Biochem. J . 
20, 266. Oxydierende und reduzierende Eigenschaften im System Cystin- Cy stein in Gegen- 
wart und Abwesenheit von verschiedenen Zusatzen: Kendall, Nord, J. biol. Chem. 09, 296; 
K., Loewen, Biochem. j .92, 649, 669; vgl. dagegen Dixon, Tunnicliffe, Biochem. J . 91, 
844. Cystin liefert mit Natriumcyanid Cystein (Mauthner, /f. 78 [1912], 32; Sullivan, 
Abstr. Bacteriol. 9 [1926], 37; Publ. Health Rep. 41 [1926], 1042; vgl. a. Pulewka, Winzer, 
Ar. Pth. 188, 155; C. 1929 I, 2037), 

Kocht man Cystin kurze Zeit mit 0,1 ri-Natriumcarbonat-Losung und fiigt dann verd. 
S&ure zu, so entstenen geringe Mengen Schwefelwasserstoff (Brand, Sandberg, J. biol. Chem. 
70, 383). Spaltet bei 24-stdg. Stehenlassen mit In-Natronlauge und Bleiacetat bei Zimmer- 
temperatur keinen Schwefel ab (Br., Sa., J. biol. Chem. 70, 383). Geschwindigkeit der Zer- 
setzung und Racemisierung von l(-)-Cystin in alkal. Ldsung bei Zimmertemperatur und bei 
25® in Abwesenheit und in Gegenwart von Bleisalz: Andrews, J. biol. Chem. 80, 192, 196. 
Art und Geschwindigkeit der Spaltung beim Kochen mit Alkali- und Erdalkali-Laugen sowie 
Alkalicarbonat-Losungen : Gortner, Sinclair, J .biol. Chem. SZ, 682; Plimmer, Lowndes, 
Biochem. J. 91, 252. Geschwindigkeit der Desaminierung bei 100® in alkal. Ldsung bei Gegen- 
wart von metallischem Kupfer, Kupferacetat, Zinkacetat, Bleiacetat, Dinatriumarsenat und 
Eisenchlorid : A., J. biol. Chem. 80, 208. Reaktion mit salpetriger Saure bei 46®: Schmidt, 
J. biol. Chem. 82, 589. Reaktion mit Alkalisulf id : Kuster, Irion, H. 184, 237; Pulewka, 
Winzer, Ar. Pth. 138, 154; C. 1929 1, 2037. Gibt mit 10%iger Queck8ilber(II).8ulfat.L68ung 
in 5%iger Schwefelsaure einen in 20%iger Schwefels&ure unloslichen Niederschlag (Demia- 
NOWSKI, H. 182, 126). Beim Kochen der waBr. LOsung mit Methylglyoxal werden Acetaldehyd, 
Kohlendioxyd, Schwefelwasserstoff und Ammoniak gebildet (Neubero, Kobbl, Bio. Z. 188, 
206). Liefert mit Benzaldehyd in barytalkalischer Losung N.N'-Dibenzyliden-l-cystin, mit 
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Salicylaldehyd die entsprechende Salicylylidenverbindung (Bekomann, Zervas, H , 152, 288). 
Gescnwindigkeit der Reaktion mit Benzochinon und Toluchinon in Wasser; Cooper, Nicho- 
las, J. Soc,ch€m.Ind,4ke, GOT; 0.19271, 2203; C., Haines, Biochem. J . 22, 320. Beim 
Behandeln mit Anhydrop^dinschwefelsaure in Kaliumcarbonat-Losung unter Kiihlung ent- 
steht eine Kalium-Cystin-Verbindung der l-Cystin-N.N'-disulfonsaure (S. 931) (Baumgarten, 
H.171, 67). Zersetzung von Cystin beim Erhitzen mit Fischfleisch iiber 100®: Almy, Am. 
Soc.M, 2540. 

Biochemischet Verhalten und physlologlsche Wirkung. 

1(~)-Cy8tin wird durch Bact.coli in synthetischem Medium unter aeroben und unter anaero- 
ben Bedin^ngen in l(+)-Cy8tein iibergefuhrt (Hosoya, Yaoi, Ber. Physiol. 88, 885 ; 0. 1927 1, 
3011 ; Y., Ho., Ber. Physiol. 40, 731 ; C. 1927 II, 1971). t)ber den Abbau von l(-)-Cy8tin durch 
Proteu8 vulgari8 und Bact. coli in Gegenwart und in Abweeenheit von Kohlenhydraten und 
anderen Aminos&uren vgl. Kondo, Bio. Z. 136, 198. EinfluB auf das Wacbstum von Bac. 
pyocyaneus und die Bildung von Pyocyanin: Goris, Liot, 0. r. 174, 577. Nitrifikation in 
Lehmbdden: Batham, Soil Sci. 20, 343; 0.19201, 1476. Spaltet unter der Einw. von 
Bc^enbakterien Schwefel als elementaren Schwefel und als Sulfat ab (KLein, Limbbrqer, 
Bio. Z. 148, 478). Verwertung durch Streptothrix und Sarcina aurantiaca: Reader, Biochem. 
J. 21, 905; durch Aspercillus niger: Rippel, Bio. Z. 166, 474. EinfluB auf das Wachstum von 
Maiskeimlingen und auf die Zellteilung bei Paramaecien: Hammett, Protopl. 7 [1929], 303, 
305, 306, 310. Gber Cystinurie vgl. Rosenfeld, Ergebn. Physiol. 18, 118; Ber. Physiol. 8, 
228; 0. 1921 1, 969. Verhalten im Organismus des Kaninchens: Lewis, Root, J. biol. Chem. 
60, 303; Lk., Updeoraff, McGinty, J. biol. Chem. 69, 61. Nierenschadigende Wirkung beim 
Verfiittem an Ratten: Cox, Sbiithb, Fishback, J. biol. Chem. 82, 96. Ausfuhrliche Angaben 
iiber das Verhalten im TierkOrper imd die physiologische Wirkung von 1(~)-Cy8tin s. bei 
E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 
1930], S. 1286; H. Mahn in E. Abderhalden, Biochemisches Handlexikon, Bd. XII [Berlin 
1930], S. 580. Gber die entgiftende Wirkung von Cystin bei Cyanid-Vergiftun^n vgl. Voeot- 
LiN, Johnson, Dyer, J. Pharmacol, exp. Therap. 27, 473; 0. 1920 II, 1658. EinfluB auf die 
Hefegarung: Zeller, Bio. Z. 176, 135. Beschleunigende Wirkung auf die Spaltung von Ham- 
stoff durch Urease aus Sojabohnen: Rockwood, Husa, Am. Soc. 46, 2680; auf die Hydrolyse 
von Starke dutch Amylase: Sherman, Caldwell, Am. Soc. 48, 2472. 

Afialytiiches. 

Cystin gibt mit einem Gemisch von Wolframsaure, Phosphorsaure und wenig Molybdan- 
s&ure in veid. Salzsaure eine violette Farbung (Rbif, Bio. Z. 161, 131). Beim Kochen mit 
3.5-Dinitro-benzoe8aure und Soda-Losung entsteht eine intensiv rote Farbung (Abderhalden, 
Komm, H . 140, 101 ). Gibt mit einigen Tropfen 5%iger w&Briger Natrium -nitroprussid- 
LOsung und 10%iger Kaliumcyanid-Ldsung je nach der Konzentration sofort oder nach 
einiger Zeit eine fuchsinrote F&rbung (Walker, Biochem. J. 19, 1082). Cystin gibt Farb- 
reaktionen mit Pikrins&ure und 1. 3 -Dinitro- benzol (Brand, Sandberg, J. biol. Chem. 70, 383). 

Nachweis durch Behandeln mit Natriumcyanid und Charakterisierung des entstandenen 
Cysteins durch die fiir Cystein spezifische Farbreaktion mit dem Natriumsalz der Naphtho- 
chinon-(1.2)-sulfons&ure-(4) in Gegenwart von NajSOj (s. S. 923): Sullivan, Pvbl. Health 
Rep. 41 [1926], 1042 ; 44, 1422; C. 1929 II, 3041; S., Hess, Pvbl. Health Rep.4A, 1600; 
G. 1929 II, 3042; Hunter, Eagles, J. biol. Chem. 72, 169. Zum Nachweis im Ham vgl. 
MObner, Ber. Physiol. 18, 507 ; C. 1928 IV, 567. Mikrochemischer Nachweis, auch neben 
anderen Aminos&uren, durch Sublimation und als Phosphorwolframat: Werner, Mikroch. 1, 
36, 45; C. 19241, 1982; im Ham als Dihydrochlorid: DflNiGis, Ber. Physiol. 8, 255; 
C. 1921 II, 61. Wild durch Silbersulfat bei po 6 fast quantitativ gefallt (Vickery, Leaven- 
worth, J. biol. Chem. 88, 626). F&llung durcn Quecksilbersulfat: V., L., J. bidl. Chem. 88, 
627. Zur F&llung mit Phosphorwolframs&ure vgl. Hoffman, Gortner, Am. Soc. 44, 363; 
Plimmeb, Lowndes, Biochem. J. 21, 250; Riminoton, Biochem. J. 28, 46; V., L., J. biol. 
Chem. 88, 627. Uber die F&llung aus Wasser und Ham mit Alkohol und Aceton vgl. 
Magnus-Levy, Bio. Z. 166, 161. Zur Abscheidung von 1 -C 3 r 8 tm als Di-[/?-naphthalin8ulfonyT]- 
1-oystin dutch /J-Naphthalinsulfochlorid und Alkali vgl. Gk>RTNER, Hoffman, *7. biol. Chem. 
72, 440; Abderhalden, J. biol. Chem. 76, 195; G., J. biol. Chem. 7b, 199; der Schmelz- 
punkt des Di-[^-naphthalinBulfonvl]-l-cy8tin8 liegt nach Gortner, Hoffman und 
WRTNHR bei 203 — 204® (unkon.), nach Abderhalden bei 213 — 214® (unkorr.). Trennung 
von l-Histidin dutch Uberftduen in das schwer lOeliche Kupfersalz: Vickery, Leavenworth, 
J. biol. Chem. 88 , 526. 

Cystin l&Bt sich nach Bindui^ der Aminogruppen an Formaldehyd mit w&Br. Alkali 
quantitativ titrieren ( Jodidi, Am. Soc. 48, 761). Alkalimetrische Titration in alkoh. LOsung: 
Foreman, Biochem. J. 14, 468; vgl. a. Harris, Pr. roy. Soc. [B] 96, 606, 613; C. 1924 1, 
1421. Cystin in Abwesenheit anderer Aminos&uren dutch Titration mit Bromat-Ldsung 
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in Gegenwart von Saure und Bromid bestimmt werden; zur Oxydation von 1 Mol Cystin zu 
Cysteinsaure sind 10 Atome Brom erforderlich (Okuda, J. Coll, Agric. Univ. TokyoJ, 72; 
C. 1925 I, 1232). Zur Bestimmung von Cystin in AminosauregemiBchen reduziert man mit 
Zink und Salzsaure und titriert das entstandene Cystein zusammen mit bereits vorhandenem, 
das man vor der Reduktion bestimmt hat, mit Kaliumjodat in salzsaurer Losung bei Gegen- 
wart von Kaliumjodid unter Vermeidung von Luftzutritt; der Jodverbrauch ist abhangig 
von der Temperatur; der Cystein- Gehalt mufi nach einera empirischen Faktor berechnet 
werden (0.. J. Biochem. Tokyo 6, 221; Pr. Acad, Tokyo 5, 246; C. 1020 I, 1462; 1929 II, 
2904). t)ber die Bestimmung in EiweiBhydrolysaten und biologischen Fliissigkeiten nach der 
Jodatmethode vgl. Okuda, Pr. Acad. Tokyo 8, 289; C. 1927 II, 1495; Teruuchi, Okabe, 
J. Biochem. Tokyo 8, 459; C. 1928 I, 2850. Bestimmung durch Kochen von ammoniakahscher 
Cystin-Losung mit Kupfersulfat und Natronlauge, Erhitzen des von beigemengtem Oxyd 
durch Auswaschen mit verd. Schwefelsaure befreiten Kupfersulfids mit Salpetersaure bis zur 
Entfarbung und coloriinetrische Ermittlung des Kupfers in ammoniakalischer Ldsung; 
Herzfeld, Schweiz, med. Wschr. N. F. 3 [1922 J, 411 ; C. 1922 IV, 1076. Colorimetrische 
Bestimmung in EiweiBhydrolysaten nach Reduktion mit NaoSO* zu Cystein mit Hilfe eines 
» Phosphorwolf ramsaure-Reagenzes ; Folin, Marbnzi, J . biol. Chem. 105, 109; vgl. F., 
Looney, J. biol. Chem. 61, 427; vgl. a. Defay, Bl. Soc. Chim. biol. 8, 715, 733; C. 1920 II, 
2466, 2467; Hunter, Eagles, J. biol. Chem. 72, 177; Rimington, Biochem. J. 23, 728. 

Zur Bestimmung in Proteinhydrolysaten nach van Slyke {J. biol. Chem. 10 [1911], 
17, 28) vgl. Gortner, Sandstrom, Am. Soc. 47, 1665. Cystin-Bestimmung in Nahrungs- und 
Futtermitteln nach van Slyke: Hamilton, Nevens, Grindley, J. biol. Chem. 48, 251; 
Ham., Mitarb., Am. Soc. 46, 817. Mikrobestimmung in Proteinhydrolysaten nach einer 
Modifikation der van SLYKEschen Methode: Narayana, Sreenivasaya, Biochem. J. 22, 
1135. Bestimmung in Proteinen mit Hilfe von Wachstumskurven von Ratten: Sherman, 
Woods, J, biol. Chem. 00, 29. Zur Bestimmung in Harn nach verschiedenen Methoden 
vgl. Herzfeld, Schweiz, med. Wachf. N. F. 8 [1922], 411; C. 1922 IV, 1076; Looney, 
J. biol. Chem. 64, 171 ; Morner, Ber. Physiol. 18, 507 ; C. 1928 IV, 567 ; Magnus-Levy, 
Bio. Z. 160, 150; Lewis, Wilson, J . biol. Chem. 00, 128; Lewis, Lough, J. biol. Chem. 81, 285. 

Bestimmung des Schwefels im Cystin durch aufeinanderfolgende Oxydation mit Per- 
hydrol in alkal. Ldsung und rauchender Salpetersaure + Brom und F&llung mit Bariumohlorid 
in salzsaurer Ldsung nach Zugabe von 10 cm® 0,1 n- Schwefelsaure: Stockholm, Koch, Am. 
Soc. 46, 1957 ; durcn Oxydation mit alkal. Permanganat-Lbsung und Fallung mit Barium- 
chlorid in 1 %iger Salzs&ure: Blix, H. 178, 112. Der Cystin- Schwef el kann auch in Gegenwart 
von Phosphorwolframsaure nach van Slyke {J. biol. Chem. 10 [1911], 28) bestimmt werden 
(Plimmer, Lowndes, Biochem. J. 21, 249, 250). 


Salze und Komplexverbindungen des Cystins. 

CJH12O4N2S8 -f 2 HCl. Absorptionsspektrum in 50%igem Alkohol zwischen 2200 und 
3800 A: Ward, Biochem. J . 17, 900; in salzsaurer Losung zwischen 3400 und 4500 A: Abder- 
HALDEN, Rossner, H. 178, 160, — Ag2CeHio04N2So -f Ag2S04. B. Beim Versetzen einer 
Losung von Cystin in sehr verd. Schwefelsaure mit uberschiissigem Silbersulfat und Zufiigen 
von Natronlauge bis pn 6 (Vickery, Leavenworth, J. biol. Chem. 83, 526 ; 80, 129). Fast 
unldslich bei pn 6. — Uber eine in Wasser leicht losliche, in Alkohol unlosliche, antiseptisch 
'wirkende Silberverbindung vgl. Bayer & Co., D.R.P. 392656; C. 1924 II, 888; Fm/. 14, 
1430. — Kobalt(II)-cy8tein-cystin-Komplexverbindung. Zur Zusammensetzung 
und Konstitution vgl. Michaelis, Yamaguchi, J. biol. Chem. 88, 368; M,, J. biol. Chem. 84, 
781. B. Beim Auflosen von 3 Mol Cystein und 1 Mol Kobalt(II).Salz in einer Phosphat- 
oder Borat - PufferlOsung von pn 7 — 9 und Schiitteln der entstandenen Losung mit Sauer- 
stoff, Kaliumferri(^anid, Cystin oder organischen Farbstoffen (M., Barron, J. biol. Chem. 68 , 
193, 197; vgl. a. M., J. biol. Chem. 84, 780). Nur in Losung erhalten. Braun. Leicht loslich 
in Wasser. Ziemlich bestandig; laBt sich in schwach alkalischer Losung nicht weiter oxydieren. 


[l-Cystin]-dimethylester CgHi^O.NjSj = [CH„'02C'CH(NH2) CH2 S-]2 (H609; E I 
545). Gibt mit [l-Glutamins&ure]-monobromid in schwach alkalischer Losung in der K&lte 
Di-tl-glutaminylJ-l-cystin (Stewart, Tunnicliffe, Biochem. J. 19, 216); reagiert analog mit 
Hydantoin-[/?-propionsaure-(6)-bromid] (St., T., Biochem. J .IB, 211). 

P-Cy stein] -athyles ter CgHnOgNS = HS*CH2 CH(NH2) C02-C2H5. B. Das Hydro- 
chlorid entsteht aus 1-Cysteinhydrochlorid und Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
(Cherbuliez, Plattner, Helv. 12,328). — CgHnOjNS + HCl. Nadeln (aus Ather + wenig 
Alkohol). F: 115**. ® 

[l-Oystinj-diathylester CioHjoOiN.Sa = [C2 Hb-02C-CH(NH2)-CH2*S~], (H609; E I 
545). B. Zur Bildung des Hydrochlorids durch Veresterung von l-Cystin mit alkoh, Salzad^ure 
vgl. Gortner, Hoffman, J. biol. Chem. 72, 439; Cherbuliez, Plattner^ Hdv. 12, 327. — 
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l-oy8tein.athyleBtor*C,Hlo^S^i*CIv’(fo°S^Hs^CKr(?ra^ 

Erhitzen von[I-Cy8tein]-athyle3ter-hydrochlQridmit Ar#-tinhvHr^^ x^‘ 

acetat auf 140“ (Cherbuliez, Platonee 12 328^ ?k 

Leichtl68lichinorgani8chen’L68ung8m^tet KP3: 150-161-. 

Diaoetyl-l-cystin CioH„0,N.S, = rCH, CO NH rHrro m.rw Q i » xr 

SS (>»»•■. «■ A.. \u 

HydShS”"' 

auf dem Wasserbad (Cherbuliez, Plattner Helv 327^*^ 

0,™.v L *h i»i,, 

Bl. phys. chem. Rea. Tokyo 2, 81; C. 1929 II, 2770).^ P: 117 ^^ 1 ^^'^ Pyridm (Indue, 

Dilsoamylester CjoHjjO.NjSj = [CH. CO NH CmcO. CH ^CH .S_i » n i, 

Acetylierung von nicht naher beschrie'benem [l-CystinJ-dii^mvlMter in Pvr’idif 
Bl. phys. chem. Rea. Tokyo 2, 81; C. 19;29 II, 2770). - F- ^ ^ 

CHfCO^Hf cH^S-TrpT^^^^^^^ C,«HwO,N.Br.S.= [CH,. CHBr- CO-NH- 

^ 1 ^ 545). Zur E-ildung nach Abderhalden, Wybert (B 49 2449^ 

(AUcohd ^2)“’"''’ 0. 518; C. 1928 II, 579. - P- 146- M?: 

TetraoMbathoxy-l-oyBtin C.sH^O^NjS, = [(C^H^- O.C),N- CH(CO.H)- CH.- S-1 
B Beim Schutteln von l-Cystin-natruim mit Chlorameisensaureftthylester iA alkal LbsuiS 
(OoRTNER, Hoffman, J. bwl. Chem. 72 , 437). - Krystalle (aus Butylalkohol) T 63® ^ 

cn **»|^-9«»-C0 NH-CH(C0,H) CH,. 8- S CH, CH(NH.) • 

CO,H (H 510) Groschwindigkeit der Spaltung durch Darm-ErepBin bei 30- And p„ 8 ?>• 
Waldschmidt-Leitz, Mitarb., B. 61, 304. ^ 

u-r = [H.»N CH3 C0 NH CH(C0,H)-CH.-S-1. (H610- 

El 546)- Zersetzt sich beim Erbitzen mit Wasser im Rohr auf 160® (ABosaiiiALDi™’ 
Komm, H. 134. 126). Ist bei 18- und bei 37® gegen In-Salzsiiure bestAndif^A 
H. 170, 228). Geschwindigkeit der Spalt^ durch In-Natronlauge bei 18® und 3^®- A°*Kft^’ 
^ Verestem mit Methanol und ChlorwasBeretoff und Sittwen der’ 

methylalkoholwchen Ldsung des Estem mit Ammoniak [Diglycyl - 1 - cyetin] - dianhyfed 

|H,C<^jj.jxQ.>CH-CH, S-j^ (Syat. Nr. 3636) (A., Rossner, H. 168, 183). — Gibt mit 

3.5-Diiiitro.benzoe8aure in siedender Soda-Losung eine intensiv rote Farbung (A., Komm 
B. 140, 101). ^ 

^xx Bl"-D-l«“oyl-8lycyl]-l-oy8tin C„H,,05N,S, = [(CH3),CH CH,-CH(NH.)-C0-NH. 
CH2-C0*NH-CH(C02H)-CH, S~], (EI546). S^chwindigkeit der Spaltung bei 37® durch 
52^^0^1928 1/’579^^ Trypsinkinase bei pa 8,4: Abderhalden, Koppel, Fermentf. 9, 

Di . 1 - alanyl - 1 - oystin Ci2H220eN4S2 = [CHg • CHCNH*) • CO • NH • CH(CO,H) • CH. • S~ 1 

^^^ichnet). Reinigung durch wi^erholte* 
fraktiomerteFkllungauswaBr. Lbsung mit Alkohol: Abderhalden, Koppel Fprm^nff o we. 

0.1928 II, 579. — Wird bei 200® gelb und zersetzt sich bei hoherer Temperatiir 
—138,5® (In-Salzs&ure; c = 2,5). — Wird durch In-Natronlauge und durch Trvpsinkina^ 
bei 37® nicht gespalten. Geschwindigkeit der Spaltung durch Erepsin bei d 7 8 und 37® 
A., K., Fermentf, 9, 522. ^ oi . 

Bi-dl-alanyl-l-oystin C„H220eN4S, == [CHj • CH(NH8) * CO • NH • CH(CO,H) • CH. • S- 1 
{H 510; E I 546). Abspaltung von Schwefel unter verschiedenen Bedingungen: Brand Sand 
berg, J. bioL Chem, 70, 383, 386. Liefert beim Verestem mit methylalkoholischer Salzs&ure 
und Behandeln des gebildeten Esterdihydrochlorids mit wasserfreiem methylalkoholischem 

Ammoniak bei 0® [Di-dl- alanyl -l.cystin]-dianhydrid [^®f8*CH<j^^*-^>CH-CHg-S-] 

(Beromann, Stather, H. 162, 196). — Gibt FarbreaktWen mit Pikrinaaure 1.3.Dinitro? 
benzol und 3.6-Dinitro-benzoe8&ure (Br., Sa., J. biol, Chem. 70, 390). 
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BiB-[(d-a-brom-iBovaleryl)-l-alanyl]-l-cyEitin — [(CH3)2CH*CHBr- 

CO-NH-CH(CH 3 )-CO-NH*CH(COaH)-CH 2 *S-] 2 . B. Aus Di-l-alanyl-l-cystin und d-a-Brom- 
isovalerylchlorid in Natronlauge unter Kuhlung (Abdbrhalden, Koppel, Fepnentf. 0, 518; 
C. 1928 II, 579). — Nadeln(au8 Alkohol). F:155® bei raschem Erhitzen. Ldslich in Methanol 
und Alkohol, schwer Idslich in Ather und Essigetster, uiiloslich in Petrolather und kaltem 
Wasser. [a]l?; — 18,6° (Alkohol; c = 1,7), 

BiB- [1- valyl-l-alanyl] -1-oyBtin C 22 H 4 oOgNgS 2 = [(CH 3 ) 2 CH • CH(NH 2 ) • CO • NH • CH(CH 3 ) • 
C0-NH-CH(C0,H)-CH2-S-]2. B. Aus Bi8-[(d.a-brom-isovaleryl)-l-alanyl]-l-cy8tin und 
waBrig-alkoholischem Ammoniak zuerst bei Zimmertemperatur, dann bei 37° (Abderhalden, 
Koppel, Fermentf. 0, 519; C. 102811, 579). — Amorph. Wird bei 195° gelb, zer8etzt sich 
oberhalb 2(X)°. Leicht ld8lich in Wasser, schwer in Methanol und Alkohol, unloslich in Ather, 
Petrolather und Essigester. [a]K: — 102,6° (In-Salzsaure; c — 2,7). .Wird aua waBr. Losung 
durch Ammoniumsulfat ausgeflockt. — Wird dm ch In- Natronlauge bei 37° nicht gespalten. — 
Geschwindigkeit der Spaltung bei 37° durch Erepsin bei pn 7,8 und durch Trypsinkinase 
bei Pfl 8,4: A., K. 

Bia - [(d-a -brom - propionyl) - 1-valyl - 1-alanyl] - l-cystin CggHggOioNeBraSg = [CHj • 
CHBr • CO • NH • CH(C 8 H 2 ) • CO • NH • CHCCHg) • CO • NH • CH(C02H) • CHj • 8- Jj. B. Aus Bis- 
[l-valyl-l-alanyl]-l-cy8tin und d-a-Brom-propionylchlorid in Natronlauge unter Ktihlung 
(Abderhalden, Koppel, Fermentf .9, 520; G. 1928 II, 579). — Prismen (au8 Alkohol). 
F; 163°. Loslich in Methanol und Alkohol, schwer loslich in Ather und Essigester, unlOslich 
in Petrolather und kaltem Wasser. [a]!?: +13,4° (Alkohol). 

BiB -[l-alanyl- 1-valyl -1-alanyl] -l-cystin CjigHgoOxoNgSg ~ [CH 3 *CH(NH 2 )*CO*NH* 
CH(C3H7)-C0NH*CH(CH3)C0NHCH(C02H)-CHi,S~]2. B. Aus Bis -[(d-a -brom- pro- 
pionyl)-!- valyM-alanylJ-l-cystin und waBrig-alkoholischem Ammoniak bei 37° (Abderhalden, 
Koppel, Fermentf, 0, 520; (7. 1028 II, 579). — Wird bei 21Q° braunlich und zersetzt sich bei 
weiterem Erhitzen. Loslich in Methanol, Alkohol und Wasser, unloslich in Ather, Petrolather, 
Aceton und Essigester. [ajl?: — 79,4° (In-Salzsaure; c = 2,2). Wird aus waBr. Losung durch 
Ammoniumsulfat ausgeflockt. — Wird durch In-Natronlauge bei 37° nicht gespalten. — 
Geschwindigkeit der Spaltung bei 37° durch Erepsin bei pg 7,8 und durch Trypsinkinase bei 
Ph 8,4; A., K. 


Bi 8 -[(d-a-brom-i 80 caproyl)-l-alanyl-l-valyl-l-alanyl]-l-cy 8 tin CgoHeoOijNoBraSa — 
[(CIL),CH • CH 2 • CHBr • CO • NH • CH(CH 3 ) • CO • NH • CH(C 3 H 7 ) -CO • NH • CH(CH 3 ) CO-NH- 
CH(C02H)*CH2*S-]a. B. Aus Bis-[l-alanyl-l-valyl-l-alanyl]d-cy8tin und d-a-Brom-isocaproyl- 
chlorid in Natronlauge unter Kuhlung (Abderhalden, Koppel, Fermentf. 9, 521 ; C. 1028 II, 
579). — Nadeln (aus Alkohol). F: 164°. Loslich in Methanol, Alkohol und heifiem Wasser, 
schwer loslich in Ather, unloslich in Petrolather. [a]}?; +34,3° (Alkohol; c — 2,8). 

Bi8.[l-leuoyl.l-alanyl]-l-oystin C24H440aNgS2 - [(CH 3 ) 2 CH CH 2 CH(NH 2 )- CO-NH- 
CH(CH3)-C0-NH*CH(C02H)-CH2*S — ]2 (El 546; dort als Bis- [1-leucyl-d-alanyl]- 
l-cystin bezeichnet). Geschwindigkeit der Spaltung bei 37° durch Erepsin bei Pn 7,8 und 
durch Trypsinkinase bei pn 8,4: Abderhalden, Koppel, Fermentf. 0, 523; C. 1928 II, 579. 


Bis- [1-leuoyl-l-alanyl-l-valyl-l-alanyl] -l-cystin C 4 oH 220 i 2 Nio 82 = [(CHjlgCH-CH* 
CH(NH2) CO-NH • CH(CH3) - CO-NH - CH(C3H,) - CO-NH • CH(CH3) - CO - NH - CH(C02H) - CH * 
S-Jo. B. Aus Bis- [(d-a -brom- isocaproyl)-l-alanyl-l-valyl-l-alanyl]-l-cy8tin und w&Brig 
alkoholischem Ammoniak bei 37° (Abderhalden, Koppel, Fermentf, 0, 521 ; C, 1028 II, 
579). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Braunt sich bei 195° und zersetzt sich bei weiterem 
Erhitzen. Ldslich in Wasser, schwerer loslich in Methanol und Alkohol, unloslich in den iibrigen 
organischen Losungsmitteln. Wird aus waBr. Losung durch Ammoniumsulfat ausgef&llt. 
[a]!?: — 74,6° (1 n-Salzsaure; c = 2,7). — Geschwindigkeit der Spaltung durch Trypsinkinase 
bei 37° und pn 8,4: A., K. Wird durch 1 n-Natronlauge oder durch Erepsin bei 37° nicht 
gespalten. 


Di-l-leuoyl-l-cystin CJ8H34O4N4S2 = [(CHj)2- CH-CH2 CH(NH2) -CO-NH -CH(C02H)- 
CHj- S-]* (H 511 ; E I 547). Geschwindigkeit der Spaltung durch Erepsin bei 30° und p^ 8,0: 
Waldschmidt-Leitz, Mitarb., J?. 61, 304; bei 37° und Ph7,8: Abderhalden, Koppel, 
Fermentf. 9, 523; C. 1028 II, 579. Wird durch Trypsinkinase nicht cesnalten (W -L 
Mitarb.; A., K.). v - •» 

Di-dl-leucyl-l-oystln Ci 2 H 340 gN 4 S 2 = [(CH3).CH •CH,-CH(NH 2 )- CO-NH •CH(C02H)- 
CHj-S -]2 (H 511). Wird durch 1 n-Natronlauge und. In-Salzs&ure bei 17° und bei 37° nich 
gespalten (Abderhalden, Koppel, H, 170, 229). Liefert beim Einleiten von trocknem Chlor- 
wasserstoff in die absolut-methylalkoholische Ldsung unter Kuhlung und Behandeln des 
Reaktionsgeraischs mit bei 0® gesftttigtem methylalkoholischem Ammoniak Dileucyl-l-cystin- 

dianhydrid [(CH 3 ),CH-CH, CH<gJ;jJg>CH CH,-S-J^(BKEOMANN. Statheb, ^ . 448, 36). 



H 4 , 611 

Syst.Nr. 3 . li] GLUTATHION 


£n4 

931 


BiB.[glyoyl-dl-Ieuoyl].l.cyBtin C„H4o08N,Sj| = [(CH8),CH CH8 CH(NH CO CH,- 
NH8)*C0’NH*CH(C08H)'CH2’S— Jj. Gesonwindigkeit der Spaltung durch In-Natronlauge 
bei 17*^ und bei 37® sowie duroh 0,5n<Natronlauge bei 37®: Abderhaldbn, K5ppel, H. 170, 
229. Wird durch In-Salza&ure bei 17® und bei 37® nicht gespalten. 


BIb - ty - amino - y - oarboxy - butyryl] - l-oyetin, Di- [1-glutaminyl] -l-oyetin 
Ci 8 H,eOioN 4 S. = [H98C • CH(NH,) • CHj CHj,* C0 NH CH(C0jH) CH8- S-],. B. Bei der 
Einw. von [l*Glutaminsaure]-monobromid auf [l-Cy8tin]-dimethylester in schwach alkalischer 
Ldsung in der K&lte (Stbwakt, Tunnicliffb, Biodem. J, 19, 216). Ein teilweise racemisiertes 
Pr&parat erhalt man beim Behandeln von [l-Glutaminyl]-l-cy8tin-uramino8&ure (8. u.) mit 
verd. Kaliumnitrit-Ldsung (St., T., Biochem. J. 10, 213). — Nicht-hygro8kopi8ohe8 amorphes 
Pulver. F: 187® (Zers.) (St., T.). Sehr leicht loslioh in Wa88er, unldslich in Alkohol, 
Ather und den iiblichen organischen Ldsungemitteln (St., T.). Die optiaohe Drehung iet 
abh&nmg von der Darstellung^rt; 80 zeigte daa Pr&parat aus [l-Cy8tin]-cLLmethylester [a]S,: 
— ^97,4®(Wa88er; c = 6) (St.,T., Biochem, J. 10,216), das Pr&parat aus l-Glutaminy^^oy8tin- 
uramino8&ure [a]JSe: — 30,6® (Wasser, c = 5) (St., T., Biochem. J. 10, 214) und ein aus 1-Glut- 
aminyM-cystein dargestelltes Pr&parat — 120® (Wasser, c = 1) (HaeingTon, Mbad, 

Biochem. J. 20 [1936], 1611). Die w&fir. LOsung reagiert sauer gegen Lackmus (St., T.). — 
Bei der Hydrolyse mit Schwefels&ure wurde Cystin isoliert, bei der Hydrolyse mit SalziE^ure 
Glutaminsaurehydrochlorid (St., T.). — Gibt in neutraler LOsung mit Triketohydrinden eine 
violette F&rbung; mit Natriumnitroprussid in ammoniakalischer Ldsung tritt eine Farbung 
erst nach Reduction mit Magnesium und Salzs&ure auf (St., T.). 


BiB-[y-ureido-y-oarboxy-butyryl]-l-oy8tin, [1-Glutaminyll-l-cyatin-uramino- 
s&ure CigHjgOnNeS, = [H,N C0‘NH CH(C0,H) CH, CHj C0 NH CH(C08H) CH8 S-],. 
B. Beim Kochen einer w&6r. Losung von Bis-{hydantoin-[^-propionyl]-(6)}-l-cy8tin mit 
gepulvertem Calciumhydroxyd (Stewart, Tunnicliffb, Biochem. J. 10, 212). — Nicht 
iscuiert. Wird aus w&Br. Losung durch Queck8ilber(II)-8ulfat gef&Ut. — Bei der Einw. von 
verd. Kaliumnitrit-Ldsung auf die w&Br. Losung entsteht teilweise racemisiertes Di-[l-gluta- 
minylj-l-cystin. 

1 - Cystin- N.N'-di 8 ulfon 8 auro C 4 Hi,OioN,S 4 = [H 08 S NH CH(Cq,H) CH 4 S-] 8 . — 
Verbindung des Dikaliumsalzes mit Cystin 4 K 4 C 4 H 80 ioN 884 -f G 4 HJJO 4 N 8 S 1 . 
B. Beim Behandeln von l-Cystin mit Anhydropyridinschwefelsaure in Kaliumcaroonat- 
Ldsung unter Kuhlung (Baumgarten, H. 171, 67). Sehr hygroskopisches krystallinisches 
Pulver. [Kobel] 


1 - [y - Amino -y - oarboxy - butyrjrl] - 1 - oysteinyl - glyoin, G^lutathion, 1 • G1 u t a * 
minyl-l-cysteinyl-glycin, y -[l-Glutamylj-l-cysteyl-glycin, „SH-Glutathion“ 
Ci^^OeNjS = HO,C CH(NH,) CHj CH8 CO NH CH(CH8 SH) C0 NH CH, C0,H(*= G- 
SH). Zusammenfassende .^gaben iiber Vorkommen und Eigenschaften von Glutathion sowie 
Literaturhinweise hierzu vgl. bei Tunnicliffb, Biol. Rev. Cambridge 2 [1926], 80; Fabrb, 
J. Pharm. Chim. [8] 5, 219—227, 246—253; C. 1027 I, 3201; R. Wurmser, Oxydations et 
reductions [Paris 1930], S. 167. 

Qetchichtlichct. 

Hopkins (Biochem. J. 15, 288) gelang es, aus Hefe, Muskelgewebe und S&ugetierleber 
ein Peptid in zun&chst noch unreinem, amorphem Zustand zu isolieren, das er fiir den 
Tr&ger der Nitroprussidreaktion hielt, die fast alle tierische und viele pflanzliche Zellen 

§ eb«a (vrf. darUber auch Tunnioliffb, Biol. Rev. 2 [1927], 81). Die wahre Konstitution 
es Peptids, dju^ Hopkins zun&chst filr ein Dipeptid nielt, wurde durch die Arbeiten von 
Qttastxl, Stewart, Tunnioliffb, Biochem. J. 17, 586; Hunter, Eagles, J. biol. Chem. 
72, 147; Benedict, Newton, J. hid. Chem. 88, 364; Hopkins, J. hid. Chem. 84, 269; 
PiBis, PxNHXY, J. hid. Chem. 84, 332; Kendall, McKenzie, Mason, J. biol. Chem. 84, 
664; 87 [1930], 66; 88 [19301, 409; Nicolet, 8 ci. 71 [1930], 689; J. bid. Chem. 88 [1930], 
389 Biolieigestellt. Die Synthese von Glutathion wuide erstmals von Harinoton, Mead 
(Biodmn. J. 20 [1935], 1602) durchgefiihrt. Kiystallisiertee Glutathion wurde zuerst von 
Hoplmrs (J. hid. Chem. 84, 269) und Kendall, McKenzie, Mason (J.biol. Chem. 84, 667) 
erbalten.'. 

Vorlnunniffi, Ifolltrunf und BIMung. 

CHutathkm ko-nn in fast alien Zellen nachgewiesen werden (Hopkins, Biochm. J . 16, 297). 
Eb let eng mit dem Protoplasma verbunden und anscheinend im Chondriom Icdcalisiert 
(Joyet-Laverone. C. r. 184, 1687; 186, 696; C. r. Soe. Bid. 98, 667; C. 1027n, 1866; 

GmouD, C. r. 80 c. Bid. 98 [1928], 377; Gi., Bulliard, C. r. 8 oc. Bid. 98, 600; 
CT 1928 II, 1783). Tunnicuffe (Biochem. J. 19, 197; J. hid. Chem. 70, 794; vgl. a. 
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Holden, Biochem. J. 19, 728) zeigte, dafi in normalen tierischen Geweben Glutathion 
hauptsachlich in der SH-Form (^reduziertes Glutathion“) vorliegt. tTber das Vor- 
kommen von Glutathion in verschiedenen tierischen Geweben und Driisen unter normalen 
und pathologischen Bedingungen und seine Verteilung in den einzelnen Organen vgl. die 
Angaoen bei E. Rossner in E. Abderhalden, Biocheinisches Handlexikon, Bd. XII 
[Berlin 1930], S. 887, 949. Zum Vorkommen, in pflanzlichen und tierischen Zellen vgl. 
femer Hopkins, Biochem, J. 16, 297; Camp, Sci, 09, 458; C. 1929 II, 54; R. Wurmsbr, 
Oxydations et i^^ductions [Paris 1930], S. 161. — Zur Isolierung von Glutathion aus 
Hefe vgl. Ho., Biochem. J. 15, 289; J. hioL Chem. 84, 270; Hunter, Eagles, J. biol. Chem. 
72, 148; Johnson, Vobgtlin, J. hioL Chem, 75, 704; Kendall, McKenzie, Mason, J. biol. 
Chem. 84, 667; Pirie, Biochem. J. 24 [1930], 51; vgl. a. F. G. Hopkins in C. Oppenheimer, 
L. PiNCUSSEN, Die Fermente und ihre Wirkungen, Bd. HI [Leipzig 1929], S. 1147; 
A. ScHAFFNER in E. Bamann, K. Myrback, Die Methoden der Fermentforschung [Leipzig 
1941], S. 382. Aus je 45 kg Hefe verschiedener Herkunft wurden von Hopkins (J.biol. 
Chem. 84, 288) bis 52 g, von Kendall, McKenzie, Mason (J. biol. Chem,. 84, 663) ca. 23 g 
und von PiRiB (Biochem. J. 24, 52) 56 g gewonnen; auf Gnind analytischer Untersuchungeii 
stellte Tunnicliffe (Biochem. J. 19, 195) in einer Hefe 0,15 — 0,22% Glutathion fest. — 
Isolierung aus Blut: Hunter, Eagles, J. biol. Chem. 72, 128, 135; Ho., J. biol. Chem. 84, 
290; Benedict, Newton, J . biol. CJiem. 88, 362; die letztgenannten Autoren erhielten aus 
1 1 Schafblut mindestens 0,1 g Glutathion. — Isolierung aus Leber: Hu., Ea., J. biol. Chem. 
72, 148; Pirie, Biochem. J . 24, 53. — B. Durch Reduktion von oxydiertem Glutathion 
(S. 934) mit Zink und Schwefelsaure, Natriumsulfid (Hopkins, Biochem. J. 16, 292) Oder 
Muskelgewebe (Tunnicliffe, Biochem. J. 19, 201, 202). 

Physlkallsche Elgenschatten. 

Prismen (aus Alkohol). F: 190® (unkorr.; Zers.) (Hopkins, J. biol. Chem. 84, 274; 
Harington, Mead, Biochem. J. 29 [1936], 1609), 190—192® (Zers.) (Kendall, McKenzie, 
Mason, J. biol. Chem. 84, 671). 1 TI. Idst sich in ca. 10 Tin. Wasser bei 0® (K., McK., M.). — 
[a]#^: — 18,6® (natiirliches Praparat; Wasser; p == 2) (Ho., J. biol. Chem. 84, 274), — 21,0® 
(naturliches und synthetisches Praparat; Wasser; c — 2) (Ha., M.). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstanten bei 22® (durch potentiometrische Titration bestimmt); Ksi = 7,59x10“®; 
Kgj = 2,95x10“^; Knh2 == 2,19x10“®; Ksh = 2,4x10“'® (Pirie, Pinhby, J. biol. Chem. 84, 
326). Dber Adsorption an aktive Kohle und Aluminiumhydroxyd verschiedener Her* 
stellungsart vgl. Sjollbma, Bio. Z. 188, 470; Sj., Emmerik, Bio. Z. 204, 278; an Alu- 
miniumhydroxyd, Bariumsulfat usw. vgl. K., McK., M., J. biol. Chem. 84, 661. — ttber 
Versuche zur Bestimmung des „Oxydations-Reduktions-Potentials“ von SH- Glutathion und 
S.S-Glutathion vgl. Dixon, Quastel, Boc. 123, 2950; K., Nord, J . biol. Chem. 09, 305; 
K., Loewbn, Biochem. j. 22, 649; D., Tunnicliffe, Biochem. J. 21, 844; L. Michaelis, 
Oxydations-Reduktions-Potentiale [Berlin 1933], S. 154. 

Chemisches Verhalten. 

Zersetzt sich beim Schmelzen unter Abgabe von Kohlendioxyd (Quastel, Stewart, 
Tunnicliffe, Biochem. J . 17, 586). Im Gegensatz zu unreinem Glutathion, das in LOsung 
durch Sauerstoff nahezu quantitativ in das Disulfid ubergefuhrt wird (Hopkins, Biod^em. J. 
16, 291 ; Dixon, Tunnicliffe, Pr. roy. Boc,. [B] 94, 286), oxydiert sich weitgehend ge- 
reinigtes Glutathion in annahernd neutraler L6sung nur ganz geringfugig (Dixon, Meldrum, 
Nature 124 [1929], 612; Voegtlin, Johnson, Rosenthal, Publ. Health Rep. 40 [1931], 
2234; J. biol. Chem. 98 [1931], 436). Wie schon altere Hemmungsversuche mit Cyanwasser- 
stoff vermuten lieBen (Harrison, Biochem. J. 18, 1015; v. Szent-Gyorgyi, Bio.Z. 167, 
72), handelt es sich bei der sog. Autoxydation unreiner Pr&parate um eine Metallkatalyse 
(Di., M.), und zwar im wesentlichen um eine Katalyse durch Kupfer (V., J., R. ; vgl. a. Bersin, 
Ergebn. Emymf. 4 [1936], 73). Weitere Angaben iiber die Oxydation von mehr oder weniger 
gereinigtem Glutathion durch Sauerstoff; Ho., J. biol. Chem. 84, 276; Handovsky, Biochem. J. 
20, 1119; Tunnicliffe, Biochem. J. 19, 206. Auch bei der Oxydation mit Wasserstpffperoxyd 
in Gegenwart von Kupfer- oder Eisen-Salz in der K&lte entsteht S.S-Glutathion (Pirie, 
Biochem. J. 26 [1931], 619; Schobbrl, H. 201 [1931], 182; vgl. v. Szent-Gyorgyi, Bio.Z. 
178, 76). Die Oxydation durch Wasserstoffperoxyd wird nach v. Szent-GV6royi (Bio.Z. 178, 
76) durch Cyanid nicht beeinfluBt. Beim Erw&rmen mit Wasserstoffperoxyd, Eisen(II)-8ulfat 
und Ammoniak auf 70® und nachfolgenden Kochen mit Salzs&ure erhalt man Bemsteins&ure 
(Kendall, McKenzie, Mason, J . biol. Chem. 672; vgl. a. Quastel, Stew art, Tunni- 
cliffe, Biochem. J. 17, 690, 691). Reduziert Kaliumpermanganat und Kaliumferrioyanid 
(Sjollbma, Bio. Z. 188, 470). Beim Sohiitteln mit Schwefel wird Schwefelwasserstoff gebildet 
(Hopkins, Biochem. J. 15, 292). Anaerobe Oxydation von Glutathion durch Methylenblau ; 
Dixon, Tunnicliffe, Pr. roy. Boc. [B] 94, 268 ; Handovsky, Biochem. J. 20, 1119 ; Harrison, 
Biochem. J. 21, 336. Die Oxydation durch Methylenblau wird durch Bestrahlung mit Sonnen- 
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licht (D., T., Pr. roy, Soc, [B] 94, 281) sowie durch Zuaatz von S.B-Glutathion (D., T., 
Pr. roy. Soc. [B] 94, 269), p-Phenylendiamin (Han., Biochem. J, 20, 1119, 1120) und metall- 
freier DithiodiglykolsAure (Hakr., Biochem. J. 21, 1407, 1408) beschleunigt, durch Cyan- 
wasserstoff gehemmt (Harr., Biochem. J. 21, 336). Cyanid hat keinen EinfluB auf die Be- 
schleunigung der Oxydation durch metallfreie Dithiodiglykolsaure (Harr., Biochem. J, 
21, 1408). Glutathion reduziert Dehydroascorbinsaure (v. Szent-Gyoroyi, Biochem. J.^y 
1408), Methamoglobin und Oxyhamoglobin (Holden, Biochem. J. 19, 728). EinfluB von 
amorphem Glutathion auf die Oxydation von Fetts&uren, Petten, Lecithin und Proteinen : 
Tunnicliffe, Biochem. J. 19, 204; Biol. Rev. 2 [1927], 83; Hopkins, Biochem. J. 19. 792; 
Alott, Biochem. J . 20, 967. — Beim Kochen von Glutathion mit Wasser oder starkem Alkohol 
entstehen Glycyl- cy stein- anhydrid und Glutaminsaure bzw. deren Lactam (Syst. Nr. 3366) 
sowie Schwefelwawerstoff und etwas Kohlendioxyd (?) (Hop., J .hiol.Chem.S4y 312). Gibt beim 
Kochen mit 26%iger Schwefelsaure oder 26%iger SalzsAure l(-f-)- Glutaminsaure, Glykokoll 
und l(+)-Cy8tein (Hopkins, J.biol.Chem. 84, 294; Kendall, McKenzie, Mason, J.biol. 
Chem. 84, 669). Beim Behandeln mit 0,33 n-Bar3iiIauge in Gegenwart von neutralem Blei- 
acetat in Wasserstoffatmosphare bei 37® werden in 5 Stdn. 55% des Schwefels abgegeben 
(Hop., j. biol. Chem. 84, 310). Bei der Einw. von salpetriger Saure und nachfolgenden 
Behandlung mit Salzsaure erhalt man Glykokoll und a-Oxyglutarsaure (K., McK., M., 
J . biol. Chem. 84, 671). Liefert kein /^-Naphthalinsulfoderivat (Ho., J . biol. Chem. 84, 281). 

Biochemteches und physiologisches Verhaften. 

Bei der aeroben Oxydation von Glutathion in Gegenwart von Milchperoxydase wird 
Nitrit oxydiert (Thurlow, Biochem. J. 19, 183). Oxydation in menschlichen Erythrocy ten : 
Turner, Pr. Soc. exp. Biol. Med. 20, 541; C. 1929 II, 1564. ErhOht die Sauerstoffauf- 
nahme des thermostabilen Muskel- oder Sarkomriickstandes (Hopkins, Biochem. J. 19, 
813; Fleisch, Biochem. j. 18, 295). EinfluB auf das Wachstum von Maiskeimlingen und 
auf die Zellteilung bei Paramaecien: Hammett, Protopl. 7 [1929], 303, 305, 306, 310. Aus- 
fuhrliche An^ben iiber das pbysiologischeVerhalten (^on amorphem Glutathion bzw. S.S-Gluta- 
thion s. bei E. Rossner in E. Abderhalden, Biochemisches Handlexikon, Bd. XII [Berlin 
1930], 891, 960; Tunnicliffe, Rev. Biol. 2 [1927], 80; Wurmsbr, Oxydations et reductions 
[Paris 1930], S. 162. tTber die Rolle von Glutathion imAtmungsprozeB der Zelle vgl. noch Ho., 
Biochem. J. 16, 298; Ho., Dixon, J. biol. Chem. 54, 544; Baker, J. exp. Medicine 49, 167 ; 
C. 19291, 2063; Joyet-Lavbrgne, Rev. g6n. Sci. purea appl. 40, 423; C. 1929 II, 2208. 

Analytfeches. 

Glutathion gibt mit Nitroprussidnatrium und uberschiissigem Ammoniak, am besten 
in Gegenwart von Ammoniumsulfat, eine rotviolette Farbung; diese Reaktion dient ins- 
besondere zum Nachweis in Gteweben (Hopkins, Biochem. J . 16, 288). Zum histochemischen 
Nachweis mit Hilfe von Nitroprussidnatrium vgl. ferner Fink, Sci. 06, 143; C. 1927 I, 2347; 
Joyet-Laveronb, C. r. Soc. Biol. 98, 658; C. 1928 I, 2946; Di Mattbi, Dulzetto, R.A. L. 
[6] 8, 3lY; Camp, Sci. 09, 468; C. 1929 II, 54. Glutathion gibt zum Unterschied von Cystein 
mit Naphthochinon-(1.2)-8ulfon8aure-(4) und Na,S08 in alkal. LOsung keine Farbre^tion 
(Sullivan, J. biol. Chem. 07, XI; S., Hess, Pvhl. Health Rep. 44 [1929], 1601). — Trennung 
von Glutathion und Ergothionein durch selektive Adsorption bei der Blutanalyse: Sjollema, 
Emmerie, Bio. Z. 204, 282. 

Quantitative Bestimmung in Geweben durch Titration des Trichloressigs&ure-Extrakts 
mit 0,01 n-Jod-Ldsung unter Verwendung von Natriumnitroprussid als Tiipfel-Indikator: 
Tunnicliffe, Biochem. J. 19, 196; unter Verwendung von Starke als Indikator: Bierich, 
Rosenbohm, Kalle, H. 104, 214; vgl. Thompson, Voeotlin, J.biol.Chem. 70, 793; 
BlanchetiArb, MAlon, C. r. Soc. Biol. 97, 243; C. 1927 II, 1496; Perlzweio, Delrue, 
Biochem. J. 21 , 1416. Zur jodometrischen j^timmung von Glutathion und S.S- Glutathion in 
Hefe vgl. a. Th. Bersin in E. Bamann, K. MyrbAck, Die Methoden der Fermentforschung, 
Bd. I [Leipzig 1941], S. 428, 429 und die Literaturhinweise bei Th. Bersin in F. F. Nord, 
R. Wbidenhaobn, Handbuch der Enzymologie [Leipzig 1940], S. 126. tTber die gasvolu- 
metrische Bestimmung von Glutathion durch Oxydation mit Kaliumferricyanid in waBr. 
Dioarbonat-LOsung naoh der Gleichung 2 G • SH -f- 2 Fe(CN)8"' 2 HC08' ->G-S*S*G-}- 

2Fe(CN)8''"-f2CO,-f-2HtO vgl. Th. Bersin in E. Bamann, K. Myrback, Die Methoden 
der Fermentforsohung, Bd. I, S. 428. Colorimetrische Bestimmung von SH-Glutathion 
in Giewebeextrakten mit Hilfe von Nitroprussidnatrium und Ammoniak: Bierich, Kalle, 
H. 158, 2; durch Behandeln mit Phosphorwolframs&ure und Lithiumsulfat in alkal. LOsung: 
Hunter, Eagles, J.biol.Chem. 72, 181. Potentiometrische Titration von Glutathion m 
Wasser und verd. Pormaldehyd-Ldsung: Pirie, Pin hey, J.biol. Chem. 84, 322. XTber den 
Nachweis und die annAhemde quantitative Bestimmung von SH-Glutathion bei Gegenwart 
von S.S-Glutathion, Cystein und Cystin vgl. Sullivan, J. biol. Chem. 07, XI; Pvhl. HeaUh 
Bep. 41 [1926], 1044; Th,, V., J. biol. Chem. 70, 794. 
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CuCjoHj,0^,. Mikrokrystalliner weifier Niederachlac. Ist leicht oiydierbar (Hopkins. 
J, biol. Chem. 84, 286, 292). 

Disulfld auB Glutathion , „ozydierte8 Olutathion", „ S.S - Glutathion**, 
CwHsaOijN.S, - [HO,C CH(NH8) CHj- CH,- CO NH • CH(CO • NH • CH,- COgH) • CH*- S-]* 
(=G*S|S*G). Zur Konstitution vgl. die bei SH-Glutathion zitiorte Literatur. — J?. Durch 
Oxydation einer wafir. Ldsung von SH-Glutathion mit Luftsauerstoff, am besten bei neutraler 
Oder schwach alkalischer Reaktion (Hopkins, Biochem. J. 15, 291 ; J. biol. Chem. 84, 276). 
Wurde nicht vollkommen rein erhalten (Ho., J. biol. Chem. 84, 277). — Amorphes Pulver. 
Schmilzt nach vorhergehendem Erweichen unter Zersetzung bei 182 — 186® (Ho., Biochem. J. 
16, 292), bei 170 — 196® (Johnson, Voegtlin, J. biol. Chem. 76, 710). UnlOslich in Alkohol 
(Ho., J. biol. Chem. 84, 281). [a]^: —93,9® (Waaser; p = 1); —111,0® (Wasser; p = 1) 

(Hunter, Eagles, J. biol. Chem. 72, 166; vgl. H., E.,J. biol. Chem. 12, 176); [a]Si*: — 93,9® 
(Wasser; p — 3,6): — 84,7® (10%ige Salzsaure; p = 1,7) (Johnson, Voegtlin, J.biol. 

Chem. 1^6, 710). tJl^r Versuohe zur Bestimmung des Oxydations-Reduktionspotentials vgl. 
die bei SH-Glutathion (S. 931) angefuhrte Literatur. Verhindert die Ausfallung von Cyst in 
(Harrison, Biochem. J. 21, 1412). S.S - Glutathion besohleunigt die Oxydation von 
SH-Glutathion, Cystein und Thioglykols&ure durch Sauerstoff und Methylenblau (Dixon, 
Tunniclifpe, Pr.roy. iSoc. [B] 94, 269, 286; Harrison, Biochem. J. 21, 1412). 

Liefert bei der Oxydation mit 6%iger Wasserstoffperoxyd-Ldsung in schwach ammonia- 
kalischer Ldimng bei Gegenwart einer Spur Ei8en(II)-8ulfat bei 70® ein Oxydation^rodukt, 
aus dem beim Kochen mit 30%iger Salzsaure Bernsteinsaure erhalten wird (Quastel, 
Stewart, Tunnicliffb, Biochem. J. 17, 691). Bei der Reduktion mit Zink und Schwefel- 
s&ure sowie mit Natriumsulfid entsteht SH-Glutathion (Hopkins, Biochem. J. 16, 292). 
Oxydierende und reduzierende Eigenschaften des Systems S.S- Glutathion -j- SH-Gluta- 
thion in An- und Abwesenheit verschiedener Zus&tze: Kendall, Nord, J. biol. Chem. 
00, 296; vgl. dagegen Dixon, Tunniclifpe, Biochem. J. 21, 844. Gibt beim Kochen mit 
Wasser Diglycyl-cystin-dianhydrid und^ Glutaminsaure bzw. deren Lactam (Ho., J. biol. 
Chem. 211, 310). ‘ Sohwefel-Abspaltung beim Kochen mit Soda-Losung: Brand, Sand- 
berg, J.biol. Chem. 70, 396. Beim Kochen mit 2.3.4-Trinitro-toluol in 60%igem Alkohol 
erh&lt man ein gelbes krystallinisches Kondensationsprodukt, das bei 202® unter Zersetzimg 
schmilzt (Quastel, Stewart, Tunniclifpe, Biochem. J. 17, 688). 

Reduktion durch unbehandelte und gewaschene (xewebepraparate sowie durch thermo- 
stabiles Muskelpulver: Hopkins, Biochem. J. 16, 300; Tunniclifpe, Biochem. J. 10, 201. 
Geschwindigkeit der Reduktion durch Gewebe: T., Biochem. J. 10, 201, 202. Ober den 
Mechanismus der Reduktion durch Gewebe vgl. Hop., Biochem. J . lb, 300; T., Biochem. J. 
10, 206. Gewaschenes Muskelgewebe, das Methylenblau nur mehr sehr langsam reduziert, 
erlangt die Eahigkeit zur schnellen Reduktion von Methylenblau auf Zusatz von S.S-Gluta- 
^ion bei p^ 7,4 (Hop., Biochem. J. 15, 303). Dber die Reduktion von Methylenblau durch 
Gewebeprftparate bei Gegenwart von S.S-Glutathion vgl. femer Hop., Dixon, J. biol. Chem. 
64, 644; T., Biochem. J. 10, 200 sowie D., Meldrum, Nature 124 [1929], 612. Die Reduktion 
durch Rattensarkom- oder Carcinom- Gewebe ist sehr gering (Holmes, Biochem. J. 20, 814). 
Reduktion durch Bakterien: McLeod, Gordon, Biodiem. J . IS, 939. Wird durch Succin- 
oxydase und Bernsteinsaure nicht reduziert (Elliott, Biochem. J. 22, 1411). Sauerstoff- 
aufnahme von gewaschenem Muskel, thermostabilem Muskelpulver sowie lipoidfreiem Muskel 
m Gegenwart yon S.S-Glutathion: Hopkins, Biochem. J. 10, 790, 800, 813. Sauerstoff- 
aufnahme von lipoidfreien Senimproteinen in Gegenwart von oxydiertem Glutathion: Hop., 
Biochem. J. 10, 808. Dber die Wirkung als Gegenmittel gegen Vergiftungen durch Natrium- 
^anid bei Ratten vgl. Voegtlin, Johnson, Dyer, J . Pharmacol, exp. Therap. 27, 473; 
(7.102011,1668. 

Gibt keine Nitroprussid-Reaktion (Hopmns, Biochem. J. 16, 292). Dber den Nachweis 
von S.S-Glutathion durch Nitroprussidnatrium nach vorheriger Behandlung mit Alkali- 
cjemd vgl. Sullivan, J.biol. Chem. SI, XI; Walker; Biochem. J. 10, 1083; Voegtlin, 
Johnson, Dyer, J. Pharmacol, exp. Therap. 27 [1926], 478. 


-propionsdure, dl^ Serin C,H,0,N = HO«CH,* 
C^(NHj)’COjH (H 611; E I 547). B. Bei 60-t&giger Verdauung von Casein mit Pankreatin 
(FRiLNKEL, Mitarb., Bio. Z. 145, 228, 238). — Krystalle (aus Wasser). F: 240® (F., Mitarb.). 
Scheinbare elektrolytische Dissoziationskonstante k»: 7,08 xKhi®; 1,62x10““ (durch 
p<^ntiometri8che Titration bei 26® ermittelt) (Kirk, Schmidt, J. biol. Chem. 81, 239, 247). — 
^efert bei 2-t&gigem Kochen mit 16%iger Sohwefels&ure oder beim Erhitzen mit Alkalien 
(Betozieohe, H, 150, 186; Bett,, Mengsr, H. 172, 66) geringe Mengen BrenEtraubenB&ure; 
grtifiere Mengen erh&lt man bei kurzem Erhitzen mit Acetanhydrid auf 100®, Abkhhlen, 
Versetz^ mit 2,6%iger Phorahorsaure und folgendem weiterem Erhitzen auf 100® (Berg- 
MANN, Delis, A. 458, 83). Zersetzt sich bei der Reaktion mit Acetanhydrid nwd Pyridin 
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unter Abepaltung von Kohlendioxyd (Dakin, West, J . bioL Chem . 78, 762). Liefert mit 
Salicylald^yd und A^kaloiden wie Chinin, Cinohonidin Oder Brucin in verd. Alkohol 
die entsprecnenden Alkaloidsalze der 2>[2-Oxy-phenyl]-oxazolidin-carbonsaure-(4) (?) (Bbb., 
Zbbvas, H, 1B2, 289). Die Ldsung in 1 n-Natronlauee liefert bei der Einw. von 2-Methyl- 
4>benzal-oxazolon-(5) (Syst. Nr. 4280) in Aceton bei Zimmertemperatur N-[a-Acetamino- 
cinnamoyl]-8erin und O.N-Bifl-[a-acetamino-cinnamoyl]-8erin (Ber., Miekeley, A, 458, 69). 
— Titrimetrisohe Beetimmunff mit l,On-alkoholiBcher Salzs&ure in wafir. Aceton bei Qegen- 
wart von Naphthylrot ala Indikator: Linderstrom-Lano, C . r . Trav . Carlsberg 17 [1927/29], 
Nr. 4, S. 14. — Cu(C8H,OjN),. Elektrische Leitf&higkeit w&Br. Ldsungen: Abdkbhaldbn, 
SOHNITZLEB, H, 168, 99. 

dl-Serln-athyleeter C^HnOaN = HO CHj CH(NH,) CO, C*H5. Liefert mit waBr. 
Formaldehyd-LOsung in Gegenwart von Ather Triformali^rin-&tliyle8ter 

HjC<Q’Qjg*>N*CH(CHa*0H) C02 CjHa (?) (Syst. Nr. 4397) (Beromann, Jacobsohn, 
SCHOTTE, H* 181, 27; B., Collegium 1928, 213; C, 10241, 296). 

N-Chloraoetyl-dl-Berin-methyloster CeH,o04NCl == CH2C1C0 NH CH(CH2 0H)- 
COj'CH,. Reaktion mit Thionylchlorid: Beromann, Miekeley, J7. 140, 134. 

aiycyl-dl-serin C5H,o04N2 = H2N CHj C0 NH CH(CH2 0H) C02H (El 647). Gibt 
bei der Wasaerabs^ltung 3.6-Dioxo-2-methylen-piperazin (Beromann, Z, cyg. Ch. 88, 1143). 
Geachwindigkeit der Hydrolysa durch 1 n-Natronlauge bei 37®: Abderhalden, Schwab, 
H, 171, 84. Liefert beim Behandeln mit dl-a-Brom-isocaproylbromid in 1 n-Natronlauge 
unter Eiskuhlung und nachfolgenden Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wkBr. Ammoniak 
auf 100® inakt. Leucyl-glycyl-serin (A., Sch., H. 171, 80). — Geachwindigkeit der Spaltung 
durch Darm-Erepain bei 30® und pg = 8,0: Waldschmidt-Leitz, Mitarb., B. 01, 304. 

Inakt Leuey 1 - gly oyl - serin CiiHjiOjNa — (CH8)2CH • CHj • CH(NHj) • CO • NH • CH, • 
CO-NH-CH(CH.*OH)*CO,H. B. Bdm Behandeln von Glvcyl-dl-aerin mit dl-a-Brom- 
iaocaproylbromia in 1 n-Natronlauge unter Eiskuhlung und Ernitzen des Reaktionsprodukts 
mit w&Br. Ammoniak unter Druck auf 100® (Abderhalden, Schwab, H. 171, 80). — Nadeln. 
F: 233®. — Geachwindigkeit der Hydrolyse durch verd. Natronlauge bei 37® und p^ 8 
bzw. 9: A., Sch. Liefert bei wiederholter Einw. von Methanol und Chlorwasseratoff und 
nachfolgendem Stehenlaaaen des Reaktionsprodukts mit ges&ttigtem methylalkoholiachem 
Ammoniak 4-dl-Leucyl-3.6-dioxo-2-oxymethyl-piperazin u^ andere Produkte. 

Inakt Ijeuoyl-trlglyoyl-serin Ci5H,707N5 = (CH8),CH*CH,'CH(NH,)‘C0*[NH*CH,- 
CO], • NH • CH(CH, * OH) • CO,H. B, Man setzt Glycyl-dl-serin in Natronlauge mit [dl-a-Brom- 
iBOcaproyl]-glycyl-glycylchlorid in Chloroform um und erw&rmt das entstandene Reaktions- 
produkt mit konz. Ammoniak unter Druck auf 100® (Abderhalden, Schwab, Fermentf . 9, 
609; C. 1928 II, 678). — Amorph (aus Wasser mit Alkohol gefallt). Zeraetzt sich oberhalb 
176®. Sehr leicht lOslich in Wasser. — Gibt mit Kupfersulfat -j- Natronlauge eine hellrot- 
violette Biuretreaktion. — Geschwindigkeit der Spaltung durch Trypainkinase und Erepain: 

A. , Schwab. 

Q-lyoyl - dl - serin - methylester C4Hi,04N, == H,N • CH, • CO • NH • CH(CH, • OH) • CO, • 
CH.. B, Durch Einw. von methylalkoholiacher Salzs&ure auf Glycyl-dl-serin unter Aus- 
schluB von Feuchtigkeit (E. Fischer, Roesner, A. 876 [1910], 199; Beromann, Miekeley, 
H. 140,141). — Liefert bei 12-8tdg. Einw. von Thionylchlorid eine Verbindung CjHnOjNjCl + 
HCl (zeraetzt aich l^i 160 — 161®; sehr schwer Idslich in den meiaten LOaungsmitteln auBer 
Wasser und Alkohol), die beim Behandeln mit 25®/oigem Ammoniak 3.6-Dioxo-2-methylen- 
piperazin liefert (B., M.; B., M., Kann, H. 140, 260). 

Inakt Alanyl - serin C4H,,04N, = H,N*CH(CH,)*CO'NH*CH(CH,*OH)*CO,H (E I 
647). Gibt bei der Wasserabspaltung 3.6-Dioxo-6-methyl-2-methylen-piperazin (Beromann, 
Z. ang. Ch, 88, 1143). — Geachwindigkeit der Spaltung. durch Trypainkinaae bei 30® und 
Ph 8,4, durch Darm-Erepain bei 30® und pn = 8,0: Waldschmidt-Leitz, Mitarb., B, 01, 
304, 306; durch Hefe-Dipeptidase in L6sung vom p^ = 7,8: Grassmann, Dyckerhoff, 

B, 01, 664. 

Methylester C7 Hi 404N, = H,N*CH(CH,)- CO* NH*CH(CH,' OH)* CO,’ CH,. B, Durch 
Einw. von methylalkoholis^er Salzafture auf inakt. Manyl-aerin unter AusachluB von 
Eeuchtigkeit (Bebgmann, Miekeley, Kann, H. 140, 269). — Lidert bei der Einw. von 
Thionylchlorid und nachfolgender Umsetzung dee Reaktionsprodukts mit konzentriertem 
w&Brigem Ammoniak 3.6-Dioxo.5-methyl-2-methylen-piperazin. 

Inakt Oystin C4H„04N,S, = H0,C-CH(NH,) CH, S S CH,*CH(NH,) C0,H (H613). 
tTber die Zuaammensetzung und Konatitution dea durch Inaktivienii^ von l-Cyatin 
erhaltenen inaktiven Cystine (H 4, 618) vgl. Andrews, db Beer, J. phys. Chem, 82, 1031 ; 
HoiiLandbb, DU Vioneattd, j, biol, Chem, 94 [1931/32], 244; du V., Ho., Pr, Soe, exp. 
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Biol. Med. 29 [1931], 41; Lorino, duV., J.biol.Chem. 97 [1932], XXIV; du V., Dorf- 
MANN, Loring, J.biol.Chem. 98 [1932], 578; Lo., du V., J.biol.Chem. 102 [1933], 287; 
vgl. a. Hoffman, Gortner, Am. Soc. 44, 341. 

a) dl - Cyatin C.H^O.NjS* = HOaC • CH(NH2) • CH^ • S • S • CH, • CH(NH,) • CO,H 
(H 513). B. Neben Mesocystin bei mehrtILgigem Kochen von l-Cystin mit 20%iger 
Salz8&ure (Hoffman, Gortner, Am. Soc. 44, 341 ; vgl. a. Andrews, J. biol. Chem. 06, 147 
und die oben zitierte Literatur). — Zur Loslichkeit vgl. Andrews, db Beer, J. phys. 
Chem. 82, 1035. — Ein dl-Cystin-Mesocystin-Gemisch liefert bei der Oxydation mit Brom 
in waBr. Lbsung inaktive Cysteinsaure (Go., H., J. biol. Chem. 72, 435). Geschwindigkeit 
der Zersetzung eines dl-Cystin-Mesocystin-Gemisches beim Kochen mit verd. Salzsaure oder 
Alkalien und Erdalkalien: H., Go., Am. Soc. 44, 350; Go., H., J. biol. Chem. 72, 444: Go., 
Sinclair, J. biol. Chem. 88, 685. Die Phosphorwolframate der inaktiven Modifikationen 
des Cystins sind leichter lOslich als die des 1(— )-Cystin8 (van Slyke, J. biol. Chem. 10 
[1911/12], 38; H., Go., Am. Soc. 44, 357; Plimmer, Lowndes, Biochem.J. 21, 247; 
Toennies, Elliot, J. biol. Chem. Ill [1935], 61). Zur Abscheidung von inaktivem Cystin 
als Di-[^-naphthalin8ulfonyl]-oy8tin [F: 215® (unkorr.)] vgl. Go., H., J. biol. Chem. 72, 441; 
Abderhalden, J.biol.Chem. 76, 195; Go., J.biol.Chem. 76, 199. — Wirkung auf das 
Pflanzenwachstum : Macht, J . Pharmacol, exp. Therap. 36, 248; C. 1929 II, 3033. — 
C,H,204N2S2 4-2HC1 (vgl. Gortner, Hoffman, J. biol. Chem. 72, 435). Schwerer loslich 
als das Dihydrochlorid der Mesoform (Loring, du Viqneaud, Pr. Soc. exp. Biol. Med. 29 
[1931/32], 41 ; J. biol. Chem. 102, 288). 

P) Meaocyatin C 4 Hi- 04 N 2 S 2 -H 02 C CH(NH 2 ) CH 2 S S CH 2 CH(NH 2 ) C02H. B.s.o. 
bei dl-Cystin. — LaBt sicn von dl-Cystin durch fraktionierte Krystal lisation aus verd. Salz- 
saure trennen (Loring, du Vigneaud, Pr. Soc. exp. Biol. Med. 29 [1931/32], 41 ; J. biol. 
Chem. 102 [1933], 288). — Zur Loslichkeit vgl. Andrews, de Beer, J. phys. Chem. 82, 
1035. — Reaktionen von Gemischen mit dl-Cystin s. oben bei diesem. — C4 Hi 204N2S2-|- 2HC1 
(vgl. Gortner, Hoffman, J. biol, Chem. 72, 435). Leichter loslich als das Dihydrochlorid 
der dl-Form (Lo., du V., Pr.Soc. exp. Biol. Med. 29 [1931/32], 41 ; J. biol. Chem. 102, 288). 

y) Derivate von inaktivem Cyatin nnbekannter ateriacher ZugehorigkeiU 

Cystindiathylester CioH2o04N2Sa = CjHg- Ofi • CH(NH2) • CHg ' S • S • CHg- CH(NH2)- 
COj’CjHj, — CioH 2 o 04 N 2 S 2 -f 2HCI. Prismen. F: 169 — 170® (unkorr.) (Gortner, Hoff- 
man, J. biol, Chem. 72, 440). 

Tetracarbathoxy - cystin • 02C)2N • CH(C02H) • CHg • S • S • GHj • 

CH(C02H)*N(C02*C2H5)2. B. Analog Tetracarbathoxy-l-cystin (S. 929) (Gortner, Hoff- 
man, J. biol. Chem. 72, 437). — F: 64®. Verhalt sich bei der Titration in 80%igem Alkohol 
wie eine zweibasische SAure. [Gerisch] 


2. Aminoderivate der Oxy-carbons&uren C4Hg03. 

1. Aminoderivate der l^Cxy^propan’-carbonadure^Cl) C4Ha02 = CHo CH«* 
CH(0H)C02H. 

Inakt 8 •* Dimethylamino - 1 - oxy - propan - oarbonsaure - (1) - by droxymethylat, 
inakt. y - Dimethylamino - a ^ oxy - buttersaure - hydroxymethylat C7H17O4N = 
(GH8)3N(0H) • CH2 • CHj • CH(OH) • CO2H und inakt y-Dimethylamino-a-oxy-buttersaure- 

methyl-beta^ inakt Trimethyl-a-oxy-y-butyrobetain C7H15O3N = (CH3)8!N'*[CH2]2' 
CH(0H)*C0*6 (E I 548). B. Das Chlorid entsteht bei aufeinanderfolgendem Kochen von 
Trimethyl- [y-oxy-y-cyan-propyl]-ammoniumchlorid mit w&Briger und mit alkoholischer Salz- 
8fture(CRAWF0RD, Kenyon, 480c. 1927, 401). — Das Chlorid liefert beim Erhitzen mit Jodwasser- 
stoffs&ure und rotem Phosphor im Bohr auf 150 — 160® y-Dimethylamino-butters&ure- 
methylbetain (Engeland, B. 64, 2213). Das Chlorid wird durch konz. SchwefelsAure l^i 
130® nach Engeland nicht ver&ndert, nach Crawford, Kenyon (Soc. 1927, 398) unter 
Kohlenoxyd-Entwicklimg zersfetzt. — Chlorid. Prismen (aus Alkohol). Ziemlich schwer 
Idslich in Wasser (Cr., K.). — CyHh^N’CI-I- AuClj. Hellgelbe BlAttchen (E.), orangegelbe 
Krystalle (aus sehr verd. Salzs&ure) (€»., K.). F: 173® (Cr., K.). Zersetzt sich bei ca. 205® 
unter Dunkelf arbung (E. ) . — 2 CyHj-OjN • Cl + PtCl4. Orangef arbene N adeln. F ; 21 0—21 2® 
(Zers.) (Cr., K.). 

y-Dimethylsmino-a-oxy-butters&ure-ftthylester-hydroxymethylat CgH3i04N = 
(CH3),N(OH) CH3*CH3 CH(OH)*CO,-CjH3. B. Bei der Einw. von Alkohol auf y-Dimethyl- 
amino-a-oxy-buttersAure-chlormethyfat (Crawford, Kenyon, Soc. 1927, 402). — 2C3H|o03N • 
Cl4-FtCl4. Orangef arbene Tafeln (aus verd. Alkohol). Erweicht bei oa. 196®; F: 218® (Zers.). 
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y - Dimethylamino - a - oxy - butyronitril - hy droxymethylat , Trimethyl - [y - oxy - 
y-cyan-propyl]-anommi\mihydroxyd = (CHJ 3 N(OH) CH* CH 2 CH(OH) CN. 

B, Dae Chlorid enteteht aus y-Chlor-a-oxy-butyronitril und Trimethylamin in Isoamylalkohol 
bei 36 — 40® (Crawford, Kenyon, 8oc. 1027 , 400). — Bei aufeinanderfolgendem Kochen dee 
Chloride mit w&flriger und mit alkoholiecher Salzeaure erhalt man y-Dimethylamino-a-oxy- 
buttere&ure-chlormfethylat. — Chlorid C 7 Hi 50 N 2 'Cl. Sehr hygroekopieche Tafeln (aue leo- 
amylalkohol oder abeol. Alkohol -f Ather). F: 137®. Unldelich in Chloroform, Benzol, Ather 
und Aceton. — C^H^ONj Cl-f AuClg. Gelbe Nadeln. F: 95®. — 2 C 7 H 15 ON 2 CI + PtCl 4 . 
Orangefarbene Nadeln (aue verd. Alkohol). F: 239—240® (Zere.). 

2. Aminoderivate dev 2 ^ Oxy ^ propan ^carhonsdure ~ (1) C.HoO, = CH,- 
CH(OH) CH, CO,H. « w 4 8 3 3 

3-Amino-2-oxy-propan-oarbonBaure-(l), y-Amino-^-oxy-buttersaure C 4 H 2 O 3 N = 
HjN • CHj • CH(OH) • CHj • COjH. 

a) Rechtsdrehende Form^ d^y- Amino -P-^oxy ’•butter adure C 4 H 9 O 3 N = HgN* 
CH 2 *CH( 0 H)*CH 2 *C 02 H. B. Neben anderen Produkten bei 4- etdg. Kochen von d-y-Benz- 
amino-)3-oxy-buttere&ure mit 25%iger BromwaBeerstoffeaure (Tomita, Sendju, H. 169, 
272); wird hierbei vermutlich nicht ganz rein erhalten (Bergmann, Lissitzin, B. 08 [1930], 
312). — Kryetalle von fadem Geechmack (ausWaeeer). F: 214® (unkorr. ; Zere.) (T., S.). 
[a]S; +18,3® (Waeeer; p ==; 2 ) (T., S.). 

d-y-Dimethylamino-/3-oxy-butter8aure-hydroxymethylat C 7 Hi, 04 N=(CH 3 ) 3 N( 0 H)* 
CHj* CH(0H)*CH2* COjH und d-y-Dimethylamino-/?-oxy-butter8aure-methylbetain 

C 7 H 15 O 3 N = (CH 3 ) 3 N*CH 2 -CH( 0 H) CH 2 *C 0 0. B. Dae Chlorid enteteht beim Behandeln 
von d-y-Amino-/3-oxy-butter8aure mit 3 Mol Methyljodid und konz. Kalilauge in Methanol 
und folgenden Vereetzen mit Salzeaure (Tomtta. Sendju, H. 109, 277). — Chlorid. [a]^: 
+ 20,2® (verd. Salzeaure?). — Chloroaurat. F: 155®. 

b) Linkadrehende Form , l-y ^ Amino - ^ - oxy - hutteradure C 4 H 9 O 3 N = HjN * 
CH 2 *CH( 0 H)*CH 2 C 02 H. B, Neben anderen Produkten bei 4-etdg. Kochen von 1-y-Benz- 
aminO'^-oxy-buttereaure mit 25%iger Brorawaeeeretoffeaure (Tomita, Sendju, H. 109 , 270); 
wild hierbei vermutlich nicht ganz rein erhalten (Bergmann, Lissitzin, B. 03 [1930], 312). 

— Priemen von fadem Geechmack (aue Waeeer). F: ca. 212® (Zere.) (T., S.). [a]??: — 21,06® 
(Waeeer; p = 2) (T., S.). Schwer loelich in neutralen organischen Losungsmitteln (T., S.). 

l^-Ditnethylamino-j5-oxy-butter8aure-hydroxymethylat C 7 H 17 O 4 N “(CH 3 ) 3 N(OH) • 
CHj • CH(OH) • CHj • COjH und 1-y-Dimethylamino - ^-oxy- buttersaure - methylbetain, 

l-Tiimethyl-jJ-oxy-y-butyrobetain, Carnitin CyHjjOaN = (CH8)8N*CH3‘CH(OH)'CH8* 
CO-0 (H 613; E I 548). Zur Konetitution vgl. Tomita, Sendju, H. 109 , 276; Krimberg, 
WiTTANDT, Bio. Z. 261 [1932], 229; vgl. a. Crawford, Kenyon, 80c. 1927 , 396. — V. und B. 
Im menechlichen Skeletmuekel (Enoeland, Biehlbr, H. 128 , 290). In den Muekeln von 
Ootopue octopodia (Morizawa, Acta Sch. med. Univ. Kioto 9 , 292; C. 1928 II, 2479). 
Carnitin findet eich im Ham von Hunden nach subcutaner Injektion von y-Butyrobetain 
(S. 838) (Linneweh, H. 181 , 49) oder in sehr geringer Menge nach subcutaner Injektion von 
Crotonbetain (= Apocarnitin, S. 889) (L., H. 181 , 50). Das Chlorid enteteht beim Behandeln 
von l-y-Amino-/9-oxy-butter8aure mit 3 Mol Methyljodid und konz. Kalilauge in Methanol 
und folgenden Vereetzen mit Salzeaure (Tomita, Sendju, H. 109 , 274). — leolierung aus 
Schweinefleischextrakt : Smorodinzew, H. 123 , 116. 

Dae Chlorid liefert beim Erwarmen mit konz. Schwefeleaure auf dem Wasserbad eine 
Verbindung Cj-HggOjNj (e. u.) (Enoeland, B. 64 , 2211). Beim Erhitzen des Chloride mit 
konz. Schwefelefi-ure erst auf dem Wasserbad, dann auf 128 — 130® entsteht Apocarnitin 
(S. 889) (E.; Linneweh, H, 182 , 9); Apocarnitin erhalt man auch beim Kochen von Carnitin 
mit Salzsfture (L., H. 182 , 10). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor 
entsteht nicht, wie Krimberg (H. 68 [1907], 516) annahm, y-Butyrobetain, sondern eben- 
falls Apocarnitin (E.; L., H. 182 , 9). — Carnitin geht bei der Fauinis mit fauler Pankreas- 
flocke in y-Butyrobetain und Trimethylamin liber (L., H. 181 , 65). Im Organisraus des 
Hundes wandelt eich Carnitin nach subcutaner Injektion teilweiee in Methylguanidin um 
(L., H. 181 , 61), 1st nicht giftig (L., H. 181 , 46). EinfluB auf die Darmsekretion ; Komarow, 
Bio. Z. 167 , 301; auf die Mageneaft-Sekretion; Korchow, Bio.Z. 100 , 190. 

Chlorid C^HieOjN-Cl. [«]g: —21,0® (Tomita, Sendju, H. 100 , 275). — C7Hie08N Cl 
+ AuCl8. F: 166® (unkorr.) (T., S.). Zersetzt eich nicht bis 206® (Enoeland, B. 64, 2213). 

— C7Hi508N + 6HgCl*. Kryetalle. F: 196 — 197® (Smorodinzew, H. 123 , 117). — Chloro- 
platinat. F: 220® (T., S.). 

Verbindung C 14 H 38 O 5 N 2 („Carnitin&ther”). B. Beim Erwkrmen von Camitin- 
chlorid mit konz. Schwefele&ure auf dem Wasserbad (Enoeland, B. 54, 2211). — Ci 4 H 80 O 8 NjCl 3 
+ 2AuCl8. Schmilzt zwischen 176® und 182®. 
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c) Inaktive Foihn^ dl^y^ Amino -P^oxy^huttersdure C4H903N==H2N'CH2- 
CH(0H)*CH2 *00211. B, Durch 4-8tdg. Kochen von dl-y-Benzamino-^-oxy-butters&ure- 
athylester mit 1 n-Schwefelsaure oder mit 48%iger Bromwasserstoffsaure (Bergmann, Brand, 
Wbinmann, H. 131, 16; vgl. Be., H, 127, 260). Durch Einw. von konz. Schwefelsaure auf 
N-[/3-0xy-y-cyan-propyl]-phthalimid auf dem Wasserbad und nachfolgendes Kochen der mit 
Wasser verd. Ldsung (Tomtta, H. 124, 265). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmilzt 
bei 215® (To.), bei 218® (Be., Br., W.) unter Bildung von 4-Oxy-pyTrolidon-(2). Schmeckt 
nicht 8uB (Be., Br., W,). Ziemlich leicht Idslich in kaltem Wasser, schwer in den meisten 
organischen LOsungsmitteln (Be., Br., W.); sehr schwer loslich in Methanol, Alkohol, Ather, 
Chloroform und Essi^ster (To.). — Bei der Zinkstaubdestillation erhalt man eine starke 
P3nTolreaktion (Be., Br., W.). Qibt beim Sattigen mit Chlorwasserstoff in Methanol oder 
Alkohol und Behandeln des Reaktions'produkts mit Natriummethylat-Ldsung 4-Oxy- 
pyiTolidon-(2) (To., Fukaoawa, 178, 303). — LOst frisch gefalltes Kupferoxyd (To.; Be., 
Br., W.). Zeigt in alkal. LOsung mit Kupfersulfat die Biuretreaktion (To.). Gibt mit Phenolen 
in konz. Schwefelsfture charakteristische Farbungen (Be., Br., W.). — Die Salze mit Sauren 
und Baaen und auch das Phosphorwolframat sind wa8serlo8lich(BE., Br., W.). — C4H2O3N -j- 
HBr. Nadeln (aus 48%iger Bromwasserstoffsaure -f Ather). Schmilzt bei 78® zu einer 
triiben Fliissigkeit, die bei 142® unter Zersetzung klar wird (Be., Br., W.). — Cu(C4H803N)2. 
Krystalle (To.). 

dl - y - Dimethylamino - ^ - oxy - buttersaure - hydroxymethylat C7H17O4N = 
(CH3)3N(0H)*CH2'CH(0H)*CH2*C02H und dl -y- Dimethylamino oxy- buttersaure - 

methylbetain C7H13O3N = (CH3)3N CH2 CH(OH) CH2 CO O (E I 548). Das Chlorid 
entsteht beim Behandeln von dl-y-Amino-^ - oxy-buttersaure mit 3 Mol Methyljodid in 
wABrig-methylalkoholischer Kalilauge und folgenden Versetzen mit Salzs&ure (Tomita, 
H. 124, 257). — C7 Hi 403N*C1-1- AuClg. Oelbe Nadeln (aus sehr verd. Salzsaure). Schmilzt 
bei 180 — 182® zu einer klaren, orangeroten Fliissigkeit. 

dl - y - Q-lyoylamino • p - oxy - buttersaure C4H12O4N2 = HjN • CHj • CO • NH • CHj * 
CH(0H)*CH2*C02H. B. Durch Umsetzung von in 1 n-Natronlauge geldster dl-y-Amino- 
/J-oxy-buttersaure mit Chloracetylchlorid in Ather und Behandlung des erhaltenen Chlor- 
acetylderivats mit 25%igem Ammoniak bei Zimmertemperatur (Tomita, H. 168, 54). — 
Amorph. Gibt keine Biuretreaktion. 

3. Aminoderivate der 3'~€>xy-propan‘Cart>on8dure--(l) 

CO2H. 

liinksdrehende 1 - Amino - 8 - methylmeroapto - propan - oarbonBaure-(l), links - 
drehende a-Amino-y-methylmercapto-buttersaure, 1-Methionin CgHiiOgNS — CHg* 
S*CH2*CH2*CH(NH2)-C02H. Zur Konstitution und Konfiguration vgl. Barger, Coyne, 
Bioch^. J. 22, 1417; Windus, Marvel, Am. 80 c. 58 [1931], 3490. — B. In geringer 
Menge bei der Hydrolyse von Casein mit siedender verdiinnter SchwefelsAure (Mueller, 
C. 1922 III, 626; J. biol. Chem. 66 , 169; Barger, Coyne, Biochem. J. 22 , 1419) oder mit 
Natronlauge unter geringem Oberdruck (M., J. biol. Chem. 66, 163). Entsteht auch bei 
der Hydrolyse von Eieralbumin und anderen EiweiBstoffen (M., J. biol. Chem. 60, 164). 
In geringerer Menge bei der Hydrolyse von Gelatine mit Salzsaure (B.,C.). Geringe Mengen 
entstehen bei der Autolyse von Hefe und k6nnen durch Extraktion von Hefe mit 
Alkohol erhalten werden (Odake, Bio.Z. 161, 446). — Mikroskopische Tafeln (aus verd. 
Alkohol). Schmilzt im geschlossenen ROhrchen unter Zersetzung bei 280 — 281® (unkorr.) 
(M., j. biol. Chem. 66, 162), bei 271--272® (0., Bio. Z. 161, 462). Leicht iSslich in kaltem 
Wasser, benetzt sioh jedooh anfanglich nur sohwierig (M., J.biol.Chem. 56, 161); Idslich in 
warmem verdtinntem Alkohol, unldslich in absol. Alkohol, Ather, Petrol&ther, Benzol und 
Aceton (O.). [a]?: —7,2® (Wasser; c = 3) (M., J. biol. Chem. 56, 162); [a]l?: —11,8® (Wasser; 
p = 2) (0.)^). — Bestandig gegen siedende Minerals&uren imd Alkalilaugen (0., Bio. Z. 101, 
447). — Verhalten im Organismus naoh peroraler Einnahme; Mueller, J. biol. Chem. 58, 373. 
EinfluB auf die Wirksamkeit von Pankreas- Amylase : Caldwell, J. biol. Chem. 59 , 661. — 
Gibt beim Erwarmen mit Triketohydrinden in w&Br. Ldsung eine violette F&bung (0.). — 
Cu(C5Hio 02NS)2. Hellblaue oder hellblauviolette Tafeln (aus Wasser) (M., J. IM. Chem. 
60, 163; Odakb, Bio. Z. 161, 453). Zersetzt sich oberhalb 230—240®, schmilzt nicht bis 360® 
(0.). Ldslich in 6(XK) Tin. heiBem Wawr, unldslich in Alkohol, Ather, Aceton und Petrol- 
ather (0.). — QueckBilber(II)-chlorid-Doppel8alz. AmorpK Schwer Idslich in kaltem 
Wasser (M.; O.). 

Inaktive a-Amino-y-methylmercapto-butters&ure, dl-Methionin CjHuOtNS = 
CH8*S*CH2*CH2*CH(NH|)*C02H. B. Beim Kochen von a-Amino-y-methylmeroapto- 
butyronitril mit konz. Saf^ure (Barger, Coyne, Biochem. J. 22, 1421). — Pl&ttoben (aus 

') Ein voo Windus, Marvel (Am. 8oe. 68 [ 1931], 3463) durch optisehe SpaltuDR von dl-Formyl- 
metbioDin und nachfolgeode Hydrolyse erbalteues Pr&parat seigte [a]?: -—8,1® (Wasser; 0 0,8). 
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Alkohol). F: 281® (Zers.)* -7- Beim kurzen Erhitzen mit Ammoniumrhouciuic, Essigsaure- 
anhydrid iind etwas Eisessig und Behandeln des Keaktiooaprodukts mit konz. SaTzs&ure 
eatsteht 6-[^-Methylmercapto-athyl]-2-thio*hydantoin (Syst. Nr. 3636). — Pik- lonat. 
F : 178® (Zers.), 

[p -Amino •P- oarboxy- athyl] - [y-amino-y-carboxy- propyl]-8ulfld C 7 Hi 404 N,S — 
HOjC • CH(NH2) * CH, • S • CH, • CHj • CH(NH2) • COjH. B. Eine Verbindung, der vielleicnt diese 
Konstitution zukommt, wurde einmal beim Behandeln von Wolle mit 3%iger Natrium- 
sulfid-Ldsnng bei Zimmertemperatur und langeren Erhitzen des Reaktionsprodukts mit 
20%iger Salzsaure auf dem Wasserbad erhalten (Kustkr, Ikion, H, 184, 237). — Krystalle 
(aus ve^. Ammoniak). F : 276® (Zers.). Unldslich in Wasser und in organischen Lbsungsmitteln. 
Sehr leioht Idslich in S&uren und Alkalien. — Gibt die Bleisulfid-Reaktion erst nach langerem 
Kochen mit konz. Lauge. — Hy drochlorid. Nadeln (aus verd. Salzsaure). — CUC7H12O4N2S. 
Ultramarinblaue Krystalle. 

a -Ainino -y-methylmeroapto - butyronitril , y-Methylmeroapto - a-cyan-propyl- 
amin C4HioN2S == CHa • S • CHj • CHj • CH(NH2) • CN. B. Durch Einw. von /9-Methylmercapto. 
propionaldehyd in Ather auf eine konzentrierte waBrige Losung von Kaliumcyanid und 
Ammoniumchlorid in der K&lte (Barger, Coyne, Biochem. J. 22, 1420). — Nicht rein 
erhalten. Gibt beim Kochen mit konz. Salzsaure dl-Methionin. 

4. Aminoderivate der 2^0xy-propan-’Carhon8dure-(2) C4Hg03 = (CH3)2C(OH) • 
COaH. 

Chloralderivat der P - Dimethylamino - a - oxy - isobuttersaure C 8 Hi 404 NCl 3 = 
(CH3)2N*CHa C(CH8)[0-CH(0H) CCl3]*C02H (H 616). Wird als Gemisch von Chloralhydrat 
und ^-Dimethylamino-a-oxy-isobuttersaure erkannt (Fourneau, Brydowna, Bl. [4] 48, 1027). 

p - Dimethylamino - a - oxy - isobuttersaure - athylester C3H17O3N = (CHg) jN • CHj • 
C(CH3)(0H) ‘COa'CjHg (H 516; E I 549). Liefert bei der Einw. von Chloral und nacMolgenden 
Vakuumdestillation 5-Oxo-4-methyl - 2 - trichlormethyl - 4 - [dimethylamino-methyl] - dinydro- 
dioxol-(1.3) (Fournbatt, Brydowna, Bl. [4] 43, 1026). 

Chloralderivat des p - Dimethylamino - a - oxy - isobuttersaure - athylesters 
C10H18O4NCI3 == (CH3)2NCHaC(CH3)(C02'C2H5)0CH(0H)*CCl3 (H616). Wird als 
6 - Oxo - 4 - methyl - 2 - trichlormethyl - 4 - [dimethylaminomethyl] • dihydrodioxol -(1.3) 

(CH3)2N CH^C(CH3) Nr. 2933) erkannt (Fourneau, Brydowna, 

BL [4] 48, 1027). 

Chloralderivat des P - Dimethylamino - a - oxy - isobuttersaure - propylesters 
CiiHao04N3Cl = (CH3)aN CH2 C(CH8)(C02 CH2 C2H6) O CH(OH) CCl3 (H 617). Wird als 
5-Oxo-4-methyl-2-trichlormethyl-4-dimethylaminomethyl-dihydrodioxol“(1.3) (Syst. Nr. 2933) 
erkannt (Fourneau, Brydowna, BL [4] 43, 1027). 

P - Dimethylamino - a - isovaleryloxy - isobuttersaure - propylester C14H27O4N = 
(CH.)2N CH2 C(CH3) [0 C0 CH2 CH(CH3)2] C02 CH2 CH,-CH3 (H 617; E I 549). — 
Ci 4H2704N -f HBr (Quietol). Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fort 
sohritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1282. 

N-l-Leuoyl- [dl-5-amino-a-oxy -isobuttersaure] , l-Leucyl-dl-methylisoserin 
C,pH2o04N2 -(CHa)2CH CH2 CH(NH2) C0 NH CH* C(CH3)(0H) C02H (vgl.H618). Ge- 
schwindigkeit der Spaltung durch Dann-Erepsin bei 30® und pn 8,0: Waldschmidt-Lbitz, 
Mitarb., B. 01, 304. 

1.8-Bis-dimethylainino-2-oxy-propan-oaupbon8aure-(2), j?./?'- Bis-dimethylamino- 
a-oxy-isobuttersaure CgHigOgNg = [(CH8)2N’CH2]2C(0H)*C02H. B. Beim Kochen des 
Athylesters mit Wasser (Fourneau, BL [4] 20, 416). — Nadeln von stiBem Geschmack (aus 
Alkohol und Aceton). F; 180®. L6slich in Wasser, Alkohol und Chloroform, schwer lOslich 
in Aceton, unldslich in Ather. 

K '-Bis-dimethylamino-a-oxy-isobuttersaure-athylester Ci«H2,0,N2 = [(CH 2 )jN- 
0H)-C0,-C2H6. J5. Beim Erhitzen von /?.j?'-Dichlor-a-oxy-isobutters&ure-&thyleBter 
mit'Cimethylamin m Benzol auf 110® (Fourneau, BL [4] 28, 414). — Kpi,: 115®. 

^.d'-Bis-di&thylamino-a-oxy-lBobuttersaure-athylester C^iHjoGgN, = [(CgH^JN- 
CHgltUOm-CO.-CgH.. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Fourneau, Bf. [4] 20, 
416). — Kpi,: 168®. 

Bis-|V-amino^/?-oxy-j5-oarboxy-propyl]-amin, y.y'- Diamino-/?.d'- dioxycUturox^l- 
amin-6,^-dlQarbons&ure, Iminobisaminooxyisobutters&ure C8H„03N3 = HN[CH^* 
C(W2H)(0B[)*CH,*NH,],. B. Beim Erhitzen von /?./?'-Dichlor-a-oxy-i8obutters&ure mit 
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gesattigtem waBrigem Ammoniak auf 100° (Fourneau, Bl. [4] 29, 416). — Mikroskopische 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F; 214°. 

5. Aminoderivate der 1^0xy“prapan-‘Carbon8dure-(2) C^HgOg = HO*CH 2 * 
CH(CH3)C02H. 

2 - Amino - 1 - oxy - propan - carbonsaure - (2), a - Amino - j5-oxy - isobuttersaure , 
a -Methyl. serin C4H0O3N = H0-CH2-C(CH3)(NH2)-C02H. B. In geringer Menge beim 
Behandeln von Acetol oder Acetolacetat mit Kaliumcyanid und Ammoniumchlorid in Wasser, 
zuletzt bei 40 — 42° und nachfolgenden Verseifen des nicht naher beschriebenen a-Amino- 
/^-oxy-isobutters&urenitrilfl mit Salzsaure auf dem Wasserbad (Zelinski, Dengin, B . 66, 
3366). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 243° (Zers.; im gesohlossenen Rohrchen). Ldslich 
in Wasser, unloslich in absol. Alkohol. — Cu(C4H803N)2 -f 2H2O. Blaue Nadeln (aus Wasser). 
Verliert das Krystallwasser bei 120°. Leicht loslich in Wasser. 

6 . Aminoderivate von Oxypropancarhonsduren C 4 H 8 O 3 unhekannter Struk- 
tur, Verbindungen C4H2O8N, die als Aminooxybuttersauren aufgefafit wurden, sind 
von ScHRYVER, Bitston (Pr. roy. /S oc. [B] 09, 482 ; 6\ 1928 II, 1953) aus Glutelin, von 
Riminoton (Biochem. J. 21, 1189) aus einem aus Casein erhaltenen Phosphopepton und von 
Gortnbr, Hoffman (Am. Soc. 47, 582) aus Teozein durch saure Hydrolyse dargestellt worden. 
Nach Abderhalden, Heyns (B.Ol [1934], 530) lafit sich indessen keines dieser Produkte 
mit einer AminooxybuttersAure von definierter Struktur identifizieren. 


3. Aminoderivate der Oxy-carbons&uren C 5 Hio 03 . 

1 . Aminoderivate der J^Oxy-butan~carbon8dure--(l) C 5 H 10 O 3 ™ CHg* [CH 2 ] 2 ‘ 
CH(0H)C02H. 

4 - Amino - 1 - oxy - butan - oarbonsaure - (1) , 5 - Amino - a - oxy -n - valeriansaure 
C5H11O3 N == HjN-CH 2 [CH2]2 CH(0H) C02H (H518; E 1 549). B. Beim Kochen von 
d-Argininsaure (s. u.) mit kalt gesattigtem Barytwasser (Felix, Muller, H. 174, 115). — 
Krystalle (aus Wasser + Alkohol 4 Ather). F: 193 — 194° (korr.). Schwer loslich in heiBem 
Alkohol. Die waBr. Losung reagiert schwach sauer. 

4-Guanidino-l-oxy-butan-carbon8aure-(l), (5- Guanidino-a-oxy-n- valeriansaure 
CeHiaOgNg = H2N-C(:NH)-NH CH2 - [CH2l2-CH(0H) C02H. Linksdrehende Form, 
d-Argininsaure. B. Durch Erwarmen einer waBr. Losung von d-Arginin-nitrit auf dem 
Wasserbad (Felix, Muller, H. 174, 113). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 
228° (F., M.). Leicht loslich in Wasser und Eisessig, sehr schwer in Alkohol und Methanol, 
unldslich in Ather und Chloroform; die waBr. Ldsung reagiert neutral (F., M.). [a]”: — 12,5° 
(wABr. Losung) (F., M.). — Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt entsteht 3-Oxy-piperidon-(2) 
(F., M.), Die waBr. Losung zersetzt sich beim Erwarmen auf dem Wasserbad unter Abgabe 
von Kohlendioxyd (F., M.). Bei der Oxydation mit waBr. Bariumpermanganat-Losung 
erhAlt man Guanidin, y-Guanidino-buttersaure und Bemsteinsaure (F., M.). Zerfallt beim 
Kochen mit gesattigter Baryt-Losung in d-Amino-a-oxy-n- valeriansaure und Harnstoff (F., 
M.). Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure y-Guanidino-buttersaure und Kohlen- 
oxyd (F., M.). — Wird von Arginase nicht gespalten (F., M., Dirr, H. 178, 196). Gibt mit 
Ninhydrin eine schwache BlaufArbung (F., M.). Zeigt die von Sakaguchi angegebene Farb- 
reaktion mit a-Naphthol und Hypochlorit (s. bei Arginin, S. 847) (F., M,). Titration mit Salz- 
sAure in Gegenwart von Thymolblau: F., M. — Pikrat CgHi303N3 -f C3H3O7N3. F: 145°. 
Zersetzt sich bei 205° (F., M.). — Pikrolonat. Zersetzt sich bei 227 — 228° (F., M.). 

2. Aminoderivate der 2-Oxy -butan- carbonedure-fJ) C.HmOo = CHa CHo- 

CH(OH) CH, CO,H. ^ y i w z 

1 - Amino - 2 - oxy- butan - oarbonsaure - (1) , a - Amino - B - oxy - n - valeriansAure 
— CH3*CH2'CH(0H)*CH(NH2)’C02H. B. Beim Kochen von a-Amino-j?-Athoxy- 
n-valeriansAure mit konz. Bromwasserstoffsaure (Osterberg, Am. Soc. 49, 539). — F: 220°. 

a- Amino-/?- athoxy-n- valeriansaure = CH3 CH2 CH(O C2H4 CH(NH2)- 

CO3H. B. Durch Einw. von Athyl-[a-chlor-propyl].ather auf Natrium-Phthalimidomalonester 
in Benzol unter Kiihlung, Verseifen des Reaktionsprodukts mit alkoh. Natronlauge und fol- 
gende^Einw. von konz. SalzsAure (Osterberg, Am. Soc. 49, 539). — Krystalle (aus Alkohol). 

S-Amino - 2-oxy- butan - oarbonsaure - (1), y- Amino-/? -oxy- n - valeriansaure 
“ CH8*CH(NH2)*CH(0H)*CH2*C02H. B. Bei der Reduktion von j?-Oxy-lAvulin- 
sAure-oxim mit Natriumamalgam in schwach essigsaurer waBrig-alkoholischer Lbsung unter- 
halb 20° (Osterberg, Am. Soc. 49, 640). — Krystalle (aus Alkohol). F: 188°. Unldslich in 
absol. Alkohol. 
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3. Aminoderivau der 3 - Oxy - butan - earhonsdure - (1) CsH,.0, = CH,- 

CH(OH) CH, CH, CO,H. w * lo . » 

4 - Amino - 8 - oxy - butim - oarbons&ure - (1) ♦ <5 - Amino - y - oxy- n - valeriansaure 
CsHnOaN = HjN'CH,*CH(OH)'CH,-CHj -00211 (H 619). B, Beim Erhitzen von [y-Phthal- 
imiao-/?-oxy-propyl]-malonfl&uredi&thyle 8 ter mit konz. Salzs&ure anf 180® (Tomitx, H. 158, 
56). — Sirup, — Das aus w&firig-alkoholischer Losung gef&llte Pikrolonat geht beim Um- 
krystallisieren aus Wasser teilweise in das Pikrolonat des 5 -Oxy-piperi(lons-( 2 ) liber. — 
Gibt mit Kupfersulfat und Lauge eine blauviolette F&rbung. 

2.4-Diamino-8-oxy-butan-oarbon8aure-(l), a.d-Diamino-y-oxy-n-valeriansaure, 
y-Oxy-omithin CgHjjOjN, = H,N CH 2 CH(0H) CH 2 CH(NH,)-C 02 H (E I 649). B, Beim 
Erhitzen von Natrium >Phthalimidomalonsaure-diathylester mit N-[y-Chlor-^-oxy-propyl]- 
phthalimid auf 160 — 190® und Kochen des erhaltenen Phthalimido-[y-phthalimido-)?-oxy- 
propylj-malonesters mit konz. Salzsaure (Tobwta, Fukaoawa, H. 168, 60). — Siry). — 
^im Behandeln mit Pikrolons&ure in verd. Alkohol und Umkrystallisieren aus ^^^sser 
erhalt man das bei 250® (Zers.) schmelzende Pikrolonat einer Verbindung — 

Gibt die Biuretreaktion. 

4. Aminoderivate der d-^Oxy^butan^carbonsdure-fl} C.H,oO. = HO*CH*- 
[CH,]3C0,H. 

1 - Amino - 4 - oxy - butan - oarlbons&iira - (1) » a - Amino - 6 - oxy - n - valerians&ure 

CsHiiOjN = H0 CH 2 CH 2 CH 2 -CH(NH,) C 02 H (H519; E I 549). ^Titrimetrische Bestim- 
mung mit 0 ,ln-alkoholi 8 cher Salzsaure und Aceton bei Gegenwart von 4-Benzolazo-naphthyl- 
amin-(l) (Naphthylrot) als Indikator: Lindebstrom-Lang, C. r. Trav. Carlsherg 17 [1927/29], 
Nr. 4, S. 14; H. 178, 49. 

N - [a - Brom - isooaproyl] - [a - amino - <5 - oxy - n - valeriansaure] CttHjoO^NBr = 
(CHa),CH CH 2 CHBr C0 NH CH(C0,H) CH 2 CH 2 CH 2 0H. B. Aus a-Amino-^-oxy- 
n-valerians&ure und a-Brom-isocaproylchlorid in In-Natronlauge bei — 4® (Abderhaldbn, 
SiCKEL, H. 168, 60). — Blkttchen (aus verd. Methanol). F: 129 — 130®; erstairt nach sofortiger 
Abkiihlung wieder und schmilzt dann bei 121®. UnlOslich in Petrolather, sehr schwer l6slich 
in Wasser, leichter in Ather und Chloroform, sehr leicht in Methanol. 

N -Iieuoyl- [a-ainino-<5-oxy-n- valorians&nre] CiiHa 204 Nj = (CH 8 ) 2 CH • OH, • CH(NH 2 ) • 
CO-NH-CH[CHa CH 2 *CHj-OH]-CO,H. B. Beim Steheidassen von N-[a-Brom-i 80 caproyI]- 
[a-amino- 6 -oxy-n- valeriansaure] mit 25%igem Ammoniak bei ca. 40® (Abderhalden, Sicksl, 
H. 158, 61). — Krystalle (aus Alkohol). Wird bei 210® gelb, schmilzt bei 212 — ?14® uild zer- 
setzt sich gegen 290®. Sehr leicht Idslich in Wasser, schwer in Eisessig, sehr schwer in anderen 
organischen Ldsungsmitteln. Reagiert gegen Lackmus schwach sauer. — Beim Erhitzen im 
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd auf 180® erhalt man eine Verbindung C 2 aH 8805 N 4 (F: 224® 
unter Braunfarbung). Gibt bei der Einw, von 26%iger Schwefelsaure Leucin, a-Amino- 
< 5 -oxy-n valerians&ure, wenig Prolin und andere Produkte. — Bei der Spaltung durch Hefe- 
maoerationssaft entstehen Leucin und a- Amino- 6 -oxy-n- valeriansaure (Abderhalden, Siokel, 
H, 168, 63). 

5. Aminoderivate der 2^0xy^butan-^carbon8dure^(2) CjHioOj — OHj-CH*- 
C(CH 3 )(OH)COaH. 

4 - Dimethylamino - 2 - oxy- butan - oarbonsaure - (2), y - Dimethylamino - a - oxy- 
a-methyl-buttersaure C 7 H 15 O 3 N = (CH 8 ) 8 N CH 3 CH 2 C(CH8)(0H) C 03 H. B. Beim Ver- 
seifen des Nitrils mit konz. Salzsaure (I. G. Farbenind., D.R.P. 436521 ; 0.19271, 357; 
Frdl, 16, 1697). 

Methylester CgH^OaN = (CH 3 ) 8 N •CH8 CH 3 C(CHj.)(OH) COa CH 3 . B. Beim Kochen 
der Saure mit methylalkoholischer Salzsaure (I, G. Faibenind., D.R.P. 436521 ; 0.10271, 
357; Frdl. 16, 1697). — Kp^: 86®. 

Athyleater C 8 H 13 O 3 N = (CH 3 ) 8 N CH 3 CH 8 C(CH 3 )(OH) COa C 2 H 6 . B. Analog dem 
Methylester (I. G. FarWnd., D.R.P, 436521; 0.19271, 357; Frdl. lb, 1697). — Kp^j,: 
219—222®; Kp^: 86—90®. 

Butylester CnHaaOaN = (CH 3 )aN CHj-CH 3 C(CH8)(OH) COa- [CH 8]3 CH 3 . B. Analog 
dem Methylester (I. G. Farbenind., D.R.P. 436621 ; 0.10271, 367; Frdl. lb, 1697). — 
Kpj: 117—118®. 

y- Dimethylamino - a - oxy- a - methyl - butyronitril C 7 H, 40 Na = (CH8)aN • CHa • CH, * 
C(CH8)(0H)*CN. B. Beim Eirdeiten von Blausaure in 4>Dimethylamino-butanon-(2) in der 
K&lte (I. G. Farbenind., D.R.P. 436621 ; 0. 1927 I, 367 ; Frdl. 16, 1697). — Fliissigkeit. Zer- 
setzt sioh beim Aufbewahren. Zerfkllt bei der Vakuumdestillation teilweise in die Ausgamgs- 
stoffe. 
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y-Diathylamino-a-oxy-a-methyl-butteraaure-methylester CioHgiOjN = (CgH 5 ) 2 N- 
CH2-CHa C(CH8)(0H)-C02*CH3. B. Analog dem Athylester (s. u.) (I. G. Farbenind., D.R.P. 
436521; C. 1927 I, 357; Frdl.lb, 1697). — Flussigkeit. Kpig: llO®. 

y - Diathy lamino- a- oxy- a -methyl-buttersaure- athylester = (C 2 H 5 ) 2 N* 

CH2 CH2 C(CH3)(0H)*C02-C2H5. B. Neben dem Amid bei der Einw. von Chlorwasserstoff 
auf das aus 4-Diathylamino-butanon-(2) und Blausaure in der Kalte erhaltene, nicht naher 
beschriebene y-Biathylamino-a-oxy-a-methyl-butyronitril in Alkohol unter Eiskuhlung 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 436521 ; 0.1927 1, 357; Frdl.Vb, 1697). — Flussigkeit. Kp^gj: 
245—2470; Kp^: 112~115o. 

y-Diathylamino-a-oxy-a-methyl-buttersaure-propylester Ci 2 H 2603 N — (CgHgjgN- 
CH 2 CH2‘C(CH3)(0H)-C02*CH2 C 2 H 5 . B, Analog dem Athylester (I. G. Farbenind., D.R.P. 
436521; C. 1927 I, 357; Frdl 15. 1697). — Flussigkeit. Kp^g.: 259—2610; Kpio-- 1250. 

y-Diathylamino - a-oxy-a-methyl - buttersanre-butylester C 13 H 27 O 3 N — (C 2 H 5 ) 2 N • 
CH 2 CH 2 *C(CH 3 )( 0 H)-C 02 -[CH 2 l 3 -CH 3 . B. Analog dem Athylester (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 436521; 0. 1927 I, ; Frdl. 16, 1697). - Flussigkeit. Kpi 2 : 140®. 

y - Diathylamino - a - oxy - a - methyl « butyramid CgHaoOaNa == (C 2 H 5 ) 2 N • CHj • CHj * 
C(CH 3 )( 0 H)*C 0 *NH 2 . B. 8 . beim Athylester. — Krystalle (aus Benzin). F: 61— 62“ 
(l.G. Farbenind., D.R.P. 436521 ; C. 1927 I, 3.57; Frdl is, 1697). 

6 . Aminoderivate der 2-Oxy“2-methyl-‘propan--carbon8dure-(1) C 5 H 10 O 3 ^ 
(CH 3 ) 20 (OH)CH 2 C 02 H. 

l-Amino-2-oxy-2-methyl-propan-carbonsaure-(l), a-Amino^-oxy-isovalerian- 
saure, /5-Dimethyl- serin C 5 H 11 O 3 N - (CH 3 ) 2 C( 0 H) CH(NH 2 ) C 02 H. B. Beim Kochen 
von a-Amino-/5-methoxy-i80valerianaaure mit Bromwasserstoffsaure (D:l,47) (Schrauth, 
Geller, B. 55 , 2789). — Tafeln von siiBem Geschmack (aus vcrd. Alkohol). F: 218® (Zers.). 
Leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol, Ather, Benzol und Essigester. 

a- Amino-/5-methoxy-isovaleriansaure CgHjgOgN = (CH 3 ) 2 C (0 • CH 3 ) • CH(NH 2 ) ’ COgH . 
B. Beim Erhitzen von a-Brom-^*methoxy-isovaleriansaure mit 25%igem Ammoniak im Rohr 
auf 1000 (Schrauth, Geller, B. 56, 2789). — Tafeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 
250-2(>00. Sehr leicht loslich inWasser, unloslich in Chloroform, Ather, Alkohol und Essigester. 

7. AminodeHvat einer Oxy - carbonadure C 5 H 10 O 3 von unbekannter 
Konstiiution. 

OxyvaUn CgHnOaN - C 4 H 7 ( 0 H)(NH 2 ) C 02 H. Eine Verbindung CgHnOaN, die von 
ScHRYVER, IfbsTON {Pr. roy. Soc. [B] 99, 485; C. 1920 II, 1953) aus dem Protein Glutelin 
und von Brazier (Biochem. J. 24 [1930], 1190) aus Zein durch Hydrolyse dargestellt und als 
Oxyvalin bezeichnet wurde, konnte von Abderhaldeh, Heyns (B. 67 [1934], 530; H. 229 
[1934], 236) nicht wieder erhalten werden. 

4. Aminoderivate der Oxy-carbonsdiuren CeHi 203 . 

1. Aminoderivat der 2-Oxy -pentan-^carbonsdure-fl) 

CH, CH(OH) CH, CO,H. w , » , 3 2 

1.5-Diamino -2-oxy-pentan- carbonsaure-(l) (?), a.e-Diamino -/5-oxy- n - capron- 
eaure(?), /5-Oxy-lysin (P) = H 2 N CH 2 CH 2 CH 2 CH(0H) CH(NH 2 ) C 02 H(?). 

Dber eine aus Spaltprodukten von Fischleim sowie aus pflanzlichen EiweiBstoffen isolierte 
Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, vgl. Schryver, Buston, Mukherjbe, 
Pr. roy. Soc. [B] 98, 58 ; C. 1925 II, 402 ; vgl, dagegen Abderhalden, Heyns, B. 67 
[1934], 530. 

2 . Aminoderivat der ^•Oxy^pentan^arbon8dure^(2 ) C.Hi.Oo = CH, • CH(OH) • 
CH 2 CH(CH 3 )C 02 H. 

2 -Amino-4-oxy-pentan-carbonsaure-(2), a - Amino-y-oxy-a-methyl-n-valerian- 
saure, a - [/5 - Oxy - propyl] - alanin C 3 H 13 O 3 N - CH 3 CH( 0 H)CH 2 C(CH 8 )(NH 2 )C 02 H. 
B. Beim Behandeln von Methyl- [/5-oxy-propyl]-keton mit Kaliumcyanid und Ammonium- 
chlorid in Wasser unter Kiihlung und Verseifen des nicht naher beschriebenen a-Amino-y-oxy- 
a-methyl-n-valeronitrils mit Salzs&ure (Zelinski, Dengin, B. 55, 3367). — NAdeln (aus 
Wasser oder verd. Alkohol). F : 232 — ^233®. — Cu(C 3 Hi 203 N )2 + 2 HjO. Krystalle. Leicht 
loslich in Wasser und absol. Alkohol. 

3. Aminoderivat der 5^0xy^pentan^carbon8dure-C^) CgHi,Oa = HO»CH«* 
CH 3 CH 2 CH(CH 3 )C 02 H. 

2 -Amino-5-oxy-pentan-oarbon8&ure-(2), a 'Amino-d-ozy-a-methyl-n -valerian - 
saure , a - [y - Oxy - propyl] - alanin = HO • CH, • CH, • CH, • C(CHs)(NH 3 ) • CO 3 H. 

B, In geringer Menge bei der Einw. von y-Acetyl-propylalkohol auf Kaliumcyanid und 
Ammoniumchlorid in Wasser unter Kiihlung und nachfolgenden Verseifung des nicht n&her 
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beschriebenen Nitrils mit Salzsaure (Zelinski, Denoin, B. 66, 3367). — Nadeln von sauer- 
lichem G^eschmack mit ^/^HjO (aus verd. Alkohol). F: 198 — 200®, Loslich in Wasser, un- 
Idslich in absol. Alkohol. Verliert beim Trocknen bei 100® an Grewicht, vermutlich infolge 
Lactonbildung. — Cu(C8Hij03N)2 + HjO. Komige Masse. Zersetzt sich bei 110®. 

4. Aminoderivat der 2^0xy •pentane-car bonsdure^(3) CjHuOa = CHg* CH(OH) * 
CH(C2H5) • COjH . 

6-Diathylamino-2-oicy-pentan-oarbon8aure-(8)-athyle8ter, /5-Oxy-a-|j?-diathyl- 
amino - athyl] - buttersanre - athylester == GHj • CH(OH) • CH^CO, • CaH.) • CH* • 

CHa*N(CaH5)^ B, Aus a-j^-Di&thylamino-athylJ-acetessigsaure-athylester durch Reduktion 
mit 4%igem Natriumamalgam in schwach mineralsaurer Lo^ung oder durch elektrolytische 
Reduktion an Bleikathoden in neutraler oder saurer Losung (Hochster Farbw., D. R. P. 
364038; C. 1023 II, 189; FrSX. 14, 1243). — Kp^o: 135—136®. Leicht lOslich in Alkohol 
und Ather, l6slich in Wasser mit alkal. Reaktion. 

6. Aminoderivat der 2-Ox\i -S-methyl-hutan-carbonsdure-i^} 

CH3 • CH(CH8) • C(CH8) (OH) • COjH. 

4 - Dimethylamino - 2 - oxy- S-methyl - butan - oarbon8aure*(2) - athyle8ter, y-Di- 
methylamino-a-oxy-a^-dimethyLbuttersaure-athylester CioHjiOaN = (CH3)2N*CH2* 
CH(CH8)*C(CH3)(0H)*C03-C2H5. B, Man verseift y-DimethyIamino-a-oxy-a./5-dimethyI- 
butyronitril mit konz. Salzsaure auf dem Wasserbad und kocht das Reaktionsgemisch mit 
Alkohol (I. G. Farbenind., D. R. P. 436521; C, 1027 I, 357; FrdL 15, 1698). — Fliissigkeit. 
Kp: 223 — 227® (geringe Zersetzung); Kp^: 95 — ^100®. 

y - Dimethylamino - a - oxy - a./? - dimethyl - butyronitril CgHieONa = (CHjljN * CHj • 
CH(CH3)*C(CH3)(0H)‘CN. B. Beim Einleiten von Blausaure in 4-Dimethylamino-3-methyI- 
butanon-(2) (I. G. Farbenind., D. R. P. 436521; C. 1027 I, 357; Frdl. 16, 1698). — Fliissig- 
keit. Zersetzt sich beim Aufbewahren unter Dunkelfarbung. Im Vakuum nicht ohne Zer- 
setzung destillierbar. 

5. Aminoderivate der 6-0xy-hexan-carbonsdure-(2) C 7 Hi 408 = H 0 ‘[CH 3 ] 4 - 

CH(CH3)C02H. 

2 - Amino - 6- oxy - hexan - oarboneaure-(2), a - Amino - e-oxy- a-methyl - n-oapron- 
saure, a-[6-Oxy-butyl]-alanin C7H15O3N ~ HO* [CHj^-QCHaXNHal-COjH. B, Bei der 
Einw. von Methyl- [6-oxy-butyl]-keton auf Kaliumcyanid und Ammoniumchlorid in Wasser 
unter Kiihlung und Verseifung des erhaltenen a-Amino-e-oxy-a-methyl-capronitrils mit 
Salzsaure (Zelinski, Dengin, B . 66, 3359). — Tafeln (aus Wasser). F: 224 — 226®. — 
Cu(C7Hi403N)j-f 2H80. Blaues krystallinisches Pulver (aus absol. Alkohol). 

6. Aminoderivate der 4-Oxy-4-&thyl-hexan-carbonsAure-(1) C^HigOs == 

(C2H3)3C(0H)*[CH3]3C03H. 

3 -Amino - 4-oxy-4-athyl-hexan-carbonsaure-(l), y -Amino- d - oxy - <5.(5 - diathyl- 
n-valerians&ure CjHjjOjN ~(CaH5)2C(0H)*CH(NH3)*CH8*CH2-C02H. Rechtsdrehende 
Form. B. Beim Kochen von linkiirehendem 2-[3-Oxy-pentyl-(3)]-pyrrolidon-(6) mit 20%iger 
Barytlauge (Kanao, Inaoawa, J, 'pharm, Soc , Japan 48, 67 ; C. 1028 II, 51). — Prismen 
(aus Wasser). F: 143®. Leicht lOslich in Wasser und Alkohol, unldslich in Ather. [a]?: 
+ 3,4® (Wasser), — 14,5® (0,3 n-Salzs&ure). 

7. Aminoderivate der 4-0xy-4-butyl-octan-carbons&ure-(l) Ci8H2.03 = 

(CH3 • [CH,]8)2C(0H) * [CH,]3 • CO2H. 

8 -Amino - 4-oxy- 4-butyl - ootan - oarbonsaure-(l), y - Amino - <5-oxy- <5.<5- dibutyl - 
n-valeriamsaure C18H27O8N = (CH, • [CHj]3)2C(OH) • CH<NH2) • CH2 • CH, • CO2H. B. Beim 
Kochen von 2-[5-Oxy-nonyl-(6)]-pyiTolidon-(5) mit 1 n-alkoholischer Kalilauge (Kanao, Ina- 
oawa, J, pharm. Soc, Japan 48 , 68; C. 1028 II, 61). — Nadeln (aus Ather + Chloroform). F ; 
147®. Leicht lOslich in Wasser, Alkohol, Aceton und Chlorofonn. 


2. Aminoderivate der Oxy-carbonsiinren 
mit 4 Sanerstoffatomen. 

Aminoderivate der 1.3-Dioxy-butan-carbonsfiure-(1) C,Hio 04 =>CH,- 

CH(OH)CH,CH(OH)CO,H. 

4 - Amino-L8-dioxy-butan-oarbon8&ure-(l), d - Amlno-a.y-dioxy-n-valerian8&ure 
C.Hu 04 N«H»N CH* CH(OH) CH.-CH(OH) CO*H, B. Aus dem Lacton der 3.6-Dioxy. 
piperidon-(2)-oarboii8&ure-(3) (S 3 mt. Nr. 4300) beim Erhitzen mit 10%iger Schwefels&ure im 
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Rohr auf 120® (Traube, Fischer, A. 440, 170). — Krystalle mit V2 HjO (aus verd. Alkohol). 
F: 183 — 186® (Tr., F.). Sehr leicht loslich in Wasser, schwer in den gebrauchlichen organischen 
Ldsungsmitteln (Tr., F.). Die wafir. Losung reagiert neutral (Tr., F.). — Gibt beim Erhitzen 
auf 185® 3.5-Dioxy'piperidon-(2) (Tr., F.). Liefert beim Behandeln mit 1 Mol Pikrinsaure in 
Wasser das bei 181® schmelzende Pikrat eines Lac tons CgHjOjN, das beim Behandeln mit 
Salzsaure wieder in d-Araino-a.y-dioxy-n-valeriansaure iibergeht (Tr., F.). Gibt in alkal. 
Losung mit 1 Mol Benzoylchlorid ein siruposes Monobenzoylderivat CijHuOgN, mit 
10 Mol Benzoylchlorid das Tribenzoyfderivat (Syst. Nr. 920) (Tr., F.). Liefert ein siruposes 
Carbanilsaurederivat (Tr., F.). — Gibt mit Kupfersulfat und Lauge eine blauviolette Farbung 
(Tomita, H. 168, 57). — Cu 3 (C 6 H 804 N) 2 . Dunkelblaue glasige Masse. L 6 slich in siedendem 
Wasser (Tr., F.). 

d - Methylamino - a.y - dioxy - n - valeriansaure CeHi 304 N = CH 3 • NH • CHj ' CH(OH) * 
CH2*CH(0H) C02H. B , Aus dem Lacton der l-Methyl-3.5 dioxy-piperidon-(2)-carbon8aure-(3) 
(Syst. Nr. 4300) beim Erhitzen mit verd. Schwefelsaure im Rohr (Traube, Fischer, A. 
440, 176). Entsteht auch aus a-Brom-<5-methylamino-y-valerolacton*a*carbonsaure-methyl- 
arnid (Syst. Nr. 2647) bei aufeinanderfolgendem Kochen mit Kaliumdicarbonat-Losung und 
Harytwasser (Tr., F.). — F: 190 — 193®. Sehrleicht loslich in Wasser, schwer in den gebrauch- 
lichen organischen Losungsmitteln. — Bildet ein dunkelblaues glasiges Kupfersalz. 

[KiTHN] 


3. Aminoderivate der Oxy-carbonsaureii 
mit 5 Sauerstolfatomen. 

Aminoderivate der Oxy-carbonsanren CnH 2 n- 205 . 

I. Aminoderivate der 0xy<carbons4uren C 4 He 05 . 

1. Aminoderivate der l~Oxy-dthan^dicarbon8(iure^{1.2) C 4 H 3 O 5 = HOjC- 
CH 2 CH( 0 H)C 02 H. 

2 - Amino - 1 - oxy- athan - dioarbonsaure-(1.2), a'- Amino - a - oxy- bernsteinsaure, 
p - Amino - apfelsaure , - Oxy - asparaginsaure C 4 H 7 O 5 N - HOjC • CH(NHa) * CH(OH ) • 
COjH. Die ^-Oxy-asparaginsauren sind bisher in 2 opt.-inakt. Modifikationen und in 2 opt.-akt. 
Modifikationen bekannt. Nach Dakin (J. biol. Chem. 48, 273; 60, 410) sind die von Skraup 
{ B . 37 [1904], 1596; H . 42 [1904], 285; M . 25 [1904], 645) und von Neubero, Silbermann 
{H.A4k [1905], 155) beschriebenen Sauren (vgl. H 521) keine ^-Oxy-asparaginsauren. 

a) Rechtsdrehende Anti-/? -oxy -asparaginsaure, d- Anti-/?-oxy-asparagin- 
s&ure. B . Aus iriaktiver Anti-/?-oxy-a 8 paragin 8 aure iiber das Strychninsalz (Dakin, 

J. biol. Chem. 50, 404). — Prismen (aus Wasser). Die Krystalle werden bei langerem Auf- 
bewahren undurchsichtig. 1 Tl. lost sich in ca. 45 Tin. Wasser bei Zimmertemperatur. 
[a]??; -hl2,l® (Wasser; c — 2 ). Die Drehung nimmt bei Zusatz von Salzsaure um ca. 30% 
zu. — Geht beim Erhitzen mit Wasser auf 125® teilweise in dl-Para-/?-oxy-a 8 paragin 8 aure 
iiber. Liefert bei der Einw. von salpetriger Saure Mesoweinsaure. — Strychninsalz 
C 4 H 705 N-f CgiHgjOjNj-f 4 H 2 O. Tafeln (aus Wasser). [a]f;: —19,1® (Wasser; c -= 1 ). 

b) Linksdrehende Anti-/?-oxy-a 8 paragin 8 aure, 1- Anti-^-oxy-asparagin- 
saure. B . Aus den Mutterlaugen der Strychninsalz-Fallung der rechtsdrehenden Form 
beim Behandeln mit Ammoniak und Ausfallen als Chininsalz (Dakin, J. biol. Chem. 60, 
406). — Prismen (aus Wasser). 1 Tl. lost sich in ca. 45 Tin. Wasser bei Zimmertemperatur. 
[a]*: — 11,9® (Wasser; c — 2). — Geht beim Erhitzen mit Wasser auf 125® teilweise in dl-Para- 
^-oxy-asparaginsaure iiber. Liefert bei der Einw. von salpetriger Saure Mesoweinsaure. — 
Chininsalz C 4 H 705 N-f-C 2 oH 2402 N 2 -l- 4 H 20 . Nadeln (aus Wasser). [a]“: — 95,5® (Wasser; 
c 1 ). 

c) Inakt. Anti - d - oxy-asparaginsaure, dl - Anti -/?- oxy - asparagins&ure. 
B. Entsteht neben dl-Para-/?-oxy-asparaginsaure beim Erwarmen von dl-/?-Chlor-flpfel 8 aure I 
(S. 290) in mit Ammoniak geskttigter waBriger Losung in einem PorzellangefaB im Autoklaven 
auf dem Wasserbad (Dakin, J. biol. Chem. 48, 281). In sehr geringer Menge bei sehr langem 
Erhitzen einer 25%igen waBrigen Ldsung von Para-/?-oxy-a 8 paraginsaure auf 125® (D., 
J. biol. Chem. 48, 279). — Prismen oder Tafeln (aus Wasser). Die Krystalle sind in feuchtem 
Zustand durchsichtig und opalisieren nach dem Trocknen. 1 Tl. lost sich in 33 Tin. Wasser 
bei 18®; leicht lOslich in heiBem Wasser; bildet leicht ubersattigte Losungen (D., J.biol. 
OAcw.48,287). — Reduziert Permanganat langsam in saurer, alkal ischer oder neutraler Losung; 
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die neutralen Salze liefem bei der Ox3'dation mit Natriumh3rpochlorit odor mit Chloramin T 
Glyoxal und wenig Oxybrenztraubensaure (D., J. biol. Chem. 48, 279). Wird bei 4>8tdg. 
Erhitzen in 26%iger waBriger Losung auf 126® teilweise zersetzt und teilweise in dl-Para- 
j^-oxy-asparaginsaure iibergefuhrt, beim Erhitzen mit wenig Salzsaure auf 126® teilweise, 
beim Erhitzen mit konz. Kalilauge auf 126® vdllig zersetzt (D., J, biol. Chem. 48, 279). 
Bei der Einw. von salpetriger Saure bei Zimmertemperatur efhalt man Mesoweinsaure (D., 
J. biol. Chem. 48, 289). Verhindert die Eallung von Eisen und Kupfer durch uberschussiges 
Alkali (D., J . biol. Chem. 48, 278). Die L6sung in 0,1 n-Natronlauge liefert bei der Einw. von 
uberschiissigem Phenylisocyanat 3-Phenyl-hydantoin-glykols&ure-(6) vom Schmelzpunkt 
196 — 198° (unkorr.) und Diphenylharnstoff (D., J. biol. Chem. 48, 287). Spaltung in die 
optischen Komponenten iiber die Strychnin- und Chininsalze: D., J. biol. Chem. 60, 404. — 
Gibt bei schwachem Erhitzen eine intensive Fichtenspanreaktion (D., J. biol. Chem. 48, 277). 

Salze : Dakin, J.biol.Chem. 48, 289. — Cu3(C4H405N)2 -1- BHjO. Hellblaues Pulver. Sehr 
schwer Idslich in Wasser. — AgiC4H506N. Flockiger Niederschlag. Unloslich in Wasser. — 
Zn3(C4H405N)2 “f 7 HoO. Schwer Idslich in Wasser. — PbC4H505Nr Schwer Idslicher Nieder- 
schlag. — Ca(C4H406N)2 + 4H2O. Blattchen. Leicht lOslich in Wasser. Schmilzt in siedendem 
Wasser zu einer gummiartigen Masse. Geht leicht in das neutrale Salz uber. — CaC4H504N -f 
2H2O. Komiger Niederschlag. Schwer Idslich in Wasser. — Ba(C4Hj05N)2 + 31^. Nadeln 
(aus Wasser). Gibt das Krystallwasser bei 106° ab. 1 Tl. l5st sich in ca. 26 Tin. kaltem 
Wasser. Schmilzt in siedendem Wasser. — BaC4H505N. Kdmiges Pulver. Schwer Idslich 
in Wasser. 


d) Inakt. Para - ^ - oxy - asparaginsaure, dl - Para-^ - oxy - asparaginsaure. 
B. Dber die Bildung aus dl-/3-Chlor-S,pfel8aure I s. o. bei dl-Anti-Z^-oxy-asparaginsAure. 
In geringer Ausbeute bei 4-stdg. Erhitzen einer 26%igen w&Brigen Ldsung von dl-Anti- 
)3-oxy-asparaginsAure auf 126° (Dakin, J. biol. Chem. 48, 276). — Wiirfel oder Tafeln (aus 
Wasser). Zersetzt sich oberhalb 236° unter Bildung einer festen Substanz, die bei 350® noch 
nicht geschinolzen ist (Dakin, J. biol. Chem. 48, 283). 1 Tl. lost* sich in 300 Tin. kaltem 
Wasser; die Ldslichkeit steigt bei Gegenwart von Anti-/3-oxy-asparagin8aure oder von 
Verunreinigungen sehr stark an (D., J. biol. Chem. 48, 284). — Reduziert Permanganat lang- 
sam in saurer, neutraler oder alkalischer Ldsung; die neutralen Salze liefem bei der Oxy- 
dation mit Natriumhypochlorit oder Chloramin T Glyoxal und wenig Oxybrenztraubensaure 
(D., J. biol. Chem. 48, 279). Die 25%ige w&Brige Losung gibt bei sehr langem Erhitzen 
auf 125® geringe Mengen dI-Anti-/3-oxy-a8paraginsaure (D., J. biol. Chem. 48, 279). Gibt bei 
der Einw. von salpetriger Saure bei Zimmertemperatur TraubensAure (©.,«/. biol. CAem. 48, 
290). Verhindert die Fallung von Eisen und Kupfer durch uberschussiges Alkali (D., J. biol. 
Chem. 48, 278). Liefert bei der Einw. von uberschiissigem Phenylisocyanat in 0,1 n-Natron- 
lauge 3-Phenyl-hydantoin-glykolsaure-(5) vom Schmelzpunkt 201,5 — 202,6® (unkorr.) und 
Diphenylharnstoff (D., J. biol. Chem. 48, 284). tJber Versuche zur Spaltung in optische 
Komponenten vgl. Dakin, J. biol. Chem. 60, 407. — Gibt bei schwachem Erhitzen eine starke 
Fichtenspanreaktion (D., J. biol. Chem. 48, 284). 

Die Alkali- und Magnesiumsalze sind leicht Idslich in Wasser (Dakin, J. biol. Chem. 
48, 284). — Cu 8(C4H405N)2 -f SHjO. Hellblaues Pulver. Gibt das Krystallwasser im Vakuum 
liber Phosphorpentoxyd bei 135° vdllig ab. Sehr schwer Idslich in Wasser, Idslich in iiber- 
schiissigem Alkali mit dunkelblauer Farbe, Idslich in iiberschussigem Kupferacetat (D., 
J.biol.Vh€m.4Q, 286).— Agj^HjOjN. Flockiger Niederschlag. Ist gegen Licht nicht besonders 
empfindlich. Unldslich in \Vasser (D., J. biol. Chem. 48, 287). — Ca(C4H405N)2-f"6H20. 
Blattchen. Gibt das Krystallwasser im Vakuum bei 120° ab (D., J. biol. Chem. 48, 286). 
Schwer Idslich in Wasser. — Neutrales Calciurasalz. Kdmiger Niederschlag. Enthalt 
Krystallwasser, das im Vakuum bei 120® abgegeben wird. Schwer Idslich in Wasser (D., 
J. biol. Chem. 48, 286). — Ba(C4H406N)2 + 3 HjO. Blattchen oder kdmiges Pulver (aus 
Wasser). Verliert das Krystallwasser bei 136® vollstandig. Schwer Idslich in Wasser (D., 
J. biol. Chem. 48, 286). — BaC4H505N. Niederschlag. Sehr schwer Idslich in Wasser (D., 
J. biol. Chem. 4^6, 2S5). — Zn8(C4H40cN)2 + 7H«0. Gibt das Krystallwasser bei 126® iiber 
Phosphorpentoxyd unter 2 mm Druck vdllig ab. Sehr schwer Idslich in Wasser (D., J. biol. 
Chem. 48, 286). — Mit Blei und Quecksilber entstehen je nach den ReaktionsbedinguMen 
saure, neutrale oder basische Salze (D., «/ . biol. Chem. 48,287). Cinchoninsalz -j" 

2H,0. Prismen (aus Wasser). [a]g: +122,6® (Wasser; c = 1) (D., J. biol. Chem. 
60, 408). — Chininsalz C4H705N + ^ioHa4^^i + 2HjO. Nadeln (aus Wasser). Das beim 
Trocknen im Vakuum bei 120° erhaltene wasserfreie Salz ist sehr hygroskopisch. [a]gj —116® 
(Wasser; 0 = 1) (D., J. biol. Chem. 60, 408). — Strychninsalz + 

3HjO. Prismen (aus Wasser). [a]S:—23,2«(D.,/. 6ioZ.C'Aem.60,407).— BrucinsalzC4H705N 
+ CttHM04Ni + 4H,0. Tafeln (aus absol. Alkohol). Das wasserfreie Salz ist sehr hygro- 
sko^h. Leicht IdsUch in Wasser. [a]g: —23,4® (Wasser; c = 2) (Dakin, J. bid. Chem. 
60, 408). 
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2. AmiHoderivate der 1 -Oqbu - dthan- dicarbonB&ure~(l.t) €411,05 = CHj- 
C(OH)(CO»H),. 

2 -Amino • 1-oxy- iitlian - dioarbon 8 &ure-(l.l), P - Amino-a-oxy-iBobemsteinsaure, 
Oxy-aminomethyl-malons&ure, C -Aminomethyl-tartronsaur© C 4 H 7 O 5 N = HjN • CHj * 
C(OH)(COJEi)|. B, Beim Aufbewahren einer konzentrierten w&Brigen LOsung von sanrem 
tartroQsauiem Ammonium mit Formaldehyd (Ma^nnich, Bauroth, B. 66, 3508). — Krystalle 
(aus Waeser). F; ca. 138® (Zers.). Sehr schwer loslich in Alkohol und Aceton. — Liefert 
beim Erw&rmen mit Wasser in geringer Menge Brenztraubensaure. 

C - [Methylamino - methyl] - tartronsaure CjHjOcN = CHj • NH • CHj • C(0H)(C02H)2. 
B. Beim Aufbewahren von 2 Mol Tartronsaure mit 1 Mol Methylamin und 2 Mol Form- 
aldehyd-Ldsung in Wasser unter Kiihlung (Mannich, Bauroth, B. 66, 3507). — Nadeln 
(aus verd. Methpnol). Zersetzt sich bei ca. 153®. Schwer Ibslich in Alkohol, Methanol und 
Aceton. — Zersetzt sich beim Erwarmen mit Wssser unter Bildung von Kohlendioxyd^ 
^-Methylamino-a-oxy-propions&ure und Brenztraubensaure. 

C-[Dimethylamino-methyl] -tartronsaure CgHnOgN = (CH8)2N * CHj • C(OH) (COjH) j. 
B, Beim Aufbewahren von 2 Mol Tartrons&ure, 1 Mol Dimethylamin und 2 Mol Formaldehyd 
in Wasser imter Eiskiihlung (Mannich, Bauroth, B. 66, 3506). — Tafeln mit 0,5 HjO (aus 
verd. Methanol -f- Ather). Zersetzt sich bei ca. 116®. Leicht loslich in heiHem Wasser, sehr 
soWer in Methanol, Aceton und Alkohol. — Gibt beim Erwarmen mit Wasser Kohlendioxyd,. 
Brenztraubensaure, Dimethylamin und jS>Dimethylamino-a-oxy-propionsfture. 


2. Aminoderivate der 2-0xy-propan-dicarbonsllure-(t.3) CgHgOg^ 

HOCHlCHjCOjH)*. 

1 - Amino - 2 - oxy - propan - dioarbonsaur© - (1.3) , a - Amino - - oxy - glutarsaure, 
P - Oxy . glutamins&ure CgHgOgN = HOgC • CHg • CH(OH) • CH(NH2) • COgH. Rechts- 
drehende Form (E I 560). B. Bei d^r Hydrolyse des Phosphopeptons C37H88035NgP8 
aus Casein mit 20%iger Salzsaure (Rimington, Biochem. J, 21, 1188). Weitere Angaben 
tiber das Auftreten von /?-Oxy-glutammsaure in den Hydrolysenprodukten von EiweiB* 
stoffen s. bei H. Mahn in E. Abderhalden, Biochemisches Handlexikon, Bd. XII [Berlin 
1930], S. 610. — Isolierung von )?-Oxy-glutaminsaure durch Kataphorese bei pn 5,5: 
Foster, Schmidt, Am. 80 c. 48, 1712. — 1st sehr hygroskopisch (Jones, Johns, J. hiol. 
Chem. 48, 360, 368). Scheinbare Dissoziationskonstanten in waBr: Losung bei 25®: kg^: 
6,82 X 10~* ; kgg : 2,76 X 10"“ ; ku : 2,1 2 X 10““ (potentiometrisch bestimmt) (Kirk, Schmidt, 
J. biol. Chem. 81, 246). — Oxyglutaminsaure ist nach Emahrungsversuchen an Ratten und 
M&usen kein lel^nswichtiger Nahnmgsbestandteil (Abderhalden, Pfliigera Arch. Physiol. 
196, 203; C. 1922 III, 1234). — Zum Nachweis in EiweiBhydrolysaten als Chloroaurat 
des N.N-Dimethyl«/?-oxy-glutaminsaure-monomethyle8ter-hydroxymethylats vgl. Engeland, 
H. 120, 136. 

a - Dimethylamino • p • oxy - glutarsaure - monomethylester - hydroxy methylat, 
W'.K-Dimethyl-d-oxy-glutaminsaure-monomethyloBter-hydroxymethylat CgHigO-N 
=(CH,)8N(0H) • CH(C0,H) • CH(OH) • CH* • COg • CH 8 (^er(CH 3 ) 3 N(OH) • CH(C02 • CH3) • CH(OH) • 
CHj'COgH. B. Aus reohtsdrehender ^-Oxyglutaminsaure durch er8ch5pfende Methylierung 
(Engeland, H . 120, 136 Anm.). — Verhalten bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel: E., 
H. Ue, 227. — Chloroaurat CgHigOgN-Cl-f AuClj. [ajo: +19,9® (E., H. 120, 137 Anm.). 
a-Dimethylamino-j^-oxy-glutarsaure-methylester-athyleBter-hydroxymethylat, 
- Dimethyl - d - oxy - glutaminsaure - methylester - athylester - hydroxymethylat 
CnHttOgN^ (C^UN(OH) • CH(C08 • C,Hg) • CH(OH) • CH* • CO* • CH, oder (CH 8 ) 3 N(OH) • CH(C02- 
CH 8 )*CH( 0 H)*CH|*C 08 *C 2 H 5 . B. Aus dem Monomethylester durch Einw. von alkoh. Salz> 
sfture (Engeland, H. 120, 136 Anm.). — Chloroplatinat 2 CnHjg 05 N*Cl + PtClg. Krystalle. 

3. Aminoderivate der 3-0xy-butan-dicarbonsfture-(l. 1) CgHioOg^CHg- 

CH(OH)CH,CH(COgH)g. 

L4 - Diamino - 8 - oxy - butan - dioarbonsaure - (1.1), a.<5 - Diamino - y - oxy- propyl- 
ma^onB&ure CgHjgOgNg = Hj|N'CHg‘CH(OH)'CHg*C(NHg)(COgH)g. Diese Konstitution 
kommt vielleioht der als a.d-Diamino-y-valerolacton-a-carbon^ure (Syst. Nr. 2647) besohrie- 
benen Verbindung zu (Trattbe, Johow, Tepohl, B. 66, 1866). 

4. Aminoderivate der 3-Oxy-pentan-dicarbon8Aure-(l.5) CfBuOg 

CH(CH,CH,*00,H)g. 

1 - Amino - 8 - oxy -pantan - dioarbonBaure - (1.6), a - Amino -y - oxy - pimelinB&ure 
C^HuOgN = HOgC • CHg • CHg • CH(OH) • CH* • CH(NH,) • COgH. B. Beim Kochen von 
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e(?)-Brom-y-oxy-piinelin8iiurelacton-methyle8ter (Syat. Nr. 2619) mit konz. Bromwasser- 
stoffsauie und Erhitzen der entstandenen S&ure mit konz. Ammoniak im Bohr auf 100”, 
neben anderen Produkten (Lbochs, Naoel, B. 6S, 2956). — Amorphe, silB schmeokende 
Substanz. Beagiert gegen Lackmus schwach saner. — CuC,H,iOjN + H,0. Hellblaue 
Bl&ttchen. Verliert das Krystallwasser im Vakuum bei 106®. Ldslicb in heifiem Wasser. 


4. Aminoderivate der Oxy-carbonsauren 
mit 6 Saaerstoffatomen. 

Aminoderivate der Oxy-car bonsAuren 

1. Aminoderivate der 2.3.4.5^Tetraoxy-pentan^arbon8dure-(l) C.HiaO. = 
HO • CHa [CH(0H)]3 • CHj • COjH. 

1 -Amino - 2.3.4.6 - tetraoxy- pentan - carbon8aure-(l), a -Amino - ^.j^^.e-tetraoxy- 
n-capronsaure - H0-CH2-[CH(0H)]3 CH(NH2) C02H. 

H H H H 

a) I>extro^d-ribohexoaamin8dure C3Hi303N HO-CHg-C — C C C-COjH 

OH OH OH NH, 

{vgl. E I 551). Zur Konfiguratibn vgl. Levene, J. biol, Chem. 68, 99. — B. Entsteht neben 
Lavo-d-ribohexoeaminsaure aus d-Ribosimin (Syet. Nr. 4750 C) beim Behandebi mit Blau- 
saure in Gegenwart von Ammoniak bei 80® nnd nachfolgenden Verseifen mit konz. Salzsaure; 
aus der wafir. L6sung des Sauregemisches wird L&vo-d-ribohexosaminsaure duroh direkte 
Krystallisation, Dextro-d-ribohexosaminsaure durch Fallen der Mutterlaugen mit Methanol 
gewonnen (Levene, Clark, J. biol. Chem. 48, 25; L., Bio. Z. 124, 50, 55). Aus dem Hydro- 
chlorid des Dextro-d-ribohexosaminsaure-lactons bei der Einw. von iiberschussigem Baryt- 
wasser (L., Cl., J. biol. Chem. 46, 30; L., Bio.Z. 124, 57). — Kjystalle (aus Methanol). 
F; 186® (L., Cl.; L„ Bio. Z. 124, 56). Leicht loslich in Wasser (L., Cl.; L., Bio. Z. 124, 56). 
[a]": + 12,6® (Wasser; c = 2) (L., Cl.; L., Bio. Z. 124, 56); [a]?,: -f 2,0® (6%ige Natron- 
lauge; c — 2,5) (L., J. biol. Chem. 59, 126). — Gibt beim Einleiten von Chlorwaaserstoff in 
die alkoh. Suspension das Lacton der Dextro-d-ribohexosaminsaure; in Gegenwart von 
Benzaldehyd entsteht daneben Dibenzyliden-dextro-d-ribohexosaminsaure-athylester (s. u.) 
(L., Cl.; L., Bio.Z. 124, 67). 

Dibenzyliden- dextro-d-ribohexosaminsfi,ure-athylester C„H jjOjN. B. Aus 
Dextro-d-ribohexosamins&ure und Benzaldehyd beim Einleiten von Chlorwaaserstoff in die 
alkoh. Suspension, neben dem Lacton der Dextro-d-ribohexosaminsaure (Levene, Clark, 
J. biol. Chem. 46, 30; L., Bio. Z. 124, 67). — Cj2Hj50,N + HCl. Newleln. F: 221® (unkorr.). 
[a]": — 26,0® (Methanol; c = 1). 

H H H NH, 

b) Ldv 0 - cl - ribohexosaminsdure = HO • CHj • C C C C • OOjH 

OH OH OH H 

vgl. E I 551). Zur Konfigiiration vgl. Levene, J. biol. Chem. 68, 100. — B. Bildui^ aus 
d-Ribosimin s. o. bei Dextro-d-ribohexosaminsaure. Aus dem Hydrochlorid des Lavo- 
d-ribohexosaminsAure-lactons beim Behandeln mit iiberschussigem Barytwasser (Levene, 
Clark, J. biol. Chem. 46, 28; L., Bio. Z. 124, 66). — Tafeln (aus Wasser). F: 212® (unkorr.; 
Zers.) (L., Cl., J. biol. Chem. 46, 27; L., Bio.Z. 124, 65). — LOslich in Wasser, unldslich in 
den gebr&uohlichen organisohen LOsungsmitteln (L., Cl.; L., Bio.Z. 124, 56). [«]“: — 26® 
(Wasser; c = 2) (L., Cl.; L., Bio.Z. 124, 65); [a]?>: —15,0® (5%ige Natronlauge; c = 2,6) 
(L., J. biol. Chem. 60, 126). — Gibt beim Einleiten von Chlorwaaserstoff in die alkoh. Sus- 
pension das Lacton der Lftvo-d-ribohexoeamins&ure (L., Cl.; L., Bio. Z. 124, 56). 

c) d^Glucosaminsdure^ CMtoaaminsdure CeH^jO^N == 

H H OH H 

HO-CHj-C C C C-COjH (H522; El 661). Zur Konfiguration vgl. Levene, J. 6tol. 

OH OH H NH, 

Chem. 68, 99; Lutz, Jir(1bnsons, B. 66 [1932], 790; Karrer, Mayer, Edv. 20 [1937], ^7. 
— B. Aus l-Benzyliden-2-chlor-gluoonsaure-athyle6ter beim Erhitzen mit alkoholii^h- 
w&firigem Ammoniak auf 96® im Rohr und Kochen des Reaktionsprodukts mit 2%iger 
Sohwefels&ure (Levene, J. biol. Chem. 58, 463, 461). Aus 1 -B6nzy]lden•2•diazo-gluoon• 
•&ure4ithyle^ter beim ^handeln mit Aluminiumamalgam in Isopropylalkohol und naoh- 

60 * 
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folgenden Erw&rmen mit 2%iger Schwefels&ure (Lbvkne, J. bioL Ckcm. 64, 810). — [a]®,: 
— 1,3® (5%ige Natronlauge; c = 6) (L., J.hiol.Chem, 69, 126). 

H OH H H 

d) Dextro^d^ayylohexosaminsdure — HO’CH^'C C — C C*COjH 

OH H OH NH, 

(E I 661). Zur Konfiguration vcl, Levekb, J. biol. Chem. 68, 99. — . [a]{,: — 16® (6%ige 

Natronlauge; c == 2,6) (L., J. bim, Chem, 69, 126). 

H 9H OH NH, 

e) Epichondrosaminsdure CeH^O^N = HO • CH, • C C C C • COjH (E I 662). 

OH H H H 

Zur Konfiguration vgl. Leveke, J. biol. Chem. 68, 100. — [a]?>: -71,8® (6%ige Natronlauge; 
c = 2,6) (L., J. bid. Chem. 69, 126). 

H H OH NH, 

f) Epichitoaaminsdure C^HwOeN = HO CH,-C C C C*COgH (El 661). 

OH OH H H 

Zur Konfiguration vgl. Levenb, J. biol. Chem. 68, 100. — [a]?, : — 6,0® (6%ige Natronlauge; 
c = 6) (L., J. biol. Chem. 69, 126). 

H OH H NHj 

g) Ldvo • d~xylohexo8aminsdure C^HuO^ ~ HO-CH,* C C — C C*CO^ 

OH H OH H 

(E I 662). Zur Konfiguration vgl. Levene, J. biol. Chem. 68, 100. — B. Aus.dem Hydro- 
chlorid des Benzyliden-d-l&vo-xylohexosaminsaure-lactonB (vgl. E I 19, 820) beim Erwarmen 
mit Barytwasser auf dem Wasaerbad (L., J. biol. Chem. 86 [1918], 86; Bio.Z. 184, 64). — 
[a]!): + 2,0® (6%ige Natronlauge; c = 2,6) (L., J. biol. Chem. 69, 126). — Beim Einleiten von 
Chlorwaaaeratoff in die aUcoh. LOaung von Lavo-d-xylohexosamina&ure und Benzaldehyd 
erh&lt man das Hydrochlorid des Benzyliden-lavo-d-xylohexosaminsaure-lactons (L., J. bud. 
Chem. 86, 86; Bio.Z. 124, 64). 

b) d^Oalaktoaaminsdure^ Chondrosaminsdure CqHisOqN = 

H OH OH H 

HO*CH,*C C C C*COjH (El 662). Zur Konfiguration vgl. Levene, J. biol. Chem. 

OH H H NH, 

68, 99; Kabbeb, Mayer, Hdv. 20 [1937], 407. — [a]?,: — 16® (6%ige Natronlauge; c == 2,6) 
(Levene, J. biol. Chem. 69, 126). 


2. Aminoderivat der EB.d^d^Tetraoxy-^pentan^carhonadure-^flJ C.Hi.O* = 
HO • CH, • [CH(OH)], • CH, • CH(OH) • COjH. 

2 - Amino - 1.8.4.6 - tetraoxy- pentan - oarbonsaure-fl), Amino - a.y .6.e - tetraoxy- 

H H NHj H 

n-oapronsAure, 8-Amino-d-gluoon8aure C^Hia^eN — HO'CHa;C C C C’COjH. 

OH OH H OH 

Zur Konfiguration vgl. a. Peat, Wiggins, 80 c. 1988, 1811. — B. Man erwarmt 3- Amino- 
1.2 ;6.6-dii^propyliden-d-glucoee mit 2%iger Salzsaure auf 70® und behandelt das Bieak- 
tionsprodukt unter allmahlichem Erwarmen auf Siedetemperatur mit Quecksilberoxyd 
(Pbeudenberg, Burkhart, Braun, B. 69, 718). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 168® 
(Zera,); [a]B,: +13® (Wasaer; c = 3) (F., B., B.). 

3. Aminoderivat der 1.2. 3.4: •Tetraoxy ’•pentan-4Mrhonsdure^(l} C«H,.0« ~ 
CH,[CH(0H)]4*(X),H. 

6 -Amino - 1.2.8.4 • tatraoxy- pentan-oarbonB Aure-(l), e - Amino - oi.B.y.d - tetraoxy- 

H OH OH H 

n-oaprons&ure, 6 -Amino-galaktonB&ure C^HijO^N = H,N • CH, • C C C C • CX),H. 

OH H H OH 

Zm Konstitution vgl. FBBin>ENBBBa, Smeykal, B. 69, 101. — B. Aus O-Amino-galaktose 
beim ErwArmen mit gelbem Quecksilberoxyd in WaSser auf dem Wasserbad und an- 
soklieBenden kurzen Koohen (Fbeudenberg, Doser, B. 68, 298). — Nadeln (aus Wasser). 
faj!,: 4-9,2® (0,2 n-Natronlauge; c = 4) (F., D.). 1 Tl. lOst sich in etwa 80 Tin. siedendem 
Wasser (F., D.). Beagiert neutral (F., D.). [Gabde] 
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I. Amino-oxo-carbonsftnren. 

1. Aminoderivate der Oxo-carbonsdnren 
mit 3 Sanerstoffatomen. 

a) Aminoderivate der Oxo-carbons&uren CnH2n-2 08. 

1 . Aminoderivate der Oxo-carbonsfturen CeHioOa. 

1. Aminoderivate der y-Oxo^n^capronsdure C,H,oOa ~ CH-* CH„* CO-CH.- 
CHgCO^H. ' 8 8 2 * 

e - Dimethylamino -y-oxo - oapronsaure, 6 -Dimethylaminomethyl - lavulins&ure 
CgHijOsN = (CH3)2 N-CHj 0112*00 -CHj'CHj-COjH. B. Das Hydrochlorid entsteht durch 
Einw. von Paraformaldehyd auf ein auf 100 — 110® erhitztes Gemisch aquimolekularer 
Mengen Lavulinaaure und Dimethylaminhydrochlorid und folgendes Erhitzen im Vakuum 
auf 110® (Mannich, Bauboth, B. 67, 1114). — Daa Hydrochlorid laBt sich mit konz. Salz- 
saure unzersetzt eindampfen, ist aber g^gen Alkalien sehr empfindlich. Es liefert beim Ab- 
dampfen mit Salpetersaure Bemsteinsaure. LaBt sich mit Zinn und Salzsaure nicht reduzieren. 
Das Hydrochlorid liefert bei langerem. Erhitzen mit Phenylhydrazin auf dem Wasserbad 
1 -Phenyl -pyrazolin-[/?-propion8aure]-(3)-phenylhydrazid (Syst. Nr. 3642). — OgHi^OaN + 
HOI. Blattchen (aus absol. Alkohol). F: 119 — 120®. Sehr leicht Idslich in Wasser; leicht 
loslich in Alkohol und Eisessig; unlOslich in Aceton. Reagiert stark sauer. — Pikrat 
CgHijOaN -f 0gH307N3. GelbeTafeln (aus Alkohol). F : 140 — 143®. Schwer loslich in Wasser. 

Semioarbazon 02Hig03N4 = (0H3)2N 0H2 CH2 0{0H2 0H2 CO2H) : N NH OO NHj. 
— Hydrochlorid O2H18O3N4 HOI -4- H2O. Das Krystallwaaser wird beim Aufbewahren 
im Vakuumexsiccator abgegeben. Zersetzt sich bei raschem Erhitzen bei ca. 165® (Mannich, 
Bauboth, B. 67, 1115). 

a-[)?-Diathylamino-atbyl]-ao6te8sig8aure-athyleBter 0i2H23O3N == (02H5)2N*0Hjj* 
CH2 *OH(00*OH3) C02 02H3. B. Bei langsamem Versetzen einer Losung von Natrium - 
athylat und Acetessigester mit DiAthyl-[/3-chlor-^thyl]-amin bei 50® und anschlieBendem 
Kochen (I, G. Farbenind., D. R, P. 486079; C. 1980 I, 1006; Frdl 16, 2685). — Kpg: 115® 
bis 120®. 


b) Aminoderivate der Oxo-carbonsauren CnH 2 n -4 08. 

Aminoderivat der a-Methyl-a-allyi-acetessigsdure CgHijOj = OHj . OH- 
OH2 • G(GH3)(00 • OH3) • COjH. 

a-Dimethylaminomethyl-a-allyl-aoete88ig8aure-&thyle8ter C 12 H 21 OSN = OHj'OH • 
0H,‘G(G0-0H3)(G02*G2H5)‘GH2*N(GH8 )o. B. Aus a- Ally 1 -acetessigester, Dimethylamin und 
Formaldehyd in Wasser unter Kiihlung (Mannich, Gollasch, A. 453, 179, 185). — Eigenartig 
riechendes 01. Kp^g: 128 — 130®. Sehr schwer loslich in Wasser. — Zersetzt sich beiin Auf- 
bewahren. Wird durch Wasser und andere verseifende Mittel unter Abspaltung der basischen 
Gruppe zersetzt. Mit Hydroxylaminhydrochlorid tritt keine Oximbildung, sondem Spaltung 
ein. Liefert bei Einw. von Brom in Ohloroform unter guter Kiihlung l-Methyl-2-brommethyl- 
4-acetyl-4-carbathoxy-pyrrolidin-brommethylat. — C„H 21O3N + HBr. Schuppen (aus Aceton). 
F: 134®; Leicht lOslich in Wasser und Alkohol. 


2. Aminoderivate der Oxo-carbonsiluren 
mit 5 Sanerstoffatomen. 

Aminoderivat der Oxalessigsfture C4H4O, = HOjC-CH,-CO-CO,H. 

Imino-amino-bernsteinBaure-dinitril bzw. Piaminomaleinaaure-dlnitril (tetra- 
moleknlara Blaus&ure) C4H4^ — HgN*CH(GN)*C(GN):NH bzw. H2N*0(0N):G(0N)*NH2. 
Diese Konatitution kommt der H 4, 470 als Amino-malons&ure-dinitril H2N OH(GN)2, 
von Bbdsl (0. r. 176, 108; Bl. [4] 86, 340) als Amino-malonsaure-dinitril-hydro- 
cyanid H2N*CH(CN)2-f HON formulierten Verbindung zu (Hinkel, Richabds, Thobjas, 
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8oe, 1987, 1433; Hi., Soc, 1989, 492; Hi., Watkins, Soc, 1940, 1206; vgl. a. Gbyszkubwicz- 
TROC 3 HIMOW 8 KI, Bocznihi Chem, 8, 167; C, 1988 II, 440; Soc. 1988, 1466). Das Mol.-Gew. 
ist ebullioskopisch in Methanol bestimmt (Be., C. r. 170, 170; Bl. [4] 86, 344). — Zur Bildung 
aus Blaus&ure oder deren Polymerisationsprodukten in Anwesenheit von Katalysatoren vgl. 
Gby.-Tro., SsEimraow, 3K. 66, 647; C. 192611, 806; Gry.-Tro., Bocznihi dhem. 8, 169; 
C. 1988 II, 440; Bedbl, C.r. 170, 168; Bl. [ 4 ] 36, 340; Fialkow, Bl. [4] 41, 1210; 3K. 69, 716. 
— Krystalle (aus Wasser). F: 179® (Maquennescher Block) (Be.), 182® (Fi.). Ldsliohkeit in 
Wasser und yerschiedenen organischen LOsungsmitteln: Be. — Ist in trooknem Zustand am 
Licht best&ndig, wandelt sich in feuchtem Zustand in eine schwarze Substanz um (Bedel). 
Begiimt bei 160® sich zu zersetzen und gibt beim Erhitzen auf 180® im Vakuum, an der Luft 
Oder imWasserstoffstrom^Ammoniak, Blaus&ure und einen sohwarzen, an der Luft sich rasch 
zersetzendenRiickstand der ungef&hren Zu 8 ammen 8 etzung(CHN)x (Be.). Aus der w&fir. Ldsung 
soheidet sich nach einigen Stunden ein brauner flockiger Niedersohlag ab (Be.). — Verdunnte 
Sohwefels&ure und Chlorwasserstoff entwickeln pro Mol 1 Mol Cyanwasserstoff (Be.). 
Beim E^armen mit alkoh. KaUlauge und Chloroform tritt Carbylamin-Geruch auf (Be.). 
Gibt beim Kochen mit Bariumhydroxyd Ammoniak, Bariumoxalat, Bariumcarbonat und 
das Bariumsalz des GlykokoUs (Be.). Die saure Ldsung gibt mit Silbemitrat in der W&rme 
einen Niedersohlag von Silbercyanid (Be.). Kupfersulfat-Losung gibt in der ]^lte voniber- 
gehende Violettf&rbung, dann Gelbf&rbung und Abscheidung eines brauhen Niederschlags 
von CuC4H,N4 (Be.). Mit Jod-Kaliumjodid-Ldsung entwickelt sich in der W&rme unter 
Entf&rbung Cyanwasserstoff (Be.). Liefert beim Diazotieren 1.2.3-Triazol-dicarbons&ure-(4.5)- 
dinitril (Syst. Nr. 3917) (Gryszkiewicz-Trochimowski, m. 66, 648; C. 1986 II, 818). Gibt 
mit Glyoxal in heifiem Wasser 2.3-Dicyan-pyrazin (Gry.-Tro., Bocznihi Chem. 8 , 172; 
C. 1988 II, 440). Gibt mit Kaliumwismutjcdid in w&Br. Ldsung einen braunen Nieder- 
schlag (Bedel, Bl. [41 86, 360). — Giftwirkung: Bedel, C. r. 170, 1927 ; J. Pharm. Chim. [ 7 ] 
80, 189; C. 1984 11 , 2864. — CUC 4 H 8 N 4 . Brauner Niedersohlag, der sich in der W&rme unter 
Verbreitimg von Carbylamingeruch schwarz f&rbt. Lost sich in verd. Schwefelsaure oder Salz- 
saure mit gelber Farbe unter Blaus&ure -Entwioklung, in w&Br. Ammoniak mit griinblauer 
Farbe. Unlbslich in kalter Natronlauge; mit heiBer Natronlauge entsteht Ammoniak (Be.). 


K. Amino-snlfonsfluren. 


1. Aminoderiyate der Monosulfonsiiaren. 


I. Aminoderivate der Athansulfonsdure C,h, 03 S = CH, CH, SO,H. 


w T Taurin C,H,0,NS = H,N CH, CH,-80,H (H 628: 

i, I 664). Fur die von Taurin abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch folgende 

Stellungabezeichnung gebrauoht: H,N CH,-^H, SO,H. — V. In den Gonaden der Qualle 
Rhizoetoma Cuvieri (Haubowitz, H. 182 , 166). Im Muskelfleisch der Crustacee Palinurus 
japomcus (Okcda, J. CM. Agric. Univ. Tokyo 7, 61 ; C. 1986 1, 1091). Im Muskelfleisch 
der Molluske Loligo breekeri (0., J. Coll. Agric. Univ. Tokyo 7, 64; C. 1086 I, 1091) 
In Octopus octopodia (Moeizawa, Acta Sch. med. Univ. Kioto 0 , 294; C. 1988 II, 2479). 
In den Muskeln von Eledone moschata (Ackermann, Holtz, Kutschbe, Z. Biol. 60. 
169; C. 1084 , I, 1816). Im Fleisch des Fisches Katsuwonus pelami 8 .(= Gymnosarda affinia) 
19« ^okyo 7, 14; C. 1986 I, 1091). Im Heringsfleisch (Bkrneb, H. 

110 , 172). — B. Man hydrolysiert 2-Brom.athan-sulfon84uie-(l)-chlorid mit Wasser und 
tehandelt dann mit wiflr. Ammoniak (Marvel, Bailey, Sparbebo, Am. Soc. 40 , 1836). 
Beim Behandeln von ^-Brom-&thylamin mit Ammoniumsulfit-Lbsung auf dem Wasser- 
bad (Reychleb, Bl. Soc. chim. Bdg. 82 , 247; C. 1088 III, 430). — Darst. Durch Einw. 
von w&Br. Ammoniak auf das Natriumsalz der 2-Brom-&than-sulfon8&ure-(l); Ausbeute- 
(M., B., Sp. ; M., B^Jkrg. Synth. 10 [1930], 98). Aus ^-Brom-4thylamin-hydrobromid 
und ^triumsnlfit auf dem Wasserbad; Ausbeute; 68—73% (Cobtese, Org. Synth. 18 [1938] 
VJ'a^ Darstellung aus Natriumtauroglykocholat vgl. Kermack, Slater, Biochem. J. 
81, 1066. 


I^ezoelektriacher Effekt; Hettich, Schleede, Z. Phys. 60 , 263; C. 1089 1 , 1893 
^os^isohes Verhalten in Wasser: Reychleb, Bl. Soc. <Kim. Bela. 88 , 260; C. 1088 III, 
f®?:. P»“®ktp.-Konst. w&flr. Lbsungen bei 18* : Heobbteaiid, Ph. Ch. 186 , 43. Elektrisohe 
^itf&hi^it von Taurin und einem Gemisofa mit der iquimolekularen Menge Re tai n in 
Waswr bei 18*: R. Soheinbare Dissoziationskonstanten bei 26* k,; 1,4x10-* (aus HVdro- 
lyse-Messungen) (Winkelblech, Ph. Ch. 86 [1901], 646); k,: 1,8x10-*, kt: ca. 3x10-“ 
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(potentiometrisch ermittelt) (Andrews, Schmidt, J, biol. Ohem, 78, 663); bei 18®(?) k,: 
5,77 XlO-“ (aus Hydrolyae-Messiingen) ( Josephson, Acta med, acand. 68, 286; C. 1989 11, 25). 
Wahre BiBsoziationskonstanten Kg: ca. 1 , Kb: (Umrechnung der Werte von Winkbl- 

blbgh) (Bjerbitm, Ph. Ch, 104, 162). — Entwickelt mit Natriurnhypobromit-Ldsung keinen 
Stickstoff (CoRDiSB, Jf. 47, 338). — Taurin wird nach Verfuttemng an Hunde im Ham un- 
ver&ndert ausgeschieden (C. L. A. Schmidt, Clark, J. biol. Chem. 68, 199 ; 200; Schm., 
Cbrbcedo, Pr. Soc. ex®. Biol. Med. 26, 270; C. 1929 II, 324; vgl. Schm., Allen, J. biol. Chem. 
42, 65). Weitere Angaben iiber biochemisches und physiologisches Verhalten s. bei H. Mahn 
in E. Abderhalden, Biochemisches Handlexikon, Bd. XII [Berlin 1930], S. 599; E. Pfan- 
KUCH in J. Houben, Fortscbritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], 
S. 1034. — Mikrochemiscber Nachweis auf Grund der Krystallform : Behrens-Kx.ey, Orga- 
nische mikrochemische An^se [Leipzig 1922], S. 363. Colorimetrische Bestimmung nach 
der Methode von Folin, Wu (J. bid. Chem. 61, 380) : Rosenthal, Lauterbach, Ar. Pth. 
101, 5; C. 19241, 2292. Titrimetrische Bestimmung mit 0,1 n-alkoholischer Salzsaure in 
waBr. Aceton bei Gegenwart von Naphthylrot als Indikator: Linderstrom-Lang, C. r. Trav. 
Carlsberg 17 [1927/29], Nr. 4, S. 14. Verhalten bei der Titration gegen Thymolblau und 
Alizaringelb fiir sich ober im Gemisch mit Ammosauren und Dipeptiden: Felix, Muller, 
H. 171, 6. Bestimmung in Muskeln: Okuda, Sanada, J . Coll. Agric. Univ, Tokyo 7, 77; 
C. 19261, 1110. 

N.N- Dimethyl -taurin C4H11OJNS = (CH,)^ CHj CHj SO,H (H 630). B. Beini 
Kochen von Taurin mit Methyljodia, Natriumcarbonat und Magnesiumoxyd in Wasser 
auf dem Wasserbad, neben dem Salz 2C4Hij03NS-fNH4l-f-6H,0 (s. u.) (Teraoka, H. 
146, 239). — Tafeln (aus Essigeeter), Prismen (aus Methanol). F; 316 — 316®. Leicht lOslich 
in Eisessig, schwer in heiBem Methanol und Essigester, unloslich in Alkohol. — 2C4Hij03NS 
-f NH4l-f 6H,0. Krystalle (aus verd. Alkohol). Se^ unbestandig. 

K- Acetyl -taurin C4H3O4NS = CHj-CO’NH-CH.-CHj-SOjH. B. Das Natriumsalz 
entsteht aus Taurin und Essigs&ureanhydrid in alkon. Natronlauge auf dem Wasserbad 
(Teraoka, H. 146, 242). — NaC4Hg04NS. Sehr hygi^kopische Nadeln. F; 233 — 234®. 
Leicht lOslich in Wasser mit neutraler Reaktion, lOslich in Eisessig und Methanol, schwer in 
Essigeeter und Alkohol. 


2 . Aminoderivat der Propan -sulfonsfture-( 2 ) C3Hg03S = (CH3)3CH S03H. 

l-Amino-propan-8ulfonBaure-(2), i?-Methyl-taurin C,H^ 03 NS=H 2 N*CH 3 ‘CH(CJHj)* 
SO3H (H 631 ; E 1 566). B. Beim Erwarmen von 6-Methyl- thiazolidon- (2) oder des entsprechen- 
den Benzylidenhydrazons (Syst. Nr. 4271) mit iiberschussigem Bromwasser auf dem Wasser- 
bad (De, Qvart. J. indian chem. Soc. 4, 10; C. 1927 II, 427). 


2. Aminoderivate von SulfonsSnren der Monocarbonsfiaren. 

l-Ainino-athan-oarbon8&ure-(l)-8ulfon8&ure-(2), a-Amino-j^-sulfo-propionskure, 
Cysteinsaure C,HANS - H,N;CH(C 03 H) CH, SO,H. 

a) Inaktive Form. B. Bei der Oxydation von inakt. Cystin mit Brom und Wasser 
(Gortnbr, Hoffman, J. biol. Chem. 78, 436). Beim Oxydieren von entfettetem Menschen- 
haar mit 2%iger Kaliumpermanganat-LOsung und Kochen des neben „Oxyprotosulfons&ure“ 
entstandenen Reaktiohsprodukts mit rauchender Sal2ss&ure (Lissi^in, H. 178, 309). — Zer- 
setzt sich von 246® an onne zu schmelzen (Go., Ho.). UnlOslioh in Alkohol (Li). — Gibt mit 
basischem Bleiacetat einen Niederschlag (Li.). — Ba(C8Hg05NS)g + HjO (bei 110®). Krystalle 
<Li.). --- Cu( 0H)-C3H404NS (bei 110®). Krystalle (Li.). 

b) Aktive Form (H 633). B. Durch Einw. von iiberschtissiger 1 — 3%igerChlordioxyd. 
LOeung auf 1(— )-CyBtin in Wasser unter Kuhlung (E. Schmidt, Haao, Sperlino, B. 68, 1400). 
Bei der Oxydation von l(+)-Cy8tein mit Bromwasser oder mit Natriumbromid und Kalium- 
bromat in . salsssaurer Ldsung (Okuda, J. Coll. Agric. Univ. Tokyo 7 [1919], 70). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol) (Ck>RTNBR, Hoffman, J. bid. Chem. 72, 436). Scheinbare Konstante 
der sauren Dissoziation der 1. Stufe k*: l,3xl0~*, der 2. Stufe kj*: 2x10*"®, der basischen 
Dissoziation k^: ca. 2x10“^ (potentiometrisch bwtimmt) (Andrews, C. L. A. Schbcidt, 
J. bid. Chem. 78, 666). 
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X. Hydroxylamine. 

A. Monohydroxylamine. 

1. Monohydroxylamine CnHzn+sON. 

I. Hydroxylaminomethan, N-Methyl-hydroxylamin, /?• Methyl -hydroxy I- 

a min CH,ON = CHj*NH-OH (H534). B. Das Oxalat entsteht durch Hydrierung von 
Nitromethan in Gogenwart von palladiniertem Bariumsulfat in wafir. Oxals&ure (E. Schmidt, 
Asoherl, Mayer, B, 58, 2432). Durch Erhitzen von N-Methyl-hydroxylamin-O.N-disulfon- 
s&ure mit verd. Schwefels&ure auf ca. 135® (Traube, Schulz, B. 60, 1859). Neben 3-Nitro- 
benzoea&ure-dimethylamid durch Kochen von N.N-Dimethyl-3-nitro-benzamidoxim mit 
Methyl jodid und Silberoxyd in Benzol (Brady, Peakin, Soc. 1029, 2268). — Reduziert Fehling- 
sche lidsung bereits in derK&lte (Tr., Schu.); die Reduktion in der W&rme verl&uft nicht in 
atdchiometrischem Verh&ltnis (Br., Goldstein, Soc. 1926, 2407). Wird in alkal. LOsung 
durch Eisen(II)-hydroxyd rasch, durch Zinn(II)-hydroxyd langsam zu Methylamin reduziert 
(Kjellin, Svensic hem. Tidakr, 38, 218; C. 1922 III, 340). Gibt bei der Destination 
mit starker Kalilauge Methylamin, Ameisensaure und Ammoniak (Kj., Svensk kem. 
Tidakr. 88, 224). Liefert mit Benzaldehyd in alkal. Losung N - Methyl - isobenzaldoxim 
(Tr., Schu.). L&Bt sich mit Jod-Kaliumjodid-L6sung bei Gegenwart von Natrium- 
dicarbonat titrieren (Br., G.). 

CHjON -f HCl. Hygroskopische Krystalle (aus Alkohol -f Ather). F: 87® (Traube, 
Schulz, B. 60, 1860)^ 88 — 89® (Brady, Goldstein, Soc. 1920, 2407). — 2CH5ON -f H,S04. 
F: 130® (Tr,, Schu,). Zerfliefit an der Luft. Leicht Idslich in Wasser und heifiem Methanol. — 
Oxalat 2CH5ON + €211,04. Wenig hygroskopische Krystalle (aus Wasser oder heiBem 
96%igem Alkohol). F: 158® (Zers.) bei langsamem Erhitzen (Schmidt, Ascherl, Mayer, 
B. 68, 2432), 159® (Tr., Schu.). Leicht Ibslich in heiBem Wasser und heiBera Alkohol, kaum 
Idslich in Ather (Tr., Schu.). — d-Tartrat CH5ON -f CiHjO,. Prismen (aus Wasser). F: 
236® (Lindbmann, Tschang, B. 00, 1727). — Pikrat CH4ON + C.HaO^Na- Schmilzt nach 
Kjellin (B. 20 [1893], 2383; vgl. H 0, 288) bei 128 — 130®, nach Traube, Schulz bei 268®. 

O.^ -Dimethyl-hydroxylamin CjHyON = CH, • NH • 0 • CH, ( H 534) . B. Durch Ver- 
seifung von O.N-Dimethyl-oxyurethan mit alkoh. Kalilauge (Major, Fleck, Am. Soc. 60, 
1480). — Kp: 42 — 43® (M., F.). — Liefert mit Methyl jodid in Ather Trimethylhydroxylamin 
(Jones, M., Am, Soc.bO, 2744). Bei 9-tagiger Behandlung mit Athylenoxyd bei Zimmer- 
temperatur entsteht O.N-Dime£hyl-N-[)?-oxy-&thyl]-hydroxylamin (J., M., Am. Soc. 49, 1532). 

N.N-Dimethyl-hydroxylamin C2H70N= (CH2)2N‘0H. B. Durch Einw. einer ather. 
Ldsung von Athylnitrat auf Methylmagnesiumjo^d, erst in der Kalte, dann bei Zimmer- 
temperatur und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Hepworth, Soc. 119, 266). 
Entsteht analog aus Athylenglykoldinitrat, aus Glycerintrinitrat oder aus Pentaerythrit- 
tetranitrat und Methylmagnesiumjodid (H.). — Unangenehm ammoniakalisch riechende 
Flussigkeit. Kp : 94,6--~96,5® (korr.). D^® : 0,8877. Leicht Ibslich in Wasser ; die LOsung reagiert 
stark alkalisch. Mit Wasserdampf fltichtig. — Reduziert, besonders bei gelindem Erw&rmen, 
Fehlingsche L6su^; ammoniakalische Silbemitrat-LOsung wird augenblicklich bei Zimmer- 
temperatur reduziert. Wird durch Zinn und Salzs&ure zu Dimethylamin reduziert. — C-H-ON 
-f HCl. Tafeln (aus Alkohol oder Alkohol -f- Ather). F: 102® (korr.). Leicht Idsli^ in 
Methanol und Alkohol, fast unldslich in den anderen organischen LOsungsmitteln. Die 
w&Br. Ldsung reagiert sauer. — Oxalat 2 CiH^ON -f 0,3,04. Prismen (aus Methanol). 
F: 164®. Leicht Idslich in Wasser, warmem Methanol und Alkohol; schwer in heiBem Aceton; 
fast unldslich in den anderen organischen Ldsungsmitteln. 

TrimethyIhydroxylaininC2H,ON=(CH,),N O-CH,. B. Aus O.N-Dimethyl-hydroxyl- 
amin und Methyliodid in Ather (Jones, M^or, Am. Soc. 60, 2744). — Fischartig riechende 
Fltoi^eit. Kp: ^®. — Reduziert nicht ammoniakalische Silbemitrat-Ldsung. Zersetzt sich 
beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure im Rohr auf 190® in Formaldehyd, Methylamin und 
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Methylchlorid. Liefert mit Methyljodid Methoxy-trimethyl-ammoniumjodid. — C3H9ON + 
HCl. Krystalle (aus Alkohol). F : 123°. — 2C3H9ON 4* H^PtCL. Orangefarbene Krystalle 
(aus Alkohol). F; 159o (Zers.). 

Methoxy-trimethyl-ammoniumhydroxyd C4H13O2N = (CH3)3N (0 • CH3) • OH (H 4, 50 ; 
E I 4, 325). B. Das Jodid entsteht aus Trimethylhyaroxylamin und Methyljodid (Jones, 
Major, Am. 80 c. 60, 2746). — lat eine atarke Base (Stewart, Maeser, Am. Soc. 46, 2587). — 
Bei der Elektrolyse des Jodids in Agar-Ldsung mit Salzsaure an der Kathodenseite erhalt man 
Methoxy-trimethyl-ammoniumchlorid (Noyes, Hibbbn, Am. Soc. 45, 359). Das Jodid liefert 
mit Natrium-triphenylmethyl in absol.Ather Trimethylamin, Triphenylmethan, 
phenyl-athylalkohol und geringe Mengen andererProdukte(J., Seymour", Am. Soc. 60, 1152). 
— Jodid C4Hi20N-I. Zeraetzt sich bei ca. 162® (J., Maj.), 165® (St.,M.). Loslich in heiBem 
Alkohol (J., Maj.). Leitfahigkeit in wafir. Losung bei 25®: St., M. — C4H,20N*C1 4- AuCL. 
Krystalle (N., H.). 

Athoxy-trimethyl-amilioniuinhydroxyd C^HjgOjN^ (CH3)3N(O C2H5) • OH(EI4,325). 
B. Das Bromid entsteht durch Einw. von Athylbromid auf Trimethylaminoxyd in kalter 
alkoholischer Losung (Noyes, Hibben, Am. Soc. 45, 358). Zur Reindaratellung des Jodids 
aus Trimethylaminoxyd und Athyljodid vgl. Stewart, Maeser, Am. Soc. 46, 2586. Eine alkoh. 
Losung der Base entsteht aus dem Bromid durch Behandeln mit Silberoxyd in Alkohol 
(N., H.). — Ist eine atarke Base (St., M.). — Elektrische Leitfahigkeit der freien Base und 
des Gemischs mit dem Bromid in Wasser bei 25®: Noyes, Am. Soc. 47, 3026. Die Halo- 
genide liefem bei der Elektrolyse in Alkohol und Agar mit Salzsaure an der Kathodenseite 
Athoxy- trimethyl -ammoniumchlorid (N., H.). — Jodid C5H14ON • 1. Blattchen (aus 
Methanol, Alkohol, Butylalkohol oder Eisessig). Zeraetzt sich bei 135 — 136® (St., M.). Leit- 
fahi^eit in waBr. Losung bei 25®: St., M. Zeraetzt sich nicht bei einstiindigem Erhitzen 
mit Eisessig auf 100®. Entwickelt beim Erhitzen mit Alkali lauge Acetaldehyd. — C5Hi40N*Cl 
4- AuClg. Krystalle (aus Wasser) (N., H.). 

Propyloxy-trimethyl-ammoniumhydroxyd CgHi^OgN = (CH3)3N(OH) O CH2 CH2- 
CH3 8. E I 4, 325. 

O.N - Dimethyl - hydroxy lamin - N - carbonsaure - athylester, N - Methoxy- 
N-methyl-urethah, O.N-Dimethyl-oxy\irethan C5H11O3N = CH3-N(r02’C2H6)*0*CH3 
(H535). B. Aus N-Oxy-urethan und Dimethylsulfat in 20%iger Kalilauge unterhalb 25® 
(Major, Fleck, Am. Soc. 60, 1479). — Gibt bei der Verseifung mit alkoh. Kalilauge 
O.N-Dimethyl-hydroxylamin. 

N-Methyl-hydroxylamin-O.N-disulfonsaur© CH3O7NS2 = H03S N(CH3)-0*S03H. 
B. Das Dikaliumsalz entsteht durch Einw. von Methyljodid oder Dimethylsulfat auf das 
Dikaliumsalz der Hydroxylamin-O.N-disulfonsaure in uberschiissiger Kalilauge (Traube, 
Schulz, B. 66, 1858). — Das Dikaliumsalz liefert beim Erhitzen mit verd. Schwefelsaure 
auf ca. 135® N-Methyl-hydroxylamin. — KjCHgOyNSj. Krystalle (aus verd. Alkohol). 

2. Hydroxylaminofithan, N-Athyl-hydroxylamin, /?-Athyl-hydroxylainin 

C2H7ON = CjHg-NH OH (H 535; E I 556). Gibt bei der Destination mit starker Kalilauge 
Athylamin, Essigsaure, Ammoniak und geringe Mengen Acetaldehyd (Kjellin, Svensk kem. 
Tidakr. 88, 225; C. 1922 III, 340). Die Ldsung in Alkohol liefert beim Kochen mit Natrium- 
arsenit-Lbsung Athylamin (Gutmann, B. 66, 3011 ; Fr. 66, 233). Wird in alkal, Losung durch 
Ei8en(II)-hydroxyd rasch, durch Zinn(II)-hydroxyd langsam zu Athylamin reduziert (Kj., 
Svensk kem. Tidskr. 88, 218). — C2H7ON 4- HCl. AuBerst hygroskopische Nadeln. F: 37® 
(Kj., Svensk kem. Tidskr. 88, 228). 

0,N>Di&thyLhydroxylamin C4Hii0N = C2H5*NH*0*C2Hr (H 536, E I 556). B. Durch 
Verseifung von O.N-Di&thyl-oxyurethan mit alkoh. Kalilauge (Major, Fleck, Am. Soc. 60, 
1480). Bei der Hydrolyse von N-Rhodan-O.N-diathyl-hydroxylamin (S. 957) mit 2%iger 
Salzs&ure (Jones, Fl., Am. Soc. 60, 2023). — Der Siedepunkt wird durch Wasser auf 74® 
emiedrigt (M., Fl.). — Liefert beim Erhitzen mit 2%iger Kalilauge im Rohr auf 180® Acet- 
aldehyd und Athylamin( J., Fl.). Gibt mitMethyljodidinAtherN-Methyl-O.N-di&thyl-hydroxyl- 
amin; eine analoge Reaktion mit Athyljodid ist kaum nachweisbar ( J., M., Am. Soc. 60, 2743, 
2745). Das Hydrochlorid wird durch Isopropylalkohol im Rohr bei 150® unter Bildung von 
Athylaminhydrochlorid reduziert (J., M.). Liefert mit Rhodan in kaltem Ather das Rho- 
danid (s. u.) und N-Rhodan-O.N-di&thyl-hydroxylamin ( J., Fl., Am. Soc. 60, 2023). Mit 
uberschiissigem Athylenoxyd im Rohr erhalt man bei Zimmertem^ratur O.N-Diathyl- 
N-[^-oxy-&thyl]-hydroxylamin; bei 100® entstehen auBerdem andere rrodukte (J., Burns, 
Am. 8 oc.Al, 2972). — Rhodanid CjHj-NH-O-CjHj 4- HSCN. 01. UnlOslich in Ather 
( J., Fl., Am. Soc. 60, 2023). 

MT-Athyl-O-butyl-lyrdroxylaiiiin C4Hi50N = C2H5 NH*0*[CH,]3 CH,. B. Beim Er- 
hitzen von N-Butyloxy-N^&thyl-urethan mit Kalilauge im Rohr auf fast 100® (Neufper, 
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Hoffman, AmMoc. 47, 1686), — Ammoniakalisch riechende Fliissigkeit. Kp: 91°. — Hydro- 
chlorid. Plattchen (aus Alkohol + Ather). F: 162~-153°. — 2CeH„ON -f H,PtCl«. Gelbe 
Krystalle. 

N -Methyl - O.N - diathyl-hydroxylamin CcHijON = CH* • N(C2H5) • 0 • CjHg. B. Aus 
O.N-Diathyl-hydroxylamin und Methyljodid in Ather (Jones, Major, Am. Soc. 60, 2745). — 
Charakteristisch riechende Fliissigkeit. Kp: 79°. -7 Liefert mit Salzsaure in Ather ein dlips, 
zur Spaltung neigendes Hydrochlorid. — 2C5H13ON -f HjPtCl^. Orangefarbene Nadeln 
(aus Alkohol). F: 158°. Sehr leicht loslich in Wasser, leicht in 96%igem Alkohol, schwer in 
absolutem Alkohol, unloslich in Ather. 

N, ]Sr-Diathyl-.hydroxylamin C4HUON - (CjHjljN OH (H 536). B. Durch Einw. einer 
ather. Ldsung von Athylnitrat auf Athylmagnesiumbromid in der Kalte (Hbpwobth, 
Soc. 119, 257). Entsteht analog aus Athylenglykoldinitrat, aus Glycerintrinitrat oder aus 
Pentaerythrit-tetranitrat und Athylmagnesiumbromid (H.). — Kp; 130 — 135° (geringe Zer- 
setzung). Mit Wasserdampf fliichtig. — Reduziert Fehlingsche Ldsung beim Erwarmen. — 
C4HiiON-fHCl. F; 63—64°. — Oxalat 2C4HnON + C2H2O4. F: 137—139°. 

O. N-Di&thyl-hydroxylamin - N-oarbonsaure-athylester, N- Athoxy- N-methyl- 
urethan, O.N - Diathyl - oxyurethan C7H15O9N = C2H6*N(C02*(\H5)*0-C2H5. B. Aus 
N-Oxy-urethan und Diathylsulfat in 20%iger Kalilauge bei 60—65° (MTajoe, Fleck, Am. Soc,. 
60, 1480). — Kp7o; 107 — 112°. — Liefert bei der Verseifung mit alkoh. Kalilauge O.N-Diathyl- 
hydroxylamin. 

N-Butyloxy-N-athyl-urethan CgHuOjN = C2H,^ N(C02 -02116) B. 
Beim Erwarmen von N-Butyloxy-urethan (S. 78) mit Athylhalogenid in Natrium&thylat- 
Ldsung auf ca. 60° (Neuffer, Hoffman, Am. Soc. 47, 1686). — 01. Kpig.* 89 — 92°. 

Diathylrhodanamin C5H10N2S (CjHjlaN S CN. B. Durch Einw. von Rhodan auf 
iiberschiissiges Dikthylamin in Ather unter Kiihlung (Lecher, Wittwer, Speer, B. 60, 
1108; L., Joseph, B. 60, 2605). — Angenehm riechendes 01 von beschr&nkter Haltbarkeit. 
Kpa*. 37° (korr.). Mit Wasserdampf teilweise fliichtig. Leichter als Wasser und damit nicht 
mischbar; leicht Idslich in den iiblichen organischen Ldsungsmitteln. — Zersetzt sich von 
selbst unter Triibung und Ausscheidung gelber Schmieren. Wird durch Wasser, auch beim 
Kochen, nur sehr langsam hydrolysiert ; verd. Sauren hydrolysieren rasch unter Bildung 
von Diathylamin, Rhodanwasserstoff und geringeren Mengen Schwefels&ure und Blau- 
aaure; Alkalien wirken langsamer ein; quantitative Verfolgung der sauren und alkalischen 
Hydrolyse: L., W., Sp. 

N.N'-Thio-bis-diathylamin, Siilfoxylsaure-bis-diathylamid C8HJ0N2S = (CjHjljN- 
S‘N(C2H6)2 (H 537), Die absolut-fttherische Losung liefert beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff unter Kiihlung Diathylaminhydrochlorid und Schwefeldichlorid (Lecher, B. 68, 421). 


3. 2-Hydro xylamino-propan, N-lsopropyl-hydroxylamin, /?-lsopropyl- 
hydroxylamin CjHjON == (CHjljCH • NH • OH (H 538). Wird in alkal. LOsung durch 
Ei8en(II)-hydroxvd rasch, durch Zinn(II)-hydroxyd langsam zu Isopropylamin reduziert 
(Kjellin, Svensk kem. Tidskr. 33, 219; C. 1922 III, 340). Bei der Einw. von Brom auf 
eine w&Br. Ldsung des Hydrochlorids bei — 15° entsteht Acetonoxim (Kj., Svensk hem, Tidshr. 
88, 227). Wird bei der Destination mit starker Kalilauge unter Abspaltung von Ammoniak 
zersetzt (Kj., Svensk kem. Tidskr. 88, 226). 


4. Hydroxylamine C 4 H 11 ON. 

1. 1 ^Hydroxy lamino^butan, N^Butyl-hydroxylamin^ B^Butyl^hydroxyl^ 
nmin C4H„ON = CHj CCH.Js NH OH. 

O- Athyl-N-butyl-hydroxylamin CeHjsON = C4H2 • NH • 0 • C-Hj. B. Beim Erhitzen 
von N-Athoxy - N - butyl-urethan mit Kalilauge im Rohr aii ca. 100° (Nbuffbiu Hoffman, Am . 
Soc. 47, 1686). — Ammoniakalisch riechende Fliissigkeit. Kp: 92 — 93,5°. — Hydrochlorid. 
Krystalle (aus Alkohol -f- Ather). F; 120 — 121°. — 2C4H16ON + HjPtCL. 0«lbe Krystalle. 

O.N-Dibutyl-hydroxylamin CgHjgON = C4^2-NH*0*C4H2. B. *Beim Erhitzen von 
N-Butyloxy-N- butyl-urethan mit Kalilau^ im Rohr auf ca. 100° (Neuffer, Hoffman, 
Am. Soc. 47, 1686). — Ammoniakalisch riechende Fliissigkeit. Kp; 88®. — Hydrochlorid. 
Krystalle (aus Alkohol + Ather). F; 143—144°. 

N-Athoxy-N-butyl-urethan C2 Hi 203N = C4H2 N(CO,-CjH6) O CjH6. B. Beim Erl 
wfi.rmen von N-Athoxy -urethan mit Butylhal^enid in Natrium4thylat-!L5sung auf ca. 60® 
(Neuffer, Hoffman, Am. Soc. 41, 1686), — Fliissigkeit. Kp^o; 86—90°. 

N-Butyloxy-N-butyl-urethan Ci^ 280,N = C4H2 N(C0,-C,H6) 0-C.H2. B. Beim 
Erwarmen von N-Butyloxy-urethan mit Butyinalogenid in Natrium&thylat-Ldsung auf ca. 
60° (Neuffer, Hoffman, Am. Soc. 47, 1686). — iTiissigkeit. Kp„: 77—83®. 
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2. - Hydroxy lamino - - methyl ^propan , N - tert,^ Butyl - hydroxylamin 

C^HnON = (CH3)8C • NH • OH. 

N - [/?./?'. j5''-Trichlor-tert.- butyl] - hydroxylamin , 1.3-Dichlor-2-hydroxylamino- 
2 - chlormethyl - propan C4H8ONCI3 = (CH2C1)3C*NH*0H. B. Durch Reduktion voii 
1.3-Dichlor-2-nitro-2-chlormethyl-propan mit amalgam iertem Aluminium in siedendera 
Alkohol (Kleinfeller, H. 62, 1588). — Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 81®. 


5 . N-lsoamyl-hydroxylamin, /?-lsoamyi>hydroxylamin C5H13ON-- (^3)2- 

CH-CHa-CHj-NHOH. 

N.N-Diisoamyl-hydroxylamin CjoH^ON (C6Hii)2N-OH. B. Bei der Hydrierung 
von Isovaleraldoxim bei Gogenwart von Flatinschwarz in waBrig-alkoholischer Salzsaure 
(Vavon, Krajcinovic, Bl . [4] 43, 236). — Nicht krystallisierendes 01. Reduziert Fehlingsche 
LdsunginderKalte. — Oxalat 2C10H23ON + C2H2O4. Schuppen( aus Alkohol). F:167 — 168®. 


6. 4- Hydroxy I ami no - 2- methyl -pentan, N-[a.y>Dimethyl- butyl] >hydr> 

0 X y I a m i n G3H15ON = (CHaljCH • CH2 • CH(CHs) • NH • OH. B. Durch Hydrierung von 
Methylisobutylketoxim bei Gegenwart von Flatinschwarz in waBrig-alkoholischer Salzsaure 
(Vavon, Krajcinovic, BL [4] 43, 235). — Krystalle (aus Alkohol). F: 63®. Sehr leicht 
loslich in Alkohol und Ather, schwer in Wasser. Reagiert gegen Helianthin alkalisch. — 
Reduziert Fehlingsche Losung in der Kalte. — Saures Oxalat CeHi40N -(-C2H2O4. F: 132® 
bis 133®. Leicht loslich in Wasser und Alkohol. schwer in Ather. 


7 . Hydroxylamine C7H17ON. 

1. Hydroxy lamino heptan^ N Hepty I ^ hydroxylamin^ f^-Heptyl~ 
hydroxylamin C7Hi70N = CHg- [CHjJe-NH OH. 

ISr.N - Di - n - heptyl - hydroxylamin C14H3JON =• (CHj- [CHg ]e)2N * OH. B, Bei der 
Hydrierung von Onantholoxim bei Gegenwart von Flatyischwarz in waBrig-alkoholischer 
Salzsaure (Vavon, Krajcinovic, BL [4] 43, 236). — Krystalle (aus Alkohol). F: 74®. Leicht 
Idslich in Ather und heiBem Alkohol. — Saures Oxalat O14H31ON + C2H2O4. Krystalle 
(aus Alkohol). F: 137®. 

2. Hydroxy lamino •heptan, N-[Heptyl-(4:)] •hydroxylamin^ X^fct^Bro- 
pyl • butyl] - hydroxylamin C7H17ON = (CH3 • CH, • CH2)2CH • NH • OH. B, Durch Hy- 
drierung von Dipropylketoxim bei Gegenwart von Flatinschwarz in waBrig-alkoholischer 
Salzsaure (Vavon, Krajcinovic, BL\i] 48, 233). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 52®. 
Leicht Idslich in Alkohol. — Verwandelt sich an der Luft in eine gelblicheFliissigkeit. Reduziert 
Fehlingsche Losung in der Kalte. Das Oxalat gibt mit Benzaldehyd N-[Heptyl-(4)]-benz- 
isoaldoxim (C8H7)2CH-N(:0):CH-C3H5 (Syst. Nr. 630). — Saures Oxalat C7Hi70N 
C2H,04. Nadeln (aus Alkohol -f Ather). F: 115®. Leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
schwer in Ather. 


2. Monohydroxylamine CnHzn+iON. 

3-Hydroxylamino-2.3-diinethyl-buten-(1), N -[a.a./3-Trim ethyl -ally I] - 
hydroxylamin G,Hi,0N = CH,:C(CH,)-C(CHj),'NH'OH. B. Durch Einw. von Brora - 
wasserstoff und rotem Pho^hor auf Tetramethyl&thylen-nitrosochlorid in konz. Eisessig- 
Ldsung untor Eiskuhlung (Eabl, Kbnnek, 8oc. 1027, 2142). — Das Hydrochlorid liefert 
rait Salicylaldehyd in w&Brig-alkoholischer Natriuraacetat-Ldsung bei Zinimertemperatur 
N- [a.a.^-Trimethyl.allyl]-8alicyli8oaldoxim HO • C,H. ■ CH : N( ; O) • C(CH,), • CiCH,) : CH, (Svst . 
Hr. 744). — C,Hi,ON + HCl. Krystalle (aus Alkohol). 


B. Oxy- hydroxylamine. 

Hydroxylamiiioderivate der Monooxy-Verbindungen. 

1. Hydroxyiaminoderi vate des Athanols C,H,0 CH,‘CH,-0H. 

2-Hydroxylainino-litlianol-(l), ^-Hydroxylamino-athylalkohol, N-[^-Oxy-athyl]- 
hydroxylamin C3H7O1N == HO'CIL'CHj-NH-OH. R. Das Oxalat entsteht aus 2-Nitro- 
&thanol-(l) durch Hydrierung bei Gegenwart von Palladium in waBr. Oxalsaure - Losung 
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(Wilkendorf,Tr4nel,jB.56, 619). — Dicker, alkalisch reagierender Sirup; nicht krystallisier- 
bar und durch Vakuum-Desiillation nicht zu reinigen. Ldslich in Alkohol, nahezu unlOslich in 
Ather. — Oxalat 2C,H,0,N + C,H,04. Krystalle (aus Alkohol). F: 121—123° (Zers.). 
Leicht l^slich in Wasser, unlOslich in Ather und Chloroform. 

O.N-Dim6thyl-N-[^-oxy-athyl]-hydroxylamin C4HiiOgN = HO-CH,*CHj*N(CH8) ; 
O’CHj. B. Bei mehrtagiger Einw. von Athylenoxyd auf O.N-Dimethyl-hydroxylamin bei 
Zimmertemperatur (Jones, Major, Am. iSoc. 49, 1532). — Bewegliche Fliissigkeit. Kpjg: 
57 — 58°. L^lich in Alkohol, Ather und Wasser. — C4H11O2N -f HCl. Nadeln (aus Alkohol + 
Ather). F: 71— 72°. — 2C4H11O2N -f HjPtCle. Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 112— 113°. 

Methoxy-dimethyl-bJ-oxy-athyll-ammoniumhydroxydCjHisOaN = HO'CH.'CHj- 
N(CH3 )j( 0H)-0-CH.. B. Das Jodid bildet sich aus O.N-Dimethyl-N.[d-oxy-athyl]-hydroxyl. 
amin und Methyljodid im Dunkeln (Jones, Major, Am. Soc. 49, 1533); eine waBr. Ldsung 
der freien Base erh&lt man beim Behandeln des Jodids mit Silberoxyd in Eiswasser. — Die 
waBr. Ldsung reagiert alkalisch und wird von uberschiissigem Silberoxyd unter Bildung eines 
Silberspiegels oxydiert; sie zersetzt sich bei der Destination unter Bildung von Formaldehyd, 
/?-Dimethylamino-athylalkohol, Dimethylamin und Athylenglykol. — Jodid C5Hi402N*I. 
ZerflieBliche Krystalle (aus Alkohol -|- Ather), die am Licht rasch dunkel werden. F: 57^^ 
bis 58°. — Chloroplatinat 2C5Hi402N-Cl -f PtCl4. Gelbe Krystalle (aus Wasser -f Alkohol). 
F: 183° (Zers.). 

O.N.Dl&thyl.N-[)3-oxy.&thyl]-hydroxylamin C.HijOjN - HO*CH2-CH2*N(C2H5)' 
0 *02116. B, Aus O.N-Diathyl-hydroxvlamin und uberschussigem Athylenoxyd im Rohr bei 
Zimmertemperatur (Jones, Burns, Am. Soc. 47 ^ 2972). — Bewegliche Fliissigkeit. Kpj^: 
63°; Kp^eo! 170°. Ldslich in Alkohol, Ather und Wasser. — Hydrbchlorid. 01. Unldslich 
in Ather, ldslich in Alkohol und Wasser. — 2C4H16O2N + HgPtCl*. Krystalle (aus Alkohol -f 
Ather). F: 143—143,5°. 

N.N-Bi8-b3-oxy-athyl]-hydroxylamin C4H11OJN — (HO CHg CHJjN-OH. B. Beim 
Aufbewahren von 1 Mol Hydroxylamin und 1 Mol Athylenoxyd im Rohr bei 0° (Jones, 
Burns, Am. Soc. 47, 2970). — Dicke Fliissigkeit. — Zersetzt sich beim Erhitzen. R^uziert 
ammoniakalische Silbemitrat-Ldsung in der Kalte. Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und Salzsfture bei 0° Bis-|j3-oxy-atnyll-amin. — Hydrochlorid. Fliissigkeit. Ldslich in 
Wasser und Alkohol, schwer ldslich in Ather. — 2C4H11O8N -f- HjPtClj. F: 117,5 — 118,0°. — 
Pikrat C4H„0sN4-CeH80,N3. F: 104—106°. 

0 - Athyl - N. BT . bis . [i? . oxy - athyl] - hydroxylamin CeH^^OsN = (HO • CHg • CH>)2N • 
O-CjHg. B. Aus 0-Athyl-hydroxylamin und uberschussigem Athylenoxyd im Rohr bei 
Zimmertemperatur (Jones, Burns, Am. <8oc. 47, 2971). — Zersetzt sich beim Erhitzen. — 
Hydrochlorid. 01. Unldslich in Ather, ldslich in Alkohol. — 2C4H16O3N -f- HaPtCL. Krv- 
stalle (aus Alkohol). F: 166 — 167°. 

0- Athyl -N.N -bis- [/?-03-oxy-athoxy)-&thyl] -hydroxylamin CioH^OjN == (HO • CH, • 
CH8*0*CH2*CH2)8N*0*C2H6. B. Aus 0-Athyl-hydroxylamin und iiberscmissigem Athylen- 
oxyd im Rohr bei Zimmertemperatur (Jones, Burns, Am. Soc. 47, 2972). — 2C10H23O6N -f 
HaJPtClf. Ol. 

2 . Hydroxylaminoderivat des Propanol$’( 2 ) CaHgO = CH8*CH(OH)-CH8. 

1- Hydroxylamino-propanol-(2), /5-Hydroxylamino-iBopropylalkohol, N- [d-Oxy- 
propyl] -hydroxylamin CaHaOjN = CH8 CH(OH)*CHj*NH-OH. B. Das Oxalat entstebt 
durch Hydrierung von l-Nitro-propanol.(2) in Gegenwart von palladiniertem Bariumsulfat 
in w&Br. Oxalsaure-Ldsung (E. Scmmedt, Ascherl, Mayer, B. 68 , 2432). — Oxalat 
2C8H808N -f CJH8O4. Krystalle (aus Alkohol). F: 111° (Zers.). 

3 . Hydroxylaminoderivat des Butanois-( 2 ) C4H10O = CH8-CH2*CH(0H)-CH8. 

l-Hydroxylamino-butanol-(2), Hydroxylaminomethyl-athyLoarbinoL N-[d-Oxy- 
butyl] -hydroxylamin C4 HjiOjN = CH 8*CH,*CH(OH) CH2*NH-OH. B. Das Oxalat ent- 
steht durch Hydrierui^ von l-Nitro-butanol-(2) in Gegenwart von Oxalsaure und palladi- 
niertem Bariumsulfat in Alkohol (E. Schbodt, Ascherl, Mayer, B. 68, 2432). — Oxalat 
2C4H11O2N 4 - CjH, 04. Krystalle (aus Alkohol). F: 100 — 101° (Zers.). 

4 . Hydroxylaminoderivate der Monooxy-Verbindungen C5H12O* 

1. Hydroxylaminoderivat des JPentanols - (2) CjHnO = CH, • CH, • CH, • 
CH( OH) 'CH,. 

1 - Hydroxylamino - pentanol - (2), Hydroxy laminomethyl - propyl - oarblnol , 
H-(^-Oxy-h-amyl]-hydrOxylamid CjHjjO,!? =^CH8 CH, OH* CH(OH) CH, NH OH. 
B. Das Oxalat entsteht duron Hydrierung von l-Nitro-pentano1[-(2) in Gegenwart von 
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Oxals&ure und palladiniertem Bariumsulfat in Alkohol (E. Schmidt, Aschjsrl, Mayer, B. 68, 
2433). — Oxalat 2C5H13O2N -f- Krystalle (aus Alkohol). F: 99® (Zere.). 

2. Hydroxylaminoderivat dea 2^Methyl-hutanol8-(3) CsHi.O = (CHa)2CH* 

CH(0H)CH3. 

4 - Hydroxylamino - 2 « methyl - butanol - (3) , Hydroxylaminomethyl - isopropyl- 
oarbinol, N - [/3 - Oxy- isoamyl] - hydroxylamin C3H13O3N = (CH,),™ • CH(OH) • CH, • 
NH-OH. B. Das Oxalat entsteht durch Hydrierung von 4-Nitro- 2-methyl- butanol-( 3) in 
Gegenwart von palladiniertem Bariumsulfat in waBrig-alkoholischer Oxalsaure (E. Schmidt, 
Ascherl, Mayer, B . 68, 2433). — Oxalat 2C5H,302N -f CoH.O-. Krystalle (aus Alkohol). 
F: 106-108“ (Zere.). s 13 * -r . . 4 J' 

5. Hydroxylaminoderivat des 2-Methyl-pentanols-(4) C,H ,40 = (CH,),CH- 
CH,CH(OH)CH,. 

6 - Hydroxylamino - 2 - methyl - pentanol - (4) , Hydroxylaminomethyl - isobutyl- 
oarbinol, N-OS-Oxy-isohexyl] -hydroxylamin CaH^OaN^ (CH3)3CH'CH3*CH(OH)*CH2- 
NH'OH. B. Durch Hydrierung von 5 -Nitro-2- methyl -pentanol -(4) in Gegenwart von 
palladiniertem Bariumsulfat in waBrig-alkoholischer Essigsaure (E. Schmidt, Ascherl, 
Mayer, B. 68, 2433). — Oxalat 2C3Hi602N-f-C2H204. Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt 
sich bei 144—145®. 


6. Hydroxylaminoderivat des 0ctanols-(2) C8Hi80 = CH 3 [CH 2]5 CH(0H) CH 3 . 

1 - Hydroxylamino - ootanol - (2), Hydroxylaminomethyl - n - hexyl - oarbinol, 
N.[/3-Oxy-n-octyl] -hydroxylamin CgHj^OjN = CHg- [CH2]6 CH(OH)- CH*- NH-OH. B. 
Durch Hydrierung von l-Nitro-octanol-(2) in Gegenwart von palladiniertem Bariumsulfat 
in waBrig-alkoholischer Essigsaure (E. Schmidt, Ascherl, Mayer, B. 68, 2434). — Oxalat 
2C8 H;i 902N -f C2H2O4. Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 142 — 143®. 


C. Oxo-hydroxylamine. 

Hydroxylamino -butendial-tetraathylaoetal Ci2H2605N — (CjHg • 0)2CH • CH : C(NH • 
0H)‘CH(0 C2H5)2 ist desmotrop mit Oximinosuccindialdehyd-bis-diathylacetal, EH 1, 858. 


XI. Dihydroxyamine. 

[Derivate von HN(OH)g] 

N-Athyl-dihydroxyamin CgH^OgN = C2H4 N(OH)2. 

N-Rhodan-O.lST-diathyl-hydroxylamin CsHi^ONgS =C2H3 • N(SCN) • O • CjHg. B. Neben 
dem Rhodanid des O.N-Diftthyl-hydroxylamins aus O.N-Diathyl-hydroxylamin und Rhodan 
in kaltem AtW (Jones, Fleck, Am. Soc. 60, 2023). — 01. Kpj.* 45 — 46®. Ldslich in Ather. — 
Zersetzt sich an der Luft bei Zimmertemperatur; ist bei 0® verhaltnismaBig bestandig. Liefert 
bei der Hydrolyse mit 2%iger Salzsaure O.N-Diathyl-hydroxylamin und unterrhodanige 
Saure, die in Rhodanwasserstoff , Blausaure und Schwef elsaure zerfallt ; bei der Hydrolyse mit 
2%iger Kalilauge entstehen Acetaldehyd, Athylamin, Kaliumthiosulfat und Ammoniak. 

[Bboer] 


XII. Hydrazine. 

A. Monohydrazine. 

1. Monohydrazine CnH2n+4N2. 

1. Hydrazinomethan, Methylhydrazin CH,N,=CH, NH NH, (H646; EI66O). 
B. Aus aquivalenten Mengen Methylamin und Sulfoperamids&ure (Hydroxylamin-O-sulfon- 
8&ure) HgN'O'SOjH in siedendem Wasser (Sommer, Schulz, Nassau, Z. anoy. Ch. 147, 154) 
Oder besser in siedender verdiinnter Natronlauge (So., Sch., D.R.P. 338609; G. 1921 IV, 586; 
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Frdl. 18, 204). — DarateUung des wSulfats durch Behandeln von Bena^ldazin mit Di- 
methylsulfat in, siedendem Benzol und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser: Hatt, 
Org, Synth. 16 [1936], 51. — Erstarrt nicht bei — 80° (van Alphen, jB. 48, 836). 1st mit 
Ligroin nicht mischbar (van A.). Verzdgert die Autoxydation von i^nzaldehyd (Mourbu, 
Dufraisse, Badochb, C. r. 188, 824). 

Fallungsreaktionen mit verschiedenen Metallsalz-Losungen : E. J. Fischer, Wias. Veroff. 
Siemens 4, 2. Heft, S. 175; C. 1020 II, 470. Methylhydrazin liefert mit ^-Chlor-butyraldehyd 
in absol.Ather in der Kalte 1.5-DimethyI-z!*-pyrazolin (v. Auwers, Heimkb, A. 458, 204). 
Das Sulfat gibt mit a-Brom-crotonaldehyd und Natriumacetat in verd. Essigsaure ein brom- 
haltiges Ol, das beim Kochen mit Natriumacetat in Eisessig in 1.5-Dimethyl-pyrazol liber- 
geht (V. Au., Broche, B. 56, 3906; v. Ait., Hollmann, B. 60, 1297); bei der analogen Um- 
setzung mit a-Brom-zimtaldehyd bildet sich l-Methyl- 5 -phenyl-p 3 nrazol (v. Au., Schmidt, 
B. 68, 540). Bei der Einw. auf das Natriumsalz des Oxymethylenacetons entstehen 1.3- und 
1.5-Dimethyl-pyrazol (v. Au., Br., B. 66, 3904; v. Au., Ho., B. 60, 603, 1298; vd. Ribckb, 
Dissert. [Jena 1898], S. 41; v. Au., Bahr, J. pr. [2] 110, 88); 1.3- und 1 .6-Dimethyl-pyrazol 
bilden sich auch bei der Umsetzung des Sulfats mit /9-Athoxy-crotonaldehyd-diathylacetal 
und Natriumacetat in wafirig-alkoholischer oder sodaalkalischer Losung (v. Au., Ho., B. 60, 
1298). Beim Behandeln des Sulfats mit dem Natriumsalz des Oxymethylenacetophenons in 
Gegenwart von Natriumacetat in Wasser entsteht N-Methyl-N.N'-bis-[j5-benzoyl-vinyl]- 
hydrazin (Syst. Nr. 2079) (v. Au., Schm., B. 68, 533, 541 ; v. Au., Mauss, A. 462, 194, 208); 
aus freiem Methylhydrazin und Oxymethylenacetophenon in Ather entsteht auBerdem ein 
Oj, das bei der Destination l-Methyl-3-phenyl-p3a*azol und l-Methyl-5-phenyl-pyrazol liefert 
(v. Au., Schm.). Methylhydrazin liefert beim Behandeln mit l-Oxymethylen-cyclohexanon-(2) 
l-Methyl-4.6.6.7-tetrahy<hro-indazol und 2-Methyl-4.5.6.7-tetrahydro-indazol (v. Au., Busch- 
MANN, Hbidenreich, A. 485, 289, 306). Beim Leiten von Keten in eine ather. Ldsung von 
Methylhydrazin bildet sich N.N'-Diacetyl-N-methyl-hydrazin (van Alphen, B. 48, 848). 
Beim Behandeln mit Natriumacetonoxalsaureathylester in waBr. Ldsung unter Kiihlung ent- 
stehen 1.3- Dimethyl -pyrazol-carbonsaure- (5) -athylester und 1.5-Dimethyl-pyrazol-carbon- 
8aure-(3)-athyle8ter (v. Auwers, Hollmann, B. 59, 1300; vgl. a. Rojahn, B. 50, 608). Das 
Acetat liefert bei der Einw. auf Cyclohexanon-(2)-oxalyl8aure-(l)-&thylester in Alkohol bei 0® 
und Verseifung des Reaktionsprodukts 2-Methyl-4.5.6.7-tetrahyciro-indazol-carbonsaure-(3) und 
l-Methyl-4.5.6.7-tetrahydro-indazol-carbon8aure-(3) (v. Au., Mitarb., A. 400, 67). — Physio- 
logisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 
Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1287. — Hydrobromid. Nadeln (aus Alkohol). F: 87 — 90® 
(v. Auwers, Ottkns, B. 68, 2070). 

N.N-Dimethyl-hydrazin C-HgNg — (CH 3 ) 2 N*NH 2 (H547; E I 560). B. In geringer 
Menge bei langerem Kochen von Dimethylcarbamidsaure-azid in Xylol und Erhitzen des in 
Xylol unlOSlichen Anteils des Reaktionsprodukts mit konz. Salzs&ure im Autoklaven auf 150® 
(Stoll^), j. pr. [2] 117, 202). — DarsteUung des Hydrochlorids durch Reduktion von Di- 
methylnitrosamin mit Zinkstaub und verd. Essigsaure bei 25 — 30®, Dampfdestillation und nach- 
nachfolgendes Abdampfen mit Salzsaure: Hatt, Org. Synth. 16 [1936], 22. 

W.N'-Dimethyl-hydrazin, Hydrazomethan CaHgNg = CHg-NH-NH-CH, (H647; 
E I 560). DarsteUung des Hydrochlorids durch Kochen von N.N'-Dibenzoyl-N.N'-dimethyl- 
hydrazin mit Salzsaure (D: 1,16): Hatt, Org. Synth. 10 [1936], 18. — Beim Behandeln des 
Aoetats mit Kupfersulfat in Natriumaoetat-Ldsung in Gegenwart von Salzs&ure, Natrium- 
chlorid oder Kupfer(II)-chlDrid bei gewOhnlicher Temperatur entsteht die Kupfer(I)-chlorid- 
Verbindung des Azomethans (Diels, Koll, A. 448, 268; vgl. Thiele, B. 42 [1909], 2577 bis 
2678). Beim Erwarmen mit oxymethansulfonsaurem Kalium in Wasser auf 60® entsteht das 
Dikaliumsalz der symm. Dimethylhydrazomethan-disulfonsaure (s. u.) (Raschig, Prahl, 
A, 448, 291). Liefert beim Behandeln mit Oxomalonsaurediathylester ein dickfliissiges 
Produkt der Zusammensetzung CgHigOgN oder CgH^OgN . (Kpo^^g : 90—91®) (Staudinoer, 
Hammet, Helv. 4, 224). 

Trimethylbydraain-hydroxymethylat, N.N.N'.N'-Tetramethyl - hydraaonium- 
hydroxyd C 4 H, 40 N, = CH,-NH N(CH 3)3 0H. — JodidC 4 Hi 8 N 2 *I. B. Aus N.N'-Dimethyl- 
hydrazin und Methyljodid in methylalkoholischer Natronlauge bei gewOhnlicher Temperatur 
(WiELAND, ScHAMBERG, B. 68, 1333). Prismeu (aus Aoeton). F: 226,6®. Ldslich in Wasser. 

N.N'- Dimethyl - bis - sulfomethyl - hydraadn , symm. Dimethyl - hydraso- 

methan-disulfons&ure C 4 ]^j 04 N,S, = CHs-N(CHj-S 08H) •N(CH8) • CHj-SOjH. B. Das 
Dikaliumsalz entsteht beim Erwarmen von N.N'-Dimethyl-hydrazin mit ox 3 ntnethaDSulfon- 
saurem Kalium in Wasser auf 60® (Raschig, Prahl, A. 448, 291). — K 2 C 4 HioOeNaS.. Nicht 
rein erhalten. Sohlecht ausgebildete Krystalle (aus verd. Methanol). 

Diaoetyl - N - methyl - hydraain C.HioOiNa = CH8 N(eO-CHg)-NH-CO CH, 
(H 648). B. Aus Methylhydrazin und Keten in Ather (van Alphen, B. 48, 848). 
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N-Methyl- hydrazin- N-carbonsaureamid, 2-Methyl - semicarbazld CoH^ONa = - 
CH3*N{NH,)-CO*NHa (H549; E I 561). -- Oxalat 2C2H7ON8 -f Prismen (aus 

Wasserj. F: 165® (Zere.) (Forster, Saville, Soc. 117, 759). Schr sohwer loslich in Alkohol. 

N-Methyl-hydrazin-N'-carbonaaureamid, l-Methyl-8emioarbazid(?) CVH,ONs - 
CHg ’ NH • NH • CO • NHg. B. Aus dem Meth3dderivat des [d*Campber]-chinon-cyaiihydrazons-(3) 
(Syst. Nr. 668) bei der Einw. von Schwefelsaure oder Oxalsaure in Alkohol bei gewohnlicher 
Temperatur (Forster, Saville, Soc. 117, 758). — Blattchen(au8 Benzol). F: 91,5®. Reduziert 
ammoniakalische Silber-Losung und Fehlingsche Losung. — Oxalat C'gH^ONg -f C2H2O4. 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 171®. Leicht loslich in Wasser. 

Methylaminoguanidin CoH^N^ -- :CH3 NH NH C(NH2):NH bzw. CH3 NH N;C(NH2)2. 
B. Das Sulfat entsteht aus Metnylh3'drazin und S-Methyl-isothiohamstoff-sulfat in konz. 
Ldsung auf dem Wasserbad (ScHERnsG-KAHLBAUM A.G., D.R.P. 463576; C. 192811, 1486; 
Frdl. 16, 2510). 

N-Methyl-hydreusin - N -thiooarbonsaureallylamid , 2-Methyl - 4-allyl-thio8emi- 
carbazid CgHuNgS ~ CH3*N(NH2)-CS-NH*CH2*CH:CH2 (H 549). Wirkung auf das Aus- 
bleichen von Farbstoffen im Licht: Mudrov5i(5, Z. wiss. Phot. 28, 177; C. 1920 I, 22. 

N.N'- Dimethyl-hydrazin-N.N'- dioai^onsaure, Hydrazomethan-N.N'- dicarbon- 
saure C^804N2 = CH3*N(C02H) N(CH3) C02H. B. Das Dinatriumsalz bildet sich aus der 
bei der Einw. von Natrium auf Azometlian in Ather entstehenden Anlagerungsverbindung 
beim Einleiten von Kohlendioxyd (Schlenk, Bergmann, A. 463, 315). — Na2C4H304N2. 
Nicht rein erhalten. 

N- Methyl-N'-[methylmercapto-amino-methylen]-hydrazin-N‘-thioearbonsaure- 
S-methyle8ter(P), l-S-Dimethyl-isothiOBemicarbazid-thiocarbonsaure-dl-S-methyl- 
e8ter(P), ,,Thio8emicarbazidthiolkohlensaurotrimethylester“ C5H11ON382 = CHg- 
N(C0*S*CH8) • N : C(NH2) • S • CH3 bzw. desmotrope Form. B . Neben S-Methyl-isothio- 
semicarbazid - thiocarbonsaure - (1) - S-methylester aus Thiosemicarbazid-thiocarbonsaure*(1 ) - 
S-methylester (S. 135) und Dimethylsulfat in Natronlauge unter Kiihlung (Arndt, Bielich, 
B. 66, 2282). — Krystalle (aus Wasser). F: 185® (Zers.). Unloslich in Alkalien, loslich in verd. 
Sauren. — Liefert beim Kochen mit Natronlaugo l-Methyl-3-methylmercapto-1.2.4-tri* 
azolon-(5) (?) (Syst. Nr. 3891). 

N. N'- Dimethyl -hy dr azin - N.N'- bis - [dithiocarbonsaure-methylester] , „Bis- 
methyldithiocarbamin8aure-dimethyle8ter“ CgHj2N2S4 — CH3*N(CS2*CH3)’N(CH3) • 
CSg'CHa. B. Aus dithiocarbazinsaurem Ammonium und 2 Mol Methyl jodid oder aus Dithio- 
carbazinsauremethylester und 1 Mol Methyljodid (Losanitch, Soc. li0, 765). --- Nadeln (aus 
.\lkohol Oder Benzol). F: 118—119®. 

Mesoxalsaure - diathylester - dimethylhydrazon C2Hig04N2 — (CH3)2N*N:C(C02- 
03115)2. B. Aus Mesoxalsaurediathylester und N.N-Dimeth3dhy(irazin-acetat in waBr. Losung 
auf dem Wasserbad (Staddinger, Hammet, Helv. 4, 223). — Dickes, gelbliches 01. Kpo,i: 
106—108®. 

2. Hydrazinoathan, Athylhydrazin C,H,N, = C,Hj NH NH, (H550; El 561). 

H 550, Z. 25 r. o. statt ^Athylphenylteirazon N : N • NH ' NH • oder C^H^ N. N • 

NfC^HJ^NH^ (Syst. No. 2248) (F., T.)“ lies: „S‘Athyl-l’phenyl-tetrazen-(l) G^H^-N.-N- 
N(C^J-NH^ (Hie, 746) (F., T.; vgl.WoiLL, Schiff, B.SZ, 2744; F., B.4S, 3500y\ 

NJST-Di&thyl-hydrazin C4HJ2N2 = (C2H5)2N NH2 (H660; E I 561). B. Beim Er- 
hitzen von N'-Oxy-N.N-diathyl-hamstoff (S. 612) unter 25 mm Druck auf 150 — 160® (Bad- 
temperatur) und Kochen des Beaktionsprc^ukts mit Natronlauge (Hurd, Spence, Am. Soc. 
40, 271). — Liefert mit Phenyliso^anat in wasserfreiem Ather nach Hurd, Spence {Am. 
Soc. 49, 269, 273) N.N-Di&tnyl-N'-phenyliminomethylen-hydrazin (Syst. Nr. 1640), nach 
Stoll^j, Brandt ( J. pr. [2] 129 [1931], 206) dagegen l.l-Diathyl-4-phenyl-8emicarbazid. 

N -Athyl - hydrazin - N'- oarbonsaureamid, 1 -Athyl - eemicarbazid C3H9ON3 
CgHg'NH'NH^CO'NHj. B. Bei der Hydrierung von Acetaldehyd-semicarbazon in Gegen- 
wart von Platinschwarz in Alkohol bei 20® (Taipalb, Smirnow, B. 66, 1796). — Prismen 
(atis Alkohol). F: 97 — ^98®. Leicht Idslich in Wasser und Alkohol, loslich in heiBem Chloroform, 
sohwer Idslich in Benzol, Aoeton und kaltem Chloroform, fast unlOslich in Ather. Die waBr. 
Ldsung reagiert auf Lackmus und Kongorot alkalisch. Reduziert Fehlingsche Ldsung und 
amm^akalSche Saberl6sung. — CsHgONj + HCl. Krystalle. F: 148—150®. — Oxalat 
CsHgONg -f C3H2O4. Nadeln (aus 60%igem Alkohol). Zersetzt sich bei 165,5®. Sehr schwer 
Idslioh in Alkohol. 

N.N-Di&thyl-hydraain-N'- oarbonsaureamid, Ll-Diathyl-semicarbazid CjHigONg 
= (C3,H5),N*NH-C0-NH, (H651). B. Zur Bildung nach E. Fischer (A. 190 [1879], 312) 
vgl. Hurd, Spence, Am. Soc. 49, 273. 
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Athyl-1 (Oder 4)-aoetyl-Bemioarba8id C.HuOjNg = CgHg • N(CO • CH,) • NH • CO • NH, 
Oder CjjHs • NH • NH • CO • NH • CO • CH3. H. Aus 1 -Athy I semicarbazid und Acetanhydrid (Tai- 
PALE. Smirnow, B. 60, 1796). — Krystalle (aus Methanol oder Wa^ser). F: 218,6®. Ldslich 
in Wasser und Alkohol, unldslich in Ather, Benzol und Chloroform. — Reduziert ammonia- 
kalische Silbemitrat-Losung schwach, Fehlingsche Ldsung auch bei langerem Kochen nicht. 
Liefert beim Kochen mit 30%iger Natronlauge oder gesattigtem Barytwasser 1 -Athyl-5-methyl- 
1.2.4-triazolon-(3) (Syst. Nr. 3872). 


3. Hydrazine C 3 H 10 N 2 . 


l-Hydrazino-propafif Bropylhydrazin C8HioN2=C2H5*CH2-NH*NH2 (H 652). 
lus Propionaldazin durch partielle Hydrierung und nachfolgende Hydrolyse (Taipale, 


1 . 

B, Aus 

Smirnow, B. 60, 1796 Anm. 8).~ 

Nr.K"- Dipropionyl-N.N'- dipropyl-hydraain 


C12H24O2N2 = C2H3-CH,-N(C0*C2H3)- 


N(CH2 • CjHs) • CO • CjHfi. B, Aus Dipropylamin bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton 
bei 0® (Goldschmidt, Vobth, A. 486, 273). — Hellgelbes 01 von schwachem, an Menthol 
erinnemdem Genich, Leicht Idslich in organischen Losungsmitteln. — Braunt sich beim Auf- 
bewahren oder Erwarmen. Liefert bei der Destination unter 0,4 mm Druck N- Propyl -propion- 
amid (S. 626), weniger N-Propyliden-propionamid (E II 2, 224) und viel Harz. 


N - Propyl - bydrazin - N -oarbonsaureamid, 2-Propyl - semicarbazid C4HiiON3 = 
C2H5*CH2-N(NH8)-C0-NH2. B. Aus Propylhydrazinhydrochlorid und Kaliumcyanat in 
Wasser (Taipale, Smirnow, B. 60, 1796). — F: 86 ® (T., Sm.), 85® (Stoll^i, zit. bei T., Sm.). 

N -Propyl - bydrazin - N'- oarbonsaureamid , l-Propyl-semicarbazld C4H11ON8 = 
CjHg CHj-NH NH CO NHj. B. Bei der Hydrierung von Propionaldehyd-semicarbazon 
in Gegenwart von Platinschwarz in Methanol bei 17 — 18® (Taipale, Smirnow, B. 60, 1796, 
1798). — Krystalle (aus Alkohol). F: 79,5—80®. — C4H11ON3 + HCl. Krystalle. F: 160,6® 
bis 161®. 


19’.N-Bi8-[^.y-dibrom-propyl]-hydrazin-N'-oarbon8auremetbyle8ter C 3 Hj 402 N 2 Br 4 
= (CH2Br • CHBr • CHjljN • NH • CO2 • CH3. B, Aus N.N-Diallyl-hydrazin-N'-carbonsaure- 
methylester (S. 963) und Brom in Chloroform unter Kiihlung (Diels, B. 60, 1935). — Krystalle 
(aus Methanol). F: 108®, 


2. 2^ Hydrazine - propan ♦ Isopropylhydrazin C8H10N2 == (CH8)2CH * NH • NHj. 
B. Bei der Hydrierung von Aceton-hydrazon oder eines Gemisches aquimolekularer Mengen 
Aceton und Hydrazinhydrat in salzsaurer Ldsung in Gegenwart von kolloidem Platin (Lochte, 
Noyes, Bailey, Am, ^oc, 44, 2562, 2563). Bei der Hydrolyse von Aceton- isopropylhydrazon 
(S. 961) mit Wasser oder verd. SalzsAure (L., Noyes, B.). Beim Erwarmen von l-Isopropyl- 
semioarbazid (S. 961) mit 80%iger Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Neighbors, Mitarb., 
Am, Soc, 44, 1660). Aus 2.2'-Azopropan (S. 966) beim Kochen mit 10 — 18%iger SalzsAure 
(L., Noyes, B.) oder beim Behandeln mit alkoh. Salzsaure oder mit Losungen von Chlorwasser- 
stoff in Ather oder Benzol (Taipale, 64, 651, 668; C. 1924 I, 902; vgl. T., m. 60, 87; 
Lochte, Bailey, B, 60, 1800), — 01. Kpyjo^ '1 06 — 107® (L., Noyes, B.); Kp^as: 106 — 108® 
(T., 3K. 64, 669 Anm.). Mischbar mit Wasser, Alkohol, Essigester und Benzol, Idwich in Ather 
(L., Noyes, B.; Nei., Mitarb.; T.). — let sehr unbestandig (L., Noyes, B.). Reduziert 
ammoniakalische Silberldsung und Fehlingsche Losung bei gewdhnlicher Temperatur (T.). 
Die waBr. Ldsung des Hydrochlorids gibt bei aufeinanderfolgendem Zusatz von Natrium - 
nitrit und Eisenchlorid eine rote Farbung (T.). — CaHjpNj + HCl. Hygroskopische 
Krystalle (aus Alkohol). F: 114® (Lochte, J^oyes, Bailey, Am. Soc. 44, 2563), 122—123® 
(Taipale, 3K. 64, 668). Sehr leicht Idslich in Wasser und Alkohol, schwer in anderen organischen 
Ldsungsmitteln, unldslich in Ather und Petrolather (L., Noyes, B.; T.). — CaHjoNj -f 2 HCl. 
AuBerst zerflieBliohe Schuppen (T. ; vgl. L., Noyes, B.). Leicht Idslich in Alkohol, sehr schwer 
in mit Chlorwasserstoff ges&ttigtem Alkohol, unldslich in Ather. Geht bei 70—80® in das 
vorangehende Salz iiber. — Oxalat CjHipNj -f C8H2O4. Nadeln (aus Alkohol). F: 166® 
(Zer8.)(T.). Leicht Idslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol und Aceton, unldslich in Ather. 

N- Methyl- N'- Isopropyl -bydrazin C4H12N8 = (CHjlaCH • NH -NH • CH3. B. Beim 
Erhitzen von N.N'-Dibenzoyl-N-methyl-N'-isopropyl-hydrazin mit konz. Salzs&ure (Rams- 
PERGER, Am. Soc. 61, 919). — KP371: 79,6 — 79,7®. D: 0,7969. Druckabhkngigkeit des Siede- 
punkts: R. — Liefert bei der Oxydation mit 30%igem Wasserstoffperoxyd unter Kuhlung 
Methylisopropyldiimid (S. 966). — Das Hydrochlorid ist sehr hygroskopisch. 

N.N'-Dii8opropyl-bydrazin, „Hydrazoisopropan“ C4Hi4Nj = (CH8)|CH NH*NH‘ 
CH(CH8)8. B. Durch Hydrierung von Dimethylketazin in Gegenwart von Platinschwarz, 
am besten in Alkohol -f Eisessig (Taipale, B. 60, 957 ; vgl. T., 3K. 64, 646, 649, 664; C. 18241, 
902), von Dimethylketazin oder 2 Mol Aceton + 1 Md Hydrazinhydrat in Gegenwart von 
kolloidem Platin in verd. Salzs&ure unter 2 Atm. Druck (Lochte, Bailey, Noyes, Am. Soc. 
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48, 2600) od6r von Aceton-isopropylhydrazon (s. u.) in Gegenwart von kolloidem Platin 
(L., N., B., Am, Soc. 44, 2565). Aus Diisopropyldiimid (S. 966) bei der flydrierung in 
Gegenwart von kolloidem Platin oder bei der Reduktion mit Natriumamalgam oder Natrium 
und Alkohol (L., N., B., Am. Soc. 44, 2562). — Bewegliche Pliissigkeit von ammoniakalisch- 
atherischem Geruoh. Kp^^: 125,5°; Kp84; 63° (T., ^.54, 658); KP758: 124,5° (L., N., B., 
Am. Soc. 44, 2561). DJ: 0,8063; D“: 0,7894 (T.); Df: 0,7844 (L., N., B.). nj: 1,4152; n”: 
1,4173; np: 1,4238 (T.); n^: 1,4125 (L., N., B.). Miachbar mit den gebrauchlichen Ldsungs- 
mitteln, mit Wasser und Alkohol unter Erwarmung (T.). 

Oxydiert sich anderLuft zuDii8opropyldiimid(LocHTB, Bailey, Noyes, Am. <Soc. 43, 2602; 
44, 2560). Diisopropyldiimid entsteht auch bei der Oxydation mit ammoniakalischer Wasser- 
stoffperoxyd-Losung (Taipale, B. 66, 960; 3K. 54, 665; vgl. T., 3K. 66, 87; Lochte, Bailey, 
B. 66, 1800), gelbem Quecksilberoxyd in Ather (T.), Eisenchlorid in Wasser (T.), Kupfer(II)- 
chlorid in Natriumacetat-Ldsung (Diels, Koll, A. 448,. 270) oder Kupfer(II)-acetat in verd. 
Natronlauge (L., N., B., Am. Soc. 44, 2561) oder beim Aufbewahren des Monohydrochlorids 
mit Kupfer(II)-oxy(i in Abwesenheit eines Ldsungsmittels (L., N., B.). In der Ldsung des 
Acetats in Natriumacetat-Lidsung entsteht auf Zusatz vonKupfer(II)-acetat ein roter, krystal- 
linischer Niederschlag; ist auBerdem Kaliumbromid bzw. Kaliumcyanid zugegen, so bildet 
sich ein orangefarbener bzw. gelber, krystallinischer Niederschlag (D., K.). Reduziert ammonia- 
kalische Silfismitrat-Ldsung imd Fehlingsche L6sung (Taipale, 3K. 64, 649). Das Hydro- 
ohlorid liefert bei der Einw. von Natriumnitrit in Wasser N-Nitroso-N.N'-diisopropyl- 
hydrazin; mit iiberschussigem Natriumnitrit in Salzsaure entsteht auBerdem Diisopropyl- 
diimid (T., MC. 64, 662, 664). Zersetzt sich beim Kochen mit Alkalilaugen oder Destillieren 
liber Bariumoxyd (T.). Das Monohydrochlorid liefert mit Kaliumcyanat in Wasser 1.2-Di- 
isopropyl-semicarbazid (Lochte, Noyes, Bailey, Am. Soc. 44, 2561 ; T.). N.N'-Diisopropyl- 
hydrazin gibt mit Benzoylchlorid in Natronlauge oder in Benzol in Gegenwart von wasser- 
freiem Natriumcarbonat N-Benzoyl-N.N'-diisopropyl-hydrazin {%). Mit Phenylisocyanat 
entsteht 1.2-Dii80propyl-4-phenyl-semicarbazid (T.), mit Phenylsenf6l in Wasser oder Alkohol 
1.2-Diisopropyl-4-phenyl-thiosemicarbazid (L., B., N., Am. Soc. 2602; T.). — Physio- 
lomsches Verhalten: E. Pfankuch in J. Hofben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 
Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S.1287. — Greift Kork und Kautschuk an (Taipale, 7K. 64^ 649). 

CjHj-Nj-f HCl. Nadeln (aus Alkohol). F: 198° (korr.) (Lochte, Noyes, Bailey, Am. 
Soc. 48, 2602), 203 — 204° bei schnellem Erhitzen (Taipale, B. 66, 959). Leicht Idslich in 
Wasser und Alkohol, fast unldslich in Ather, Aceton und Benzol (L., B.,.N.; T., 3K. 64, 664). 
Dber die elektrische Leitfahigkeit vgl. L., N., B., Am. Soc. 44, 2566. — C^HijN, 2HCL 
Krystalle (aus konz. Salzsaure). Sehr schwer Idslich in konz. Salzs&ure und chlorwasserstoff- 
haltigem Alkohol (T., B. 66, 959; 7K. 64, 649, 659). Die waBr. Ldsungen reagieren sauer. 
Geht beim Aufbewahren an der Luft, sclmeller beim Erw&rmen oder Ldsen in Wasser oder 
Alkohol in das vorangehende Salz iiber. — CjHjjN, -f HCIO4 (im Vakuum getrocknet). 
Kjystalle. F : 145 — 146° (T., B. 66, 959). Leicht Idslich in Alkohol, Idslich in kaltem Wasser. — 
Oxalate: 20,11141^ C8Hj04 (im Vakuum bei 100° getrocknet). Krystalle (aus Alkohol). 
F: 200° (L., N., B., Am. Soc. 44, 2560, 2561). — 4CeHi^, -f 3C,H404 (im Vakuum 
getrocknet). Nadeln (aus waBr. Alkohol). F: 192 — 192,5° (Zers.) (T., 3K. 64, 650, 661). 
Schwer Idslich in Alkohol, unldslich in Ather. — Pikrat OjK^Nj -J- C4H3O7N3. F: ca. 112® 
(T., HC. 64, 661). 

Isopropyliden - ienpropylbydrazin, Aceton - isopropylhydrazon , C,H„N, = 
(CH3)3CH-NH*N:C(C]^)j. B. Durch Kondensation von Aceton mit Isopropylhydrazin in 
absol. Alkohol oder in Gegenwart von Zinkchlorid unter Kuhlung (Lochte, Noyes, Bailey, 
Am. Soc. 44, 2564). Aus Diisopropyldiimid (S. 966) bei langerer Einw. von festem Alkali- 
hydroxyd bei gewdhnlicher Temperatur oder schneller beim Erhitzen mit festem Alkalihydroxyd 
im Rohr auf 180° (L., N., B., Am. Soc. 44, 2558, 2562). — Stechend mentholartig riechende 
Fliissigkeit. Kp^jo^ ^32 — 134°. I^‘: 0,8225. nS: 1,4360. — Rdtet sich an der Luft. Bei 
der Einw. starker Oxydationsmittel wird der Stickstoff quantitativ abgespalten. Gibt bei 
der Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Platin N.N'-Diisopropyl-hydrazin (S. 960). Wird 
durch Wasser oder verd. Salzsaure sehr schnell in Aceton und Isopropylhydrazin gespalten. 

N-Isopropyl-hydrazin-N-oarbonsaureamid, R-Isopropyl-semioarbaBid C4H11ONJ 
= (CH3)jCH-N(NHj)-CO-NH,. B. Aus Isopropvlhydrazin-monoi^drochlorid und Kalium- 
cyanat in konzentrierter wftflriger Ldsung auf dem Wasserbad (Taipale, 7K. 64, 670; C. 
19241, 902; vgl. T., Smirkow, B. 66, 1795 Anm, 8). — Krystalle (aus Benzol). F; 121° 
bis 121,5° (T.). Leicht Idslich in Wa43ser, Alkohol, warmem Chloroform und warmem Benzol. 

K-Isopropyl-hydraain-N^-oarbons&areamid, l-Isopropyl-semioarbasid C4H11ON3 
= (CH3)3CH-NH-NH-C0*NH3. B. Bei der Hydrierung von Aceton-semicarbazon in 
Gegenwart von kolloidem Platin in salzsaurer Ldsung imter 3 Atm. Druck (Neighbors, 
Mitarb., Am. Soc. 44, 4569; vgl. Poth, Bailey, Am. Soc. 45, 3007; Taipalb, Smirnow, 
B. 56, 1795). — Tafeln (aus Essigester). F: 128° (N., Mitarb.). Leicht Idslich in Wasser, 
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Alkohol, Chloroform und Benzol, sohwer in den anderen gebrauchliohen Ldsungsmitteln 
(N., Mitarb.). — Geht beim Behandebi mit Wasserstoffperoxyd wieder in Aoeton-TOmicarbazon 
iiber (N., Mitarb.). Wird durch Permanganat in w&ur. L6sung zu Aceton-semicarbazon, m 
schwefelsaurer Ldsung zu Aoeton-semicarbazon und N-Isopropyl-diimid-N'-carbonsaureamid 
(S. 967) oxydiert (N., Mitarb.). Die letztgenannte Verbindung entsteht auch bei der £inw. 
von Bromwasser (N., Mitarb.). Liefert beim Erhitzen mit Hamstoff auf 200® l-Iswropyl- 
urazol (Syst. Nr. 3888) (Goodwin, Bailey, Am, 8 oc, 47, 173). — C4H11ON3 + HCl. Prismen 
(aus Alkohol). E; 186,6® (N., Mitarb.). Leicht Idslich in Wasser, loslich in Alkohol, unldslich 
in den anderen gebr&uoMichen LOsimgsmitteln. — Oxalat C^H^ONg -f- CjH204~ Prismen 
(aus Wasser). F: 172® (N., Mitarb.). 

N’.N'- Diisopropyl-hydrazin-N -oarbonsaureamid, 1.2 -Diisopropyl -Bemioarbazid 
C^H^ONg = (CH.)2CH • NH • N(CO • NH,) • CH(CHg)g. B, Aus N.N'- Diisopropyl - hvdrazin. 
monohydtocMorid und Kaliumcyanat in konzentrierter waBriger lidsung bei gew6nnlicher 
Temperatur (Lochtb, Noyes, Bailey, Am. 80 c, 44, 2661 ; Tatpale, B. 50, 969; 3K. 64, 664). 

— Krystalle (aus Essigester), Prismen (aus Ather). F: 100® (L., N., B.), 103 — 104® (T.). 
Leicht Idslich in Alkohol, Aceton und Chloroform, Idslich in Benzol und Ather, schwer Idslich 
in Wasser (T,), 

N’-NitroBO-N.N'-diisoppopyl-hydrazin CgHjgONg ^(CHglgCH • N(NO) • NH • CH(CHj)g. 
B. Aus N.N'-Diisopropyl-hydrazin-monohydrochlorid und Natriunmitrit in Qegenwart von 
wenig Wasser entweder bei gewdhnlicW Temperatur (Taipale, 3K. 64, 660, 662; C. 1924 1, 
902) Oder beim Erwarmen auf 60 — 70® (Lochte, Noyes, Bailey, Am, 80 c. 44, 2666) oder 
unter Ktihlung und Zusatz von Alkohol -f Eisessig (L., N., B.). — Gelbes 01 von suBlichem 
Geruch. Kp^: 92®; Kpig-i*: 87®; Kpi4: 76® (T.); Kpe^g: 65—66® (L., N., B.). Df: 0,9440; 
nj: 1^4420 (L., N., B.). Sehr schwer Idslich in Wasser (T.). — Unbestandig (L., N., B.). Geht 
beim Erhitzen auf ca. 160® in 2. 2'- Azopropan (S. 966) iiW (T., 64, 663; vgl. T., 3K. 66, 

87). Beim Behandeln mit starker Salzsaure wird N.N'-Diisopropyl-hydrazin gebildet. — 
Auf Zusatz von Eisenchlorid f&rbt sich die Ldsung in Wasser blau, die Ldsung in Alkohol 
grun, die Ldsung in Ather anfangs rot, spater rotbraun ^T.). — NaCgHigONg. Nadeln 
(L., N., B.). 

HT-Nitroso-lSr -Isopropyl-hydrasdn - N'- carbonsaureamid, l-NitPOSo-l-isopropyl- 
semioarbazid C4H10O2N4 = (CH3)jCH • N(NO) • NH • CO • NHg. B. Aus 1 -Isopropyl-semi- 
carbazid-hvdrochloria und Natriumnitrit in Wasser (Neighbors, Mitarb., Am. 80 c. 44, 1560). 

— Hellgeloe Prismen (aus Essigester). Zersetzt sich bei 128®. Sehr leicht Idslich in Alkohol 
imd Wasser, schwer in Benzol, Ather und Chloroform. — Zersetzt sich beim Kochen mit 
Wasser. Gibt die Liebermannsche Nitrosoreaktion. 


4. 1 -Hydrazino-2-methyl-propan, Isobutylhydrazin C4Hi2N2 = (CH,)2CH* 
CHj'NH-NHg. B. Aus Azoisobutan (S. 967) beim Sattigen der Ldsungen in Alkohol, Ather 
Oder Benzol mit Chlorwasserstoff oder beim Behandeln mit wasserfreier Oxals&ure in Ather; 
entsteht auf gleiohe Weise auch aus Isobutyraldehyd-isobutylhydrazon (Taipale, 3K. 60, 
101, 102; G. 19201, 871). — Reduziert ammoniakalische Silber-Ldsung und Fehlingsohe 
Ldsung bei gewdhnlicher Temperatur. Die waBr. Ldsung des Monohydrochlorids gibt bei 
aufeinanderfo^endem Zusatz von Natriumnitrit und Eisenchlorid eine kirschrote F&rbung. 

— C4lLgN2 -+• HCl. F : 92 — ^93®. Ldslich in Wasser und Alkohol, unldslich in Ather und Benzol. 

— C4 Hi,N 2 + 2HC1. Hygro^opische Kjystalle. Sehr schwer Idslich in mit Chlorwasserstoff 
gesAttigtem Alkohol, unldslich in Ather und Benzol. Geht im Vakuum bei 60 — 70® in das 
vorangehende Salz iiber. — Oxalat C4Hi^2‘+*C8H204. Schuppen (aus Methanol). F: 168*^ 
bis 169®. Leicht Idslich in Wasser, Idslich in AlkoW, unldslich in Ather. 

K.N' - Diisobutyl - hydrazin CgHgoNg = (CHglgCH • CHg* NH • NH • CH2* CH(CH,)2 
(H 652). B, Bei der Hydrierung von Isobut^aldazin in Gegenwart von PlatinscWarz, 
am besten bei Gegenwart von 1 Mol Eisessig in Ather (Taipale, B. 60, 967; 3K. 66, 89; 
C. 1926 I, 871), von Isobutyraldehyd-isobutylhydrazon in Gegenwart von Platinschwarz 
(T., 3K. 66, 88, 105) und von Azoisobutan (S. 967) in Gegenwart von Platinschwarz in 
Alkohol (T., 3K. 66, 101). — Ester- und aminartig riechende Fliissigkeit. Kp,*.: 169,6 — 170®; 
Kpig: 70,6®; Kpig: 63,6® (T., MC. 66, 93). DJ: 0,8167; Df; 0,8002. ng: 1,4276. Leicht 
Idslich in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln, schwer in Wasser. — Oxydiert sich an der 
Luft zu Azoisobutan. Azoisobutan bildet sich auch beim Behandeln mit Wasserstoffperoxyd 
in w&flr. Ammoniak, beim Erw&rmen mit gelbem Quecksilberoxyd in Ather und beim Be- 
handeln des Monohydrochlorids mit Natriumnitrit und Destillieren des Reaktionsprodukts 
unter vermindertem Druck (T., 3K. 60, 94, 98, 99). Reduziert Fehlingsohe Ldsung langsam 
bei gewdhnlicher Temperatur, schnell beim Erwftrmen. Die mit Natriumnitrit versetzte 
w&flrige Ldsung des Monohydrochlorids gibt mit Eisenchlorid eine blauviolette FArbung. — 
CgHj^a-f HCl. Nadeln (aus Alkohol). F: 174® (Zers.) bei raschem Erhitzen. Leicht IdslioJ 
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in Wasser und AUcohol, schwer in Aceton, unloslich in Ather. Reagiert neutral. — CgH^QNj 
4-2HC1. Krystalle (aus konz. Salzsaure oder Alkohol -f- Ather). F: 176® (Zers.) bei raschem 
Erhitzen. Sehr schwer loslich in kalter konzentrierter Salzsaure und absol. Alkohol, unloslich 
in Ather und Benzol. Geht bei langerem Aufbewahren an der Luft, schneller im Vakuum 
bei60--70»inda8vorangehendeSalzuber. — CgHioN^ + HClO*. Schuppen. F: 159® (Zers.) 
bei raschem Erhitzen. Lbslich in Alkohol, schwer loslich in kaltem Wasser. — Oxalat 
CgH^N, -j- C2H2O4. Nadeln (aus Alkohol). F: 170® (Zers.). Loslich in Wasser, schwer loslich 
in absol. Alkohol, unl6slich in Ather. 

iBobutyliden-isobutylhydrajsin, Isobutyraldehyd-isobutylhydrazon CgHigNa “ 
(CHgljCH-CHa-NH-NiCH -011(0113)2. B. Neben anderen Produkten beim Hydrieren von 
Isobutyraldazin in Gegenwart von Platinschwarz in Methanol, Alkohol oder Ather (Tadpale, 
5K. 60, 89; C, 1926 I, 871). Bildet sich aus Azoisobutan (S. 967) durch Einw. von Kalium- 
hydroxyd bei gewdhnlicher Temperatur, schneller bei ca. 150® oder in siedendem Ather 
(T., 3K. 60, 101, 103). — Scharf riechende Flussigkeit. KP740: 175—176®; Kp^: 64,6®. DJ: 
0,8390; DJ®: 0,8218. nj: 1,4448. Loslich in den gewohnlichen organischen Ldsungsmitteln, 
unloslich in Wasser (T., 5K. 60, 88). — Wird beim Aufbewahren gelb. Reduziert ammonia- 
kalische Silber-Losung langsam, Fehlingsche Losung beim Ervarmen. Liefert beim Hydrieren 
in Gegenwart von Platinschwarz N.N'- Diisobutyl -hydrazin. Bei der Einw. von Ohlor- 
wasserstoff auf die Losungen in Alkohol, Ather oder Benzol oder beim Behandeln mit wasser- 
freier Oxalsaure in Methanol entsteht Isobutylhydrazin. 

N-Isobutyl-hydrazin-N-oarbonsaureamid, 2-lBobutyl-Bemioarbazid OgHijONg = 
(OHgljOH • OHj • N(]SrH2) • 00 • NHg. B, Aus Isobutylhydrazin-monohydrochlorid und Kalium- 
cyanat in konzentrierter waBriger Losung (Taipale, 5K. 60, 103; C. 1920 I, 871). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 91,5 — 92®. Ldslich in Wasser, Alkohol und Ohloroform, schwer loslich in 
kaltem Benzol, sehr schwer in Ather. 

N.N'- Diisobutyl - hydrazin - N - oarbonsaureamid , 1.2-Dii8obutyl - semicarbazid 
OgHjiONg = (0H8)a0H CHo- N(00 NH2) • NH • OHg • 0H(0H3)2. R. Aus N.N'-Diisobutyl- 
hydrazin-monohydrochlorid und Kaliumeyanat in konzentrierter waBriger Ldsung (Taipale, 
B. 60, 961 ; 5K. 60, 96; C, 1920 1, 871). — Tafeln (aus Aceton). F: 132®. Sehr leicht lOslich 
in Alkohol, ldslich in Ather, schwer loslich in Wasser und kaltem Aceton. 


2. Monohydrazine CnH2n+2N2 

3-Hydrazino-propen-(l), Allylhydrazin C,H,N, = CH,:CH-CH,-NH-NH,. 

N.N-Diallyl-hydrazin OgHjaNj = (OHj.-OH-OHglgN-NHj. B. Beim Erhitzen von 
N.N-Diallyl-hydrazm-N'-carbonsaure-methylester (s. u.) mit Hydrazinhydrat im Rohr auf 
150® (Diels, B. 60, 1936). — Leicht bewegliche Flussigkeit von unangenehmem, ptomain- 
artigem G«ruch. Kp75j: 145®. — Liefert mit Azodicarbonsaurediathylester in Ather bei — 10® 
1 .1 .4.4-Tetraallyl-tetrazen (S. 968). 

N -Allyl-hydrazin-N'- carbonsaureathylester, Ally l-oarbazinBaure-atliyleB ter 
OgHijOjNa = OHjiOH-OHa-NH-NH-OOa-OgHg. R. Aus Hydrazincarbonsaure-athylester 
und Allylbromid auf dem Wasserbad, neben viel N.N-Diallyl-hydrazin-N'-carbonsaure- 
athylester (Diels, R. 60, 1935). — 01. Kp^g; 102®. 

N.N -Diallyl -hydrazin - N'- oarbonBauremethylester, ^.^-Diallyl-carbazinsaure- 
methyleeter 0 pHj 4O«N, = (OHj : OH • 0H2)tN • NH • OOg • OH3. R. Aus Hydrazincarbons&ure- 
methylester una Allyibromid auf dem Wasserbad (Diels, R. 66, 1934). — Nadeln (aus verd. 
Methanol). F: 68®. Ldslich in Wasser und den iiblichen organischen Ldsungsmitteln; ldslich 
in verd. Minerals&uren. — Hydrochlorid. ZerflieBt an der Luft sofort. 

N.N - Diallyl - hydrazin - N'- oarbonsaureathylester, /?./3-Diallyl • oarbazinsaure- 
athyleeter 0aHig0,N, = (OHgtOH OHglaN-NH-OOj-OtHg. R. Aus Hydrazincarbonsaure- 
athylester una Adlylbromid auf dem Wasserbad (Diels, R. 66, 1935). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 62®. 

B. Oxy- hydrazine. 

8-HydraEino-1.2-dioxy-propan, y-Hydrazino-propylen«lykol, /?.y-Dioxy.propyl- 
hydrazin CLHioOgN; = HO • OH, • CH(OH) • OH, • NH - NH,. R. Aus 2.2-Dimethyl-4-hydrazino. 
methyl-l.S-oioxol (Syst. Nr. 2941) bei der Einw. von konz. Salzs&ure unter Eiskuhlung 
(Fbibitdxivbxrq, Hess, A. 448, 127). — Das Hydrochlorid liefert beim Erhitzen mit I'/g Mol 
Kaliumhydroxyd unter 11 mm Druck bis auf 160® sehr wenig A*.Pyrazolin und andere 
Produkte. — CaHjoOgNj-f HCl. Krystalle (aus konz. Salzs&ure). Zersetzt sich bei 92®. 

61 * 
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C. Oxo-hydrazine. 

1. Hydrazinoderivate der Monooxo-Verbindungen. 

1 . Hydrazinoderivate des Pentanons-(3) C 5 H 10 O = (CjHg),^. 

Agin des a-Hydrazino-diathylketons, „Dihydrazoketazin des Vinyl&thyl- 
ketoiiB“ CioH^N. = H,N NH CH(CH 3 ) C(C,Hg):N N:C(CjHg)*CH(CH8) NH NH,. B, Man 
leitet a-Athyl-glycerin oei 340 — 3^® iiber Magnesiumsulfat und behandelt die Athylvinyl- 
keton enthaltenden Fraktionen des bei 65 mm Druck destillierten Reaktionsprodukts mit 
Hydrazinhydrat in Methanol (Delaby, C. r. 177, 693; A. ch. [9] 20, 226). — Sehr fliichtige, 
beim Aufl^wahren verharzende Krystalle von schwachem Opiumgeruch. F; 80 — 81®. 
l<68lich in Wasser, Alkohol und Chloroform, schwer loslioh in Ather. 


2. Hydrazinoderivate dee 2-Methyl-pentanons-(4) CeH^O = 

CHjCOCHa. 

Methyl - [d-semioarbazino - isobutyl] - keton-semioarbazon, Semioarbazid-semi- 
oarbazon des Mesityloxyds CgHigOaNg = H 3 N NH CO NH C(CH 8)3 CH 3 C(CHs):N NH- 
CO'NHj (H 564). B. Zur Bildung aus Mesityloxyd und Semicarbazidhydrochlorid 
Natriumacetat in verd. Alkohol vgl. Mazurewitsch, 3K. 66, 35 Anm. 2. — Zersetzt sich bei 
ca. 210 — ^212®. — Liefert bei langerem Aufbewahren in 2n-Salzsaure bei Zimmertemperatur 
und folgendem Zusatz von Natriuranitrit Mesityloxyd. Einw. von Anilin: M., BL [4] 36, 
780; 3K. 66, 46. 


3. Hydrazinoderivate dee 2-Methyl-hexanons-(6) C 7 H 14 O = (CH 8 )jCH'CH 8 * 

CHjCOCHa. 

Methyl - [/9-semioarbazino - isoamyl] - keton-semicarbazon, Semioarbazi d - semi- 
carbazon des IsobutyUdenaoetons C 3 HwOjNe = (CH 3 )jCH CH(NH NH CO NH 3 ) CH,- 
C(GH3):N*NH*C0*NH2. B. Aus Isobutylidenaceton und 2 Mol Semicarbazid in sehr wenig 
Essigs&ure enthaltendem w&firigem Alkohol (Locquin, Heilmann, Bl. [4] 46, 1124). — 
Krystalle (aus Alkohol). F; ca. 188 — 189®. 


4. Hydrazinoderivate dee 2-Metbyl-heptanone-(6) C 3 HieO==(CH 3 ),CH CH,' 

CHjCHjCOCHj. 

Methyl - semioarbazino • isohexyl] - keton-semioarbazon, Bemioarbazid-semi- 
oarbazon des Isoamylidenaoetons CioH, 203 Ne=(CH 3 ),CH CH, CH(NH*NH-CO*NH.)- 
CH2*C(CH3):N*NH-C0*NH, (H 666). F: ca. 205® ( Quecksilberbad) ; zersetzt sich bei lang- 
samem Erhitzen bei ca. 186® (Locquin, Heilmann, Bl. [4] 46, 1131). 


2. Hydrazinoderirate der Dioxo-Verbindangen. 

8-[a.^-Dioarbom*thoxy-hydraaiiio]-pentandion-(2.4), mB-ra.fl-Dioarboinrthoxv. 
hydraaino] - aoetylaoeton C,H, 40 ,N, = (CH, CO),CH N(CO, CH,) NH CO, CH, B 
Beim £rw&rmen von Aoetylaceton mit Azodicarbons&uredimethyleater in Geimnwart von 
wenig Kaliumaoetat (Dibls, A. 489, 54). — Nadeln (aus Wasser). F: 120®. Leicht lOsIich 
in den Ubiichen Lbsungsmitteln. 

8-[a./?.Dioarb&thoxy-hydraBino] -pentandlon-(a.4), iaB-ra.fl.Dioarb«thoxT- 
hydra^o] -aoBtylaoeton C„H„0*N, = (CH, 00),CH N(C0, C,H,) NH C0, • OH.. B. 
Bern :^ftiinen von Acetylaoeton und Azodioarbrnis&uredi&thylester mit 

(Diblb, B. 66. 1628; A. 489, 64). — Nadeln oder Priamen 
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D. Hydrazino-carbonsflnren. 

2 -Hydrasino-propan-oarbon 8 aure-( 2 ), a-Hydrazino-isobuttersaure C 4 H,oO,^. = 
HjN • NH * C(CH5 )j| * CO jH (H 559). B. Duroh Umsetzung von Acetonhydrazon mit NaS[S03 
und Kaliumcyanid und Veraeifen des erhaltenen a-Hydrazino-iaobutyronitrils mit konz. 
Salzs&ure (Bailsy, Read, Am. 8oc. 87 [1915], 1892 Anm.). 

oLa'- Hydraroisobuttars&ure = HO,C • C(CH 3 ),- NH • NH • C(CH 3 ). C 03 H 

<H560; El 565). 

H 560 1 Z. 21 V. u. stall lies 

a-a'-HydrasolBobutterBaura -dimethylester Ci3H,o^4N, = CH3*0,C-C(CH3)j*NH- 
NH-C(CH,),*C 03 *CH 3 (H 560). Di“: 0,9681 (v. Auwers, A. 487, 82). 1,4060; nge: 

1,4080; up : 1,4133. 

a.a'- HydraBoiaobutteraaure-diathyleatar Ci,H, 404 N 3 = C,Hj • 0,0 • C(CH 9 ), • NH • NH * 
C(CH3)3-C03-C,H3 (H560). !)*•»: 0,9985 (v. Auwers, A. 487, 82). 1,4317; ng‘ = 1,4340; 

ng’V* 1,4394; 1,4441. 


E. Hydrazino-oxo-carbonsflnreii. 


a - [a.^-Dioarbometboxy - hydrazine] - aoetessigsaure - athylester C10H13O7N2 
CHj* 0 ,C*NH-N(COj‘CH 3 ) * 011 ( 003 * 03115 ) ’CO * 0113 . B. Beim Erhitzen von Acetessigester 
mit Azodicarbons&ui^imethylester (Diels, B. 66, 1527 ; A. 429, 53). Aus ^-Amino*a-[a.^-di- 
carbomethoxy-hydrazino].croton 8 &ure-&thyle 8 ter (s. u.) beim Kochen mit verd. Schwefel- 
saure (D.). — Krystalle (aus Methanol). F: 113®. 


a- [a.^-Dioarb&thoxy -hy dr asdnol-aoetesBigsaure- athylester O1JH3PO7N2 = OjHj* 
Oj0‘NH*N(0O3*03H5)*0H(0O3*0,H5)*CO*0H3. B. Analog der vorangenenden Verbindung 
(Diels, A. 429, 51 , 53 ). — Tafeln (aus Methanol oder Benzol). F: 75 ®. Sehr leicht loslich 
in den meisten organischen Losungsmitteln, schwerer in Benzol und Petrolather. Lost sich 
in starker Salzsaure, in konzentriertem wkBrigem Ammoniak und in starken Alkalilaugen 
ohne Zersetzung. 

P - Imino - a - [a. ^ - dioarbomethoxy - hydrazino] - buttersaure - athylester bzw. 

Amino - a - [ol .3 - dioarbomethoxy - hydrazino] - orotonsaure -athylester O10H17O3N3 = 
OHj • OjO • NH • N( 00 j • OH3) • OH(003 • O3H5) • 0 ( : NH) • OH3 bzw. OH3 • O3C • NH • N( 0 O, OHg)- 
0(003 •03H5);0(NH3)*0 Hj. B. Aus Azodicarbonsauredimethylester und ^-Amino-croton- 
sdure-athylester in Ather (Diels, B. 66, 1527 ; A. 429, 52 ). — Klrystalle (aus Methanol). 
F: 140 ®. Leicht Idslich in Alkohol, Aceton und Eisessig, schwer in Ather, kaltem Benzol 
und Petrolather. — Beim Behandeln mit verd. Schwefelsaure entsteht a-[a.^-Dicarbomethoxy- 
hydrazino]-acetessig8aure-&thyle8ter (s. o.). 


^-Imino - a-[a./?«dioarb&thoxy- hydraBino]-buttersaure-athylester bzw. /?- Amino- 
a-[a.5-dioarb&thoxy- hydra8ino]-orotonBaure-athyleBter OjjHjjOjNj = CjHj • O3C -NH • 
N(0CL • O3H5) • 0H(0O, • OjH,) • 0( : NH) • OH3 bzw. OjHg * O3O • NH • N(003 • CjHg) • C{CO^ • OgHg) : 
0 (NH|)*CH3. B. Analc^ der vorangehenden Verbindung (Diels, A, 429, 50). — Krystalle. 
F: 88^ 


F. Amino-hydrazine. 

2- Hydrazino -!• amino -athan, ^-Amino-athylhydrazin OJH 3 N 3 = HjN NH-OH,* 
0 H 3 *NH,. B. Bei der Einw. von Sulfoperamids&ure HjN’O-SOj'OH auf Athylendiamin 
in siedender verdUnnter Kalilauge (Sommer, Schulz, Nassau, Z. anorg. Ch. 147, 150). — 
Das Oxalat gibt mit Benzaldehyd in Kalilauge Benzaldehyd-[^-amino-athylhydrazon]. — 
C,ILN, 4- 2 HOI. Krystalle. Sintert bei 165 — 166®, zersetzt sich bei 200 — 205®. Sehr 
leicht lOslioh in Wasser, Aceton und Benzol, schwer in Alkohol, unlOslich in Ather und Ohloro- 
form. — Oxalat OiILN.-f 2 (^ 304 . Doppelbrechende Nadeln. F: 204®. Leicht I5slich in 
warmem, schwerer in xaltem Wasser und Alkohol, unldslich in Ohloroform und Ather. — 
Pikrat C 3 H 3 N 34 - 2 C 4 H 3 O 7 N 3 . F; 166® (Zero.). 
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XIII. Azo-Verbindungen. 


A. Azoderivate der Kolilenwasserstoffe. 


1. Methyidiimid CH.N, = CH, N:NH. 

Dimethyldiimid, Aaomethan CjH.N,= CHa-NiN CHa (H 662; E I 566). B. Entsteht 
in Form der Verbindung C2HjN,4-2CuCl (s. u.) beim Behandeln von Hydrazomethan-acetat 
in it Kupfersulfat in ^triumaoetat-Losung in Gegenwart von Salzsaure, Natriumchlorid 
Oder Kupfer(II)-chlorid bei gewdhnlicherTemperatur (Dikls, Roll, A. 448, 268). Zur Bildung 
nach TmKLE {B. 42, 2578) vgl. Kamsperqer, Am. Soc. 49, 913. — Dampfdnick bei 2®: 
768 mm (R.). Ultraviolett-Absorptionsapektrum von gasformigem Azomethan: R., Am. Soc. 
60, 126. — Geschwindigkeit der photochemischen Zersetzung durcl Licht von A = 366 m/x 
bei 20® und Anfangsdrucken zwischen 1,207 und 257,4 mm gowie Energieausbeute bei der 
photochemischen Zersetzung: R., Am. Soc. 60, 125. Geschwindigkeit der thermischen 
Zersetzung zwischen 278,6® und 327,4® bei Anfangsdrucken zwischen 36,2 und 434,6 mm: R., 
Am. Soc. 40, 914; bei 290® und 330® und Anfangsdrucken zwischen 0,26 und 707,9 mm: 
R., Am. Soc. 40, 1495. Zur photochemischen und thermischen Zersetzung vgl. a. R., Pr. 
nation. Acad. USA. 18, 849; C. 1928 1, 632. — CjII^Nj + 2CuCl. Rote Krystalle (aus Kalium< 
chlorid-Losung). Zerf&llt beim Erw&rmen in die Komponenten (Diels, Roll). 

2. Isopropyidiimid CaHsNj = (CH3)2CH N:NH. 

Methyliaopropyldiimid C4H10K2 = (CH3)|^H‘N:N*CH3. B. Bei der Oxydation von 
N-Methyl-N'-isopropyl-hydrazin mit 30%igem Wasserstoffperoxyd unter Kuhlung ( ams- 
PEROER, Am. Soc. 61, 920), — Gelbliche Flussigkeit. Druckabhangigkeit des Sieoepunkts: 
R. — Geschwindigkeit der thermischen Zersetzung zwischen 250® und 332® und Anfangs- 
drucken zwischen 0,06 und 131,2 mm: R., Am. Soc. 61, 2135. 

Diiaopropyldiimid, 2.2"-Azopropan, „Azoi8opropan“ C3H14N2 — (CH8)2CH'N:N- 
CH(CH8)2, B. Aus Dimethylketazin und 2 Atomen Wasserstoff in Gegenwart von Platin- 
schwarz in Anwesenheit oder Abwesenheit von Ldsungsmitteln (Taipalb, 3K. 64, 667, 
666; 66, 87; G. 1924 I, 902; vgl. a. Lochte, Bailey, B. 60, 1800). Aus N.N'-Diisopropyl- 
hydrazin bei der Oxydation mit ammoniakalischer Wasser toffperoxyd-Ldsung, mit 
gelbem Quecksilberoxyd in Ather oder mit Eisenchlorid in Wasser (T., B. 66, 960; 
3K. 64, 666), mit Kupfer(II)-chlorid in Natriumacetat-Losung (Diels, Roll, A. 448, 270), 
mit Rupfer(II)-acetat in verd. Natronlauge (L., Noyes, Bailey, Am. Soc. 44, 2561) oder 
beim Aufbewahren des Monohydrochlorids mit Rupfer(II)-oxyd in Abwesenheit eines Ldsungs- 
mittels (L., N., B.). — Gelbliche Flussigkeit von unangenehmem, suBem Geruch. Rp7Bn: 
88—88,6® (T., B. 66, 960); 88,6® (L., N., B.), 89® (T., 3K. 64, 651). Df ; 0,7408; n”: 

1,3890 (L., N., B.); an zwei Prftparaten verschiedener Herstellungsweise wurde gefunden 
D®: 0,7612; D?: 0,7414; nS; 1,3866; n*: 1,3889; n^: 1,3942 und DJ: 0,7695; Df: 0,7399; 
D^: 1,3886; n": 1,3905; vS* 1>3964 (T., 3K. 64, 667). Mischbar mit den gebrauchlichen orga* 
nischen Ldsungsmitteln (L., N., B.), imlOslich in Wasser (T.); unl6slich in verd. Sauren und 
Alkalilaugen (L., N., B.j. Reagiert neutral auf Lackmus (L., N., B.; T.). 

Geschwindigkeit der thermischen Zersetzung zwischen 250® und 290® bei Anfangsdrucken 
zwischen 46 und 0,25 mm: Ramsperoer, Am. Soc. 60, 717 ; vgl. R., Pr. nation. Acad. USA. 
18, 849; C. 19281, 632. Lagert sich bei l&ngerer Einw. von festem Alkalihydpoxyd bei 
gewOhnlicher Temperatur oder schneller beim Erhitzen mit festem Alkalihydroxyd im Rohr 
auf 180® in Aceton-isopropylhydrazon (S. 961) um (Lochte, Noyes, Bailey, Am. Soc. 44, 
2558, 2562). Reduziert weder ammoniakalische Silber-LOsung noch Fehling^he LOsung 
(Taipalb, 3K. P4, 651). Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von kolloidem Platin, durch 
Natriumamalgam oder Natrium und Alkohol zu N.N'-Diisopropyl-hydrazin reduziert (L.. 
N., B.). Beim Koohen mit 10 — ^18%iger Salzsaure (L., N., B.) ^er beim Behandeln mit 
Chlorwasserstoff in Alkohol oder Ather (T., 3K. 64, 668) entstehen Isopropylhydrazin und 
Aoeton. Beim Erw&rmen mit Benzoylchlorid in Benzol in Gegenwart von wasserfreiem 
Natriumoarbonat entsteht N.N'(oder N'.N')-Dibenzoyl-N-isopropyT-hydrazin (T.). — Physio- 
logisohes Verhalten: Bodanskt, J.biol. Chem. 58, 809. — Verbindung mit Kupfer(I)- 
ohlorid. Zur Zusammensetzung ^1. Ddbls, Roll, A. 448, 271. Rote, sehr zersetzliohe 
Prismen. — Pikrat CgHi4N2 -|- C2II2O7N8. Zersetzt sich bei 87 — 88® (Taipale, 3K. 64, 667). 
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N-Isopropyl-diimid-N'-carboneaureamid, „Carbonamidazopropan“ C4H9ON3— 
(CH3)2CH*N:N*C0*NH2. B. Bei der Oxydation von l-Iaopropyl-semicarbazid mit Perman- 
ganat in schwefelsaurer LSsung oder mit Bromwasser (Neighbors, Mitarb., Am. Soc. 44, 
1661). — Tiefgelbe Prismen (aus Benzol -j- Petrolather). F: 65,5 — 66®. Leicht loslich in 
den gew6hnlichen Lbsungsmitteln. Geht bei Zusatz von etwas Kaldauge zu der waBr. L6sung 
rasch, beim Aufbewahren an der Luft oder in saurer Losimg allmahlich in Aceton-semi- 
carbazon liber. 

3. Jsobutyidiimid C^HioN* = (CH 3 ) 3 CH CH 2 N:NH. 

Diisobutyldiimid, „Azoi8obutan“ CgHjgNj = (CH3)2CH*CH2 N:N*CH2-CH(CHg)8. 
B. Neben anderen Produkten beim Hydrieren von Isobutyraldazin in Methanol, Alkohol 
oder Ather in Gegenwart von Platinscnwarz (Taepale, SK . 66, 92, 100; O . 16261, 871). 
Aus N.N'-Diisobutyl-hydrazin durch Oxydation an der Luft, beim Behandeln mit Wasser- 
stoffperoxyd in waBr. Ammoniak, beim Erwarmen mit gelbem Quecksilberoxyd in Ather 
oder in geringerer Menge beim Behandeln des Monohydrochlorids mit Natriumnitrit in Wasser 
und Destillieren des Reaktionsprodukts unter 12 — 18 ram Druck (T., 3K. 66, 94, 98). — 
Hellgelbe Fliissigkeit von unangenehmem, suBlichem Geruch. KP752: 145 — 145,5®; Kpjg: 
42,5® (T., 7K. 66, 87, 98, 99). An zwei Praparaten verschiedener Herstellungsweise wurde 
gefunden D®: 0,7935; Df : 0,7767; n??: 1,4127 und DJ: 0,7949; Df: 0,7768; n“: 1,4129. Loslich 
in den gewohnJichen organischen LOsungsmitteln, unldslich in Wasser. — Lagert sich bei 
langerer Einw. von Kaliumhydroxyd in Abwesenheit eines Losungsmittels bei gewohnlicher 
Temperatur, schneller bei ca. 150® oder in siedendem Ather in Isobutyraldehyd-isobutyl- 
hydrazon (S. 963) um (T., 7K. 66, 101, 103). Gibt beim Hydrieren in Alkohol in Gegenwart 
von Platinschwarz N.N'-Diisobutyl-hydrazin als Hauptprodukt neben Isobutylamin und 
Diisobutylamin. Beim Sattigen der Losungen in Alkohol, Ather oder Benzol mit Chlorwasser- 
stoff oder beim Behandeln mit wasserfreier Oxalsaure in Ather entsteht Isobutylhydrazin. 
Bei der Einw. von Benzoylchlorid in Gegenwart von wasserfreiem Natriumcarbonat in Benzol 
bildet sich N.N'(oderN'.N')-Diben2oyl-N-isobutyl-hydrazin. 


B. Azoderivate der Carbonsilaren. 


Azoderivate der Monocarbons&nren CDH2n02. 

1. Azoderivate der Pr<>pan-carbons&ure-(2) = (CH 3 ),CH COjH. 

a.a' - Aaoisobuttersaure - dimetbylester C„H,j 04 N, = CHj- 0,C • C(CH 5 )j • N : N • 
C(CH,), CO, CH, (H 663). D:’*: 1,0366 (v.Adwkrs, Hkimke, B.61, 1034). <•*: 1,4334; 
ngj: 1,4361; n’p’: 1,4419. 

a.a' - Aaoisobuttersaure - diathyleater CjjHjjOjN, = CjHj • 0,C • C(CHj), ■N;N- 
C(CH,), CO, C,H, (H 663). DJ‘*: 0,9932 (v. Attwkbs, Heimkk, B. 61, 1034). nS': 1,4283; 
ngj: 1,4307; ng’: 1,4365. 

2. Azoderivate der Butan-carbonsAure-(2) C^Hj.O, = C,H 3 CH(CH,) CO,H. 

Bi8-[a-mathyl-a-oyaii-propyl] -diimid, a.a'- Aao-metbylathylaoetonitril C„H„N 4 = 
NC C(CH,)(C,H 4 )-N:N-C(CH,)(CA 4 )-CN (E I 666). Prismen (aus Alkohol). F: 67“ (Dox. 
Am. Soc. 47, 1473). Ldslich in Alkohol und Ather, unldslich in Wasser. — Spaltet beim 
Erw&rmen in Alkohol oder Ather Blaus&ure ab. Liefert beim Eintragen in auf 100“ er- 
warmte 76%ige Schwefels&ure und Erhitzen des Reaktionsgemiscbes auf 126“ niedriger- 
sohmelzende a.a'-Dimethyl-a.a'-di&thyl-bernsteinsaure (E II S, 612) und Methylathylessig- 
s&ure. 

3. Azoderivate der Pentan-carbons&ure-(3) C,H 4 , 0 , = (C,H 4 ),CH-CO,B.. 

Bis • [a-&thyl - a ■ oyam - propyl] - diimid, a.a' • Abo • di&thylaoetonitril C 1 .H 2 PN 2 = 
NC*C(C;iH 3 ),*N:N*C(C,iL),“CN (E I 666). F: 74^75® (Dox, Am. Soc. 47, 1476). — Liefert 
beim Eintrax^n in auf 100® erw&rmte 75%ige Schwefels&ure und Erhitzen des Reaktions- 
gemischs auf 140® Tetra&thylbemsteins&ure, Tetraathylbemsteins&ure-dinitril und Diftthyl- 
essigs&ure. 
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C. Azoderivate der Sulfonsftureii. 

BU-sulfomethyl-diimid, AJK>methan-a.a'- disulfonsaure CjHeOeNjS, == HOjS'CHj- 
N:N CH, SOaH s. E II 1, 661. 


XIV. Nitramine, 

Isonitramine, N itrosohy droxylamine. 

(Verbindungen vom Typus R-NjOjII) 

A. Verbindungen, 

die einmal die Gruppe NgOgH enthalten. 

1. Methylnitramin, N-Nitro-methylamin, Nitraminomethan CHaOjNj^ 
CHa-NH-NO. bzw. deamotrope Form (H 567 ; E I 668). Physiologificbes Verhalten: E. Pfan- 
KUCH in J. rfouBEN, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Sd. I [Berlin-Leipzig 1930], 
S. 1044. 


2. Athylnitramin, N-Nitro-&thylamin, Nitraminoftthan CaHeOjBNa = CaHj- 
NH-NOo bzw. deamotrope Form (H 569; E I 668). J5. Aus N-Nitro-N-athyl-N'-[2.4-dinitro- 
phenylj-namatoff Oder dem entaprechenden 2.6-Dinitro.4-methyl-phenyl-I)erivat beim Er- 
warmen mit Waaaer (Kniphorst, JR. 44, 697, 702). — Ba(C 2 H 50 aN«)a. Krystalle (aus verd. 
Alkohol). Schwer l6Blich in Alkohol (K.). Ba(CaH 502 Nj)a -f HjO. Krystalle (aus verd. 
Alkohol) (Dikshoorn, R. 48, 525). 


B. Verbindungen, 

die zweimal die Oruppe NgOgH enthalten. 

Bis-nitrosohydroxylamino-methan, Methylen-bis-nitrosohydroxyl- 
amin, Methylendiisonitramin CH 40 «N, = CH,[N(OH) NO], s. Eli i, 661 . 


C. Sulfo-nitrosohydroxylamine. 

Nitrosohydroxylamino - methan - sulfonsaure CHaO^NjS = HO^S • CHo • N(OH) • NO 
a. E II 1, 661. 


XV. Tetrazene, 

1.1.4.4-Tetraallyl-tatrazen CijHaoNa = {CHa:CH CH,)jN N:N N(CH 2 CH:CH.) 2 . B. 
Aus N.N-Diallyl-hydrazin beim Behandeln mit Azodicarbonsaure-diatbylester in Ather bei 
— 10® (Diels, B , 50, 1936). — Hellgelbe, leicht bewegliche Fliissigkeit von aromatischem. 
bet&ubendem Geruch. 113®. Explodiert beim Erbitzen tiber den Siedepunkt. — 

Pikrat und QuecksilbercLlorid-Doppelsalz krystallisieren scblecbt. [Knobloch] 
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XVL C- Phosphor -Verbindungen. 

Buchliteratur. J. N. Friend, A text-book of inorganic chemistry, Vol. XI, Organo- 
metallic compounds, part III: A. E. Goddard, Derivatives of phosphorus, antimony and 
bismuth [London 1936]. — Ch. Courtot und V. Grignard, Traits de chimie organique. 
Bd. XIV [Paris 1939], S. 606. 


1. Phosphine. 

A. Monophosphine. 

Monophosphine CnH2n4^3P 

1. Methylphosphin CHgP = CHj-PH, (H 680). EinfluB auf den Zimddruck von 
Phosphorwasserstoff-Sauerstoff-Gemischen: Trautz, Gabler, Z. anorg. Ch. 180, 349. 

Trimethylphospbin CjHgP = (CH3)jP (H 680). B. Zur Bildung nach A. W. Hof- 
mann (B. 4 [1871], 209) und Cahours, A. W. Hofmann (A. 104 [1857], 29) vgl. Renshaw, 
Bell, Am. Soc. 43, 917. 

Tetramethylphoephoniurnhydroxyd C4H18OP — (CHj)4P 0H (H 581; E I 571). 
Liefert bei der Destination in einer Stickstoffatmosphare Methan und Trimethylphosphinoxyd 
(S. 973) (Fenton, Inoold, Soc. 1929, 2349). — Jodid C4H„P*I. Physiologisches Verbal ten: 
Hunt, Renshaw, J. Pharmacol, exp. Therap. 26, 321, 322, 331, 336, 336; C. 1926 II, 1466. — 
Pikrat C4Hi,P 0 C4H804N3. Gelbe Nadeln (aus Wasser). Schmilzt nicht bis 290® (Fenton, 
Ingold, Soc. 1929, 2349). 

2. Athylphosphin CjH,? = C2H5 PH2 (H 581). B. Durch Erhitzen eines Gemisches 
von gleichen Teilen Phosphoniumjodid und AthyJjodid mit Zinkoxyd auf 150® (Cuneo, 
R. A. L. [5] 32 II, 357). — Kp: 25®. — Einw. auf das Blutserum: C. 

Trimethylathylphosphoniumhydroxyd C5H15OP = C2H5 • P(CH3)3 ’ (H 582). 

Liefert bei der Destination in einer Stickstoff-Atmosphare Methan, Dimethylathylphosphin- 
oxyd (S. 973) und geringe Mengen Wasserstoff (Fenton, Ingold, Soc. 1929, 2350). — 
Pikrat C4Hi4P 0 C4H20eN3. Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 290®. 

TriUthylphosphin C^H^jP = (CjH5)3P (H 582; E I 671). B. Aus Tetraathylphospho- 
niumjodid und 1 Mol Triphenylmethylnatrium in Ather (Coffman, Marvel, Am. Soc. 61, 
3500). Zur Darstdlung nach Hibbkrt {B. 39 [1906], 161) vgl. Slotta, Tschesche, B. 00, 
298. — Beugung von ROntgenstrahlen an flussigem Triathylphosphin : Katz, Z. Phys.Ab, 
109; C. 1928 I, 154. 

Bei der Einw. von Phosphortrichlorid, Phosphoroxychlorid, Siliciumtetrachlorid oder 
Dischwefeldichlorid l^Clj entsteht Phosphor bzw. Silicium bzw. Schwefel (Collie, Soc. 
127, 964). Mit Zinn(W)-chlorid und Zinkchlorid bilden sich weiBe Doppelsalze (C.). Beim 
Einleiten von Stickoxydul in siedendes Triathylphosphin erhalt man Triathyiphosphinoxyd 
(Staudingbr, Hauser, Hdv. 4, 884). Eine Losung von Triathylphosphin in Petrolather 
liefert beim Einleiten von uberschussiger Stickstoffwasserstoffsaure das stickstoffwasser- 
stoffsaure Salz des Tri&thylphosphinimids (St., H., Hdv. 4, 879). Durch Behandlung mit 
Methylazid in Petrol&ther unter Eiskuhlung erhAlt man Triathylphosphinmethylimid ; 
reagiert analog mit anderen Aziden (St., H., Hdv. 4, 879). Reagiert nicht mit Chlor- oder 
Broml^nzol, wohl aber mit Jodbenzol unter Bildung einer Verbindung CgH^P -h C4H5I 
(a. bei Jodl^nzol, Syst. Nr. 464) (C.). Reaktion mit aliphatischen Aldehyden: C. Liefert 
beim Erw&rmen mit 4.4'-Dimethoxy-thiobenzophenon in Toluol unter Einleiten von Luft Tri- 
&thylphoephindxyd und -sulfid und 4.4'-Dimethoxy-benzophenon; reagiert analog mit einigen 
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anderen Thiobenzophenonderivaten und mit Xanthion; bei dieser Reaktion ist ein nur in 
Losung bekanntesTri&thylphosphin-peroxyd als Zwischenprodukt anzunehmen (Schon- 
BERG, Kritll, B , 60, 1405; ygl. a. Engler, Wild, R. 30 [1897], 1676; A. Schonberg, 
Thioketone, Thioacetale und Athylensulfide [Stuttgart 1933], S. 45). Bei Gegenwart von 
Triathylphosphin entsteht bei der Polymerisation von Methylisocyanat aufier Trimethyl- 
isocyanurat (Syst. Nr. 3889) auch 3.5 -Dimethyl -4.6- dioxo- 2 -methylimino- tetrahydro- 
1.3.5-oxdiazin und 3.5 -Dimethyl-2.4.6-trioxo-tetrahydro- 1.3.5 -oxdiazin (Syst. Nr. 4575) 
(Slotta, Tschesche, B . 60, 299). 

Verbindung mit Jodoform 2 3CHI3. J5. Aus Triathylphosphin oder der 

Verbindung von Triathylphosphin mit Schwefelkohlenstoff (s. u.) und Jodoform in warmem 
Alkohol (Steinkopp, Bessaritsch, J. pr. [2] 100, 258). Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Das 
Praparat aus Triathylphosphin schmilzt bei 128 — 129*^, das aus der Verbindung von Tri- 
Mhylphosphin mit Schwefelkohlenstoff bei 122 — 123®. — Verbindung mit Schwefel- 
kohlenstoff C3H15P + CS2 s. u. 

Methyltriathylphoaphoniumhydroxyd C7HijOP=(C2H6)3P(CH3) • OH (H683). Liefert 
bei der Destination in einer Stickstoff-Atmosphare Methan, Triathylphosphinoxyd imd andere 
Produkte (Fenton, Ingold, Soc, 1020, 2350). — Jodid C^HigP-I. Blattchen (aus absol. 
Alkohol). — Pikrat CyHigP-O-CjHgOjNj. Prismen (aus Alkohol). F: 239°. 

Tetraathylphosphoniumhydroxyd CgHjiGP^ (CaHgl^P OH (H 584; E I 571). Das 
Jodid liefert bei der Einw. von Triphenylmethylnatrium in Ather Triathylphosphin und 
Triphenylmethan (Coffman, Marvel. Am, Soc. ‘61. 3500). — Die bei der Elektrolyse des 
Jodids in fliissigem Ammoniak an der Kathode entstehende Losung farbt sich auf Zusatz von 
2.6-Dimethyl-pyron schwach gelb unter gleichzeitiger Bildung eines braunen Niederschlags; 
mit Tetrapheny lathy len entst^en rosafarbene Schlieren (Schlubach, Miedel, B . 66, 1895). 

Bromid CoHaoP-Br. Nadeln. F: ca. 320° (Zers.) (Steinkopf. Schwen, B. 64, 2974). — 
Verbindung des Bromids mit Jodoform. Braungelbes Pulver. Beginnt bei ca. 180° 
sich zu zersetzen und schmilzt bei ca. 200° (Steinkopf, Schwen, B. 64, 2975). — Jodid 
CgH^oP- I. Nach Masson, Kirkland {Soc. 66 [1889], 138) hergestellte Praparate enthalten 
Kaliumjodid und kdnnen davon durch mehrmaliges Aussalzen mit Kaliumoarbonat aus 
waBr. Losung befreit werden (Pr. Ch. Ray, N. Ray, J. Indian chem. Soc. 6 [1928], 733 Anm.). 
F:270— 278° (Coffman, Marvel, Am. iSfoc. 61, 3500). — Trijodid B. Bei 

der Einw. von Chinon auf Tetraathylphosphoniumjodid in helBem Eisessig (St., Bessaritsch, 
J-W- [2] 100, 263). Rotbraune Blattchen (aus Eisessig). F: 69 — 70°. — Verbindung 
des J odids mit J odof orm CgHaoP • I + CHI3. Gelbe Krystalle. F: 212—215° (unter Dunkel'- 
farbung) (St., Sch., B. 64, 2974). Unloslich in Ather und Petrolather, sehr schwer Idslich 
in Schwefelkohlenstoff und Benzol, schwer in heiBem Chloroform und Tetrachlorkohlen- 
stoff, Ibslich in Aceton, leicht lOslich in heiBem Pyridin und heiBem Alkohol. — Nitrit 
Schwach gelbliche, sehr zerflieBliche Krystalle (Pr. Ch. Ray, N. Ray, J Indian 
chem. Soc. 6, 734; C. 1020 I, 1674). 

Doppelsalze des Sulfats [C8HaoP]2S04 (Pr. Ch. Ray, N. RAy, J. indianchem. Soc. 
6 [1929], 29, 30); [CgHaoPjaSOj ~|- 2CUSO4 H3SO4 4" 4H2O. Hellblaue Elrystalle. — 
4- 8H3O. Krystalle. — [G8H3oP]*S04 4- 2MgS04 + H3SO4. Krystalle. 
[CgH^jjSOj 4“ 2MgS04 4-H,S^ 4- l(?)HjO. Hygroskopische Krystalle. — [^8lI«>P]*S04 4- 


4 - 


4 “ 


fS 04 4-H,S^ + 1(T)H,0. Hygrcwkopische I&ystalle. — [C,H,oP],SOi 
T 2(T)H,0. Hygroskopische Krystalle. — [C.H«,P]»S0. + zMeSO. 

— [Cs^wPljSOj + ZnSO^+SHjO. KxyetiSle. — [CjHJPljSO. 
CoSO^+SHjO. Krystalle von der Farbe des Kobaltsnlfats. — [C JI„Pl,SO. + NiSO. 
8H,0. KrystaUe von der Farbe dee Nickelsulfats. ' 

Tetrafi,thylphoBphonininoni)ribiuret [C,^],[Cu(C,H,0,^y + 4 H,0. Helliote 
Nadeln. Leicht Idslioh m Wasser mit dunkelroter Farbe (Traxjbk, Wolff, 5. 60, 46). 

Anhydrid des Biathylphosphin-P-dithiooarbonBaure-hydroxyathylats Ver- 
bindung von Triathylphosphin mit Schwefelkohlenstoff C 7 H,.S.P = (C.H.l.P+'-Cfi-S- 
(H 586; E I 571). Zur Konstitution vgl. Davies, Walters, Soc. 1036, 1787- Jxkskn J, 
pr. [2] 148 [1937], 101. — Monoklin-prismatische, dichroitische Krystalle (aus absol. Alkohol) 
(Jaeger, Veral. Akad. Amsterdam 86, 67; C. 1020 II, 200). F: 121—122° (korr • Zers )• der 
Schmelzpunkt 95® (nach A. W. Hoffbiann, A. Spl. 1, 32) ist unrichtig (Wibaht, ^.*44, 
239). — Liefert bei 4r-~5-monatigem Aufbewahren im verschlossenen Gef&B unter Abspaltung 
von Schwefelwasserstoff Triathylphosphinsulfid (S. 974) (Steinkopf, Bessaritsch, jTpr, m 
100, 258 Anm. 1). Liefert mit Jodoform in heiBem Alkohol eine Verbindung von TriAthvl- 


phosphin mit Jodoform (s. o.) (St., B., J. pr. [2] 100, 258) 


3. Propylphosphin CgH*? = CH. CH 3 CH 3 PH 3 . 

T^^ylppopylphosphonlnmhydpoxyd (H687). 

Das Jodid entsteht aus Tri&thylphosphin und Propyljodid in abeoirAlkohol bei 90° 


B. 




(Fenton, Inoold, 8 oc. 1929, 2361) oder in ^ther (Steinkopf, Bbssabitsch, t/. [2] 109, 

267). — Das Hydroxyd liefert bei der Destination in einer Stickstoff-Atmosphare Athan, 
Propan, Tri&thylphosphinoxyd und Diathylpropylphosphinoxyd (F., I.). — Jodid C^HjaP L 
Nadeln. F: 178 — 180® (St., B.). Leicht Idslich in Wasser, AJkohol und Eisessig, unldslich in 
Benzol (St., B.). — Pikrat CeHjjP-O-CeHjOeNs. Nadeln (aus Alkohol). F: 91® (F., I.). 


Tripropylphosphin C 9 H 21 P = ((^Hg-CHj).?. B. Aus Propylmagnesiumbromid und 
Phosphortrichlorid in Ather (Davies, Pearsb, Jones, Soc, 1929, 1264; Fenton, Ingold, 
Soc, 1929, 2348). — Kpigi 72—73®; Kpie_„: 121—122® (F., L); Kpgo: 103,5®; Kp^en: 187,5® 
(D., J*)* 0»807 (D., R, J.). ~ C^HaiP + HgClj. Krystalle (aus Eisessig). F: 137® 


Mothyltripropylphosphoniumhydroxyd C 10 H 25 OP = (CjH. • CH 2 ) 3 p(CH 8 ) • OH. — 
Jodid CioH24P*I. B, Aus Tripropylphosphin und Methyljodid (Davies, Peaese, Jones, 
Soc. 1929, 1263). — Krystalle (aus .^ohol). F: 212,6®. 

Athyltripropylphosphoniurnhydroxyd C 11 H 27 OP — (C 0 H 5 • CH 2 ) 3 P(C 2 H 5 ) • OH. B. 
Das Jodid entsteht aus Tripropylphosphin und Athyl jodid in Alkohol bei Zimmertemperatur 
(Fenton, Ingold, Soc. 1929, 2361). — Das Hydroxyd liefert bei der Destination in einer 
Stickstoffatmopphare Athan, Propan und ein Gemisch von Alkylphosphinoxyden. — J odid 
CiiHgeP’I. Nfiideln (aus Alkohol -f Essigester). — Pikrat CiiHjeP-O-CaHjOjNg. Nadeln 
(aus Benzol -f Ligroin^ F: 64®. 

Tetrapropylphosphoniurnhydroxyd CjaHggOP == (C 2 H 5 -CH 2 ) 4 P • OH. — Bromid 
CjjHjeP-Br. B. Aus Tripropylphosphin und Propylbromid (Davies, Pearse, Jones, Soc. 
1929, 1264). Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 200®. 

Verbindung von Tripropylphosphin mit Bohwefelkohlenstoff CioHgiSjP = (CjHj* 
CH 2 ) 3 p‘^ • CS * S“. — B. Aus Tripropylphosphin und Schwefelkohlenstoff in Alkohol (Davies, 
Pearse, Jones, Soc. 1929, 1264). — Krystalle (aus Alkohol). F: 108®. 

Triathyl - (y - brom - propyl) - phosphoniumhydroxy d CgHjgOBrP = (C 2 H 5 ) 3 P(CH 2 * 
CHj CHj-BO'OH. — Bromid CgHjiBrP'Br. B. Aus Triathylphosphin und TVimethylen- 
bromid (C0LI.IE, Soc. 127, 965). Krystalle. 


4. Phosphine C 4 HHP. 

1. Butylphosphin C 4 HiiP - CHa CHg-CHg-CHg-PHj. 

Tripropylbutylphosphoniumhydroxyd C^pgiOP = CHg • [CHjjg • P(CH j • CjHglg • OH. 
B. Das Jodid entsteht aus Tripropylphosphin und Butyljodid in Alkohol anfangs bei Zimmer- 
temperatur, zam SchluB auf dem Wasserbad (Fenton, Inoold, Soc. 1929, 2351). — Das 
Hydroxyd liefert bei der Destination in einer Stickstoff-Atmosphare Propan, Butan und 
andere Produkte. — Jodid CigHjoP-I. Nadeln (aus Athylacetat). F; 239 — 240®. — Pikrat 
CijHjoP'O'CgHjOgNj. Prismen (aus verd. Essigsaure). F; 67®. 

Tributylphosphin C 12 H 27 P = (CHg • [CH 2 ] 8 ) 3 P. B. Aus Butylmagnesiumbromid und 
Phosphortrichlorid in Ather bei 0®, zum SchluB auf dem Wasserbad (Davies, Jones, Soc. 
1929, 33). — Fliissigkeit. Kp^o-* 149,5® (korr.) (D., J.); Kpj 3 «i 7 : 121 — 122 ® (Fenton, Ingold, 
Soc. 1929, 2348). Vif: 0,8118 (D., J.). let mit Alkohol, Ather und Benzol in alien Verhalt- 
nissen mischbar, nicht mischbar, dagegen mit Wasser (D., J.). — Liefert beim Kochen unter 
Einleiten von Luft oder beim Erwarmen mit 40%iger Salpetersaure Tributylphosphinoxyd 
(D., J.). Mit alkoh. Queoksilberohlorid-Ldsung entsteht ein amorphes Additionsprodukt 
(D., J.). 

Verbindung von Tributylphosphin mit Schwefelkohlenstoff CigHj^SjP = (CHg- 
[CH,] 3 )jP+*CS-S“. B. Aus Tributylphosphin und Schwefelkohlenstoff in absol. Alkohol 
(Davies, Jones, Soc. 1929, 34). — Krystahe (aus absol. Alkohol). F: 66 , 6 ® (korr.). — Wird 
duroh heiBen Alkohol oder Ather in die Komponenten zerlegt. 


Methyltributylphosphoniumhydroxyd CisHjiOP = (CHg • [CH,]8)aP(CH3) • OH. — 
Jodid CijHgoP I. B. Aus Tributylphosphin und Methyljodid in Ather (Davies, Jones, 
Soc. 1929, 34). Krystalle. F: 133,6® (korr.). 


Jodid 

1929, 


Athyltributylphosphoniurnhydroxyd C 14 H 33 OP = (CHg- [CH,]^ 
id Ci4H3jP-I. B. Aus Tributylphosphin und Athyl jodid in Ather (D. 
34). f 7 163® (korr.). 


(CHg- [CHg]g)gP(C.Hg) - OH. - 
i in Ather (Davies, Jones, Soc. 


B. Durch 
Behandluni 


[iiefert bei der 


aiumhydroxyd CigH^OP — (CHg • [CHg]g)gP(CHg • CgHg) - OH. 
Ijodid auf liibutylphcgphin in Alkohol und naohfoigende 
iukts mit Silberoxyd in Wasser (Fenton, Inoold, Soc. 1929, 
filiation in einer Stiokstoff-AtmosphAre Propan, Butan und 


andere Produkte. 
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2. Isobutylphosphin = (CHj),CH*CH,*]PH,. 

Tiiisobutylphoephin a,H„P = [(CH,)|€H • CH,],P (H 688). B, Aus Isobutyl- 
magnesiumbromid und Phoephortrichlorid in Ather (Davibs, Peabse, Jonks, 8oc, lOSO, 
1266). — Kpsp*. 126®. — Gibt mit Schwefelkohlenstoff sehr unbeetAndige, rote Krystalle. — 
C„H^P-f H^,. Flatten (auB Alkohol). F: 191,6®. 

Methyltriisobutylphosphoniumhydroxyd CuHjiOP = [(CH 3 ),CH-CH,],P{CH,)'OH 
(H 688). — Jodid CisHJP-I. Krystalle (ans Wajsser). F: 287® (Davies, Pbarsb, Jones, 
8 oc, 1920, 1266). Leicht Idslich in heiBem, schwer in kaltem Wasser. 


5 . Phosphine C 5 H 13 P. 

1. I*entylpho 9 phiiu n^Amylphogphin CgHjaP = CHj'[CH,]4*PH,. 

Tri-n-amylphoBphln CisH^F = (CH,*[CH,]4)3P. B. Ans n-Amylmagneeiumbromid 
und PhoBphortrichlorid in Ather (Davies, Pearsb, Jones, 80 c. 1029, 1266). — Kpjpi 186,6®. 
Df : 0,820. — Libert bei der Einw. von Schwefelkohlenstoff die nachfolgende Verbindung. 


Verbindung von Tri-n-amyl-phoaphin mit Schwefelkohlenstoff C13H33SJP = 
(CH 3 ‘[CHjj 4 ) 3 P'»--CS*S“. B. Aus Tri-n-amylphosphin und Schwefelkohlenstoff in Alkohol 
(Davies, Peabse, Jones, 80 c, 1020, 1266). — F: 56®. 


2 . ^•MethyUbutylphosphin CjHuP = CH3*CHj*CH(CH3)*CH3-PH,. 

Trie - 0 - methyl - butyl) - phosphin C, 5H33P = [CHj, • CH, • CH(CH3) • CH,] jP . B. Aus 
^-Methyl-butylmagnesiumbromid und Phospnortrichlorid in Ather (Davies,. Peabse, Jones, 
80 c. 1020, 1266), — Kpip: 113—117®. 


3. y - Methyl - butylphosphin^ laoamylphoaphin C5HJ3P — (CH3),CH‘CHj* 

CHpPHj. 


Triisoamylphosphin CisH^P == (C^ii)3P (H 588). B. Aus Isoamylmamesium- 
bromid und Phosphortrichlorid (j5avibs, Peabse, Jones, Soc. 1020, 1267) oder Pnosphor- 
tribromid (Staudingeb, Hauseb, Hdv. 4, 884) in Ather unter LuftausschluB. — Kpn: 131® 
(D., P., J.j, 131 — 132® (St., H.). — Gibt mit Sbhwefel Triisoamylphosphinsulfid (St., H.). 
Liefert bei gelindem Erwkrmen mit Athylazid in Petrolather in einer Stickstoff-Atmosphare 
Triisoamylpnosphin-athylimid und Stickstoff ; reagiert analog mit Phenylazid in Petrol&ther 
+ Ather bei Zimmertemperatur; unter Kiihlung erhalt man dagegen die Verbindung 
(C5Hn)3P:N-N;N-C4H4 (Syst. Nr. 2228) (St., H.). 


Verbindung von Triisoamylphosphin mit Schwefelkohlenstoff CtpHjjSpP = 
(C5Hii)3p+-CS*S~. B, Aus Triisoamylphosphin und Schwefelkohlenstoff in Alkohol in einer 
Kohlendioxyd-Atmosphare (Davies, Peabse, Jones, Soc. 1920, 1267; vgl. Staudingeb, 
Hauseb, Hdv. 4, 885). — Rote Nadeln. F: 79,5® (D., P., J.). — Zerfallt beim Erhitzen 
in die Ausgangsstoffe (St., H,). 


Methyltriisoamylphosphoniumhydroxyd CieH870P=(C3Hij)8P(CH3)-0H. B. Das 
Jodid entsteht aus Triisoamylphosphin und Methyljodid in Ather in einer Kohlendioxyd- 
Atmosph&re (Davies, Peabse, Jones, Soc. 1020, 1267). ~ Jodid Ci^Hg^P I. 01, das beim 
Aufbewahren erstarrt. 


6 . n-Octylphosphin CgH^P = CH 3 [CH 3]7 PH 3 . 

Tripropyl-n-ootylphosphoniumhydroxyd C„H330P= (C8H7)8P([CH8]7 • CH,) • OH. B. 
Das Bromid entsteht aus Tripropylphosphin und n-Octylbromid in Alkohol erst bei Zimmer- 
temperatur, dann auf dem Wasserbad (Fenton, Inoold, Soc. 1020, 2362). — ;^i der Destina- 
tion des Hydroxyds in einer Stickstoff-Atmosphare entstehen Propan, Octan und andere 
Produkte. — Chlorid, Bromid und Jodid sind flussig. — C„H.«P*Cl-f AuCL. Prismen 
aus Ligroin 4* Alkohol). F; 38®. ® * 


B. Oxy-;phosphine. 

Totrakis - oxymethyl - phoaphoniurnhydroxyd C^HjjOsP = (HO • CH,),? • OH 

H II 1. 661. 

C,H„0,P=(CH,),P(OH)CH,CH,- 
1. B. Bei der Einw. von Trimethyl- 
Pharmacol. exp. Themp. 26 [1925], 
. Th^rap. 26, 341 ; C. 1826 H, 1466. 


OPrimethyl- [)5-oxy-athyl] -phosphoniumhydroxyd 
OH (H 690). — Chlorid, Phosphocholin C3Hi40P*C 
phosphin a^ Athylenchlorhydrin (Hunt, Benshaw, J. 
317). Physiologisohe Wirkung: H., R., J. Pharmacol, exp 
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Trimethyl - aoetoxyal^yl - phosphoniumhydroxyd C 7 H 17 O 3 P = (CH 3 ).P(OH)*CH,* 
CHj-0*C0*CH,. — Chlorid. Physiologische Wirkung: HtmT, Rekshaw, J, Pharmacol, 
exp. Therup. 26, 341 ; C. 1926 II, 1466. 

Triathyl - - oxy - athyl] - phoephoniurnhydroxyd CgHjiOjP = (C 2 H 5 ) 8 P(OH) • CH, • 

CHj-OH (H 690). — Bromid CgHjoOP Br. Physiologische Wirkung: Hunt, Renshaw, 
J. Pharmacol, exp. Therap. 29, 23, 28; C. 19271, 1857. 

Triathyl - - aoetoxy - athyl] - phoephoniurnhydroxyd CipHjaOjP = (C 2 H 5 ) 3 P(OH) • 

CHg • CH, • 0 • CO • CH 3 . — Bromid CioHjjOjP * Br. Physiologische Wirkung : Hunt, Renshaw, 
J. Pharmacol, exp. Therap. 29, 23, 28; C. 19271, 1867. 


C. Carboxy- phosphine. 

Trimethyl - [oarbathoxy - methyl] - phosphoniumhydroxyd , Corbathoxy - tetra- 
methylphoephoniumhydroxyd C 7 Hi 70 ,P = (CH3)aP(0H) CH 2 C0, C 2 H 5 . B. Das Chlorid 
entsteht aus Trimethyl phosphin und Chloressigester in kaltem Ather-Alkohol (Fenton, 
Inoold, 80C. 1929 , 2356). — Die freie Base liefert bei der Destination in einer Stickstoff- 
atmosph&re Methan, Alkohol, Essigskure und etwas Trimethylphosphinoxyd. — Chlorid. 
Hygroskopische Nadeli> (aus At her + Alkohol). F: 160® (Zers.). — Pikrat C7Hij02P-0* 
CgH20gN3. Krystalle (aus Alkohol). F: 124 — 125®. 

[Carbathoxy-methyl]-triathyl-pho 8 phoniumhydroxyd C 10 H 2 JO 3 P = (C 2 H 5 )jP(OH) • 
CHj-COj-CjHj (H 690). Physiologische Wirkung: Hunt, Renshaw, J . Pharmacol, exp. 
Therap. 29 , 23, 28; C. 19271 , 1857. 


2. Hydroxyphosphine. 

(Verbindungen vom Typus R*PH OH bzw. R PHjO)^ 

Mono-hy'drox3rphosphine CnHzn+sOP. 

1. Methylhydroxyphosphin, Methylphosphinoxyd CH^OP = CH,- FH • OH 
bzw. CH, PH,0. 

Trimethylphosphinoxyd CjHjOP = (CHjljPO (H 591). B. Durch Destination von 
Tetraraethylphosphoniumhydroxyd in einer Stickstoff-Atmosphare (Fenton, Inoold, Soc. 
1929 , 2349). — F: 140 — 141®. — Verbindung mit Trichloressigsaure C 3 H 3 OP -f- CCI 3 • 
COjH. Blattchen (aus Ligroin). F: 64®. 

TrimethylphOsphinselenid CjHgPSe — (CH 3 ) 3 PSe (H 591). Kadeln (aus Alkohol). 
F: 140® (korr.) (Renshaw, Bell, Am. Soc. 43, 918). Farbt sich beim Aufbewahren, besonders 
im Licht und an der Luft rotlich. Etwas loslich in kaltem, leichter in heihem Alkohol. 

2. Athyihydroxyphosphin, Athylphosphinoxyd CjH 70 P = CjHj* PH-OH 
bzw. CjHg PHjO. 

Dimethylathylphosphinoxyd CgHj^GP = (CH 8 ) 3 (C 8 H 5 )PO. B. Durch Destination 
von Trimethy lathy Iphosphoniumhydroxyd in einer Stickstoff-Atmosphare, neben anderen 
Produkten (Fenton, Inoold, Soc. 1929 , 23^). — F: ca. 73—75®. Kp: 223—225®. Sehr 
hygroskopisch. Gibt mit Trichloressigsaure ein Oliges Salz. 

Methyldiathylphosphinoxyd CgH^jOP = (CHj)(CjH 5 ) 3 pO. B. Neben Benzol bei der 
Destination von Methyldiathylphenylphosphoniurnhydroxyd (MEiSENHEiMER,Mitarb., A. 449 , 
228). — Sehr hygroskopische Nadeln von obstartigem Geruch. Kp: 230®. Sublimiert im 
Vakuum bei Zimmertemperatur. Sehr leicht Ibslich in Wasser und in organischen Ldsungs- 
mitteln auBer Ather. 

Triathylphosphinoxyd CgHjjOP = (CjH 3 )jPO (H 692; E I 672). B. Durch Destina- 
tion von Methyltriathylphosphoniumhydroxyd in einer Stickstoff-Atmosphare, neben anderen 
Produkten (Fenton, Inoold, Soc. 1929 , 2351). Beim Einleiten von Stickoxydul in siedendes 
Triathylphosphin (Staudinoer, Hauser, Helv. 4 , 884). — F: ca. 46®; Kp: 238 — 240® 
(F., I.). — BCgHuOP + HAiO,. F: 99—100® (F., I.). 

Triathylphosphinimid CgHigNP = (C 3 H 3 ),P:NH. B. Das stiokstoffwasserstoff- 
saure Salz entsteht beim Einleiten von ilberschiissiger Stiokstoffwasserstoffsaure in eine 
Ldsung von Triathylphosphin in Petrolather (Staudinqxb, Hauser, Hdv. 4 , 879). — 
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CgHieNP + HNj. Krystalle (aus Wasser). Leicht loslich in Wasser, nnloslich in organisohen 
Losungsmitteln. Detoniert hilufig beim Erhitzen. LaBt sich im Hochvakuum zum Teil 
unzersetzt destillieren. 


Triathylphosphin - methylimid CyHigNP = ( 02115 ) 3 ? : N • CHg. B, Aus Tri&thyl- 
phosphin und Methylazid in Petrolather unter Eiskiihlung (otaudinger, Hauser, Hdv, 
4, 879). — Fliissigkeit. Kpn: 94 — 96®. — Ist sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit und gibt 
bei der Hydrolyse Triathylphosphinoxyd und Methylamin. 

Triathylphosphin - athylimid CgHgoNP = (C 2 H 5 ) 3 P : N • CgHg. B. Aus Triathyl- 
phosphin und Athylazid in Petrolather unter Eiskiihlung (Staudinger, Hauser, Hdv. 4, 
880). — Fliissigkeit. Kpii:93,5®. — Wird durch langeres Erhitzen auf 150® nicht verandert. 
Gibt mit Wasser Triathylphosphinoxyd und Athylamin. Liefert mit Athylsenfol unter Eis- 
kiihlung oder beim Einleiten von Kohlendioxyd unter Kiihlung Diathyl-carbodiimid (S. 613). 

Triathylphosphinsulfid CgHisSP -= (C 2 H 5 ) 3 PS (H 592; E I 572). B, Bei 4-monatigem 
Aufbewahren der Verbindung von Triathylphosphin mit Schwefelkohlenstoff (S. 970) (Stein- 
KOPF, Bessaritsch, J. pr. [2] 100, 258 Anm. 1). Bei der Einw. von Tri&thylphosphin auf 
4.4'-Dimethoxy-thiobenzophenon oder andere Thioketone in siedendem Toluol unter Ein- 
leiten von Luft, neben Triathylphosphinoxyd und den entsprechenden Ketonen (Schonberg, 
Krull, B, 69, 1405). — F: 95® (Pascal, Bl. [4] 33, 179). Thermische Analyse der binaren 
Gemische mit Tripheiiy Iphosphinsulfid ; P. — Liefert beim Erhitzen mit 2 Mol Diphenyl- 
keten in Benzol im Rohr als Hauptprodukt polymeres Diphenyl-thioketen [(CeH 5 ) 2 C:CS]x 
(Syst. Nr. 654) (Staudinger, Rathsam, Kjlesberg, Helv. 3, 860). — Verbindung von 
Triathylphosphinsulfid - jodmethylat mit Jodoform C 5 H 15 SP + CH 3 I + 2 CHI 3 . 
B, Beim Kochen von Triathylphosphinsulfid mit Jodoform und Methyljodid in Alkohol 
(Steinkopf, Bessaritsch, J. pr. [2] 100, 259). Goldgelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 84®. 


3 . Propylhydroxyphosphin, Propylphosphinoxyd CgHgOP = CjHsCHa* 

PH OH bzw. C 2 H 5 CH 2 PH 2 O. 

Diathylpropylphosphinoxyd C 7 H 17 OP — (C 2 H 5 ) 2 (C 2 H 5 -CH 2 )PO. B. Durch Destina- 
tion von Triathylpropylphoaphoniumhydroxyd in einer Stickstoff-Atmosphare, neben anderen 
Produkten (Fenton, Ingold, Soc, 1020, 2351). — Nicht rein erhalten. Ein durch Triathyl- 
phosphinoxyd verunreinigtes Praparat zeigte Schmelzpunkt ca. 37®; Kp: 245 — 247®. 

Tripropylphosphinoxyd (?) CjHjiOP = (C 2 H 5 -CH 2 ) 3 PO (H 592). B, Eine Verbindung, 
der vielleicht diese Konstitution zukommt, entsteht bei der Einw. von Propylm^gnesium- 
bromid auf Phosphorsaure - triphenylester in At her -f Toluol bei 95® (Gilman, Vernon, 
Am. Soc. 48, 1066). — F: 36®. Kp: 280—282®. 


4 . Butylhydroxyphosphin, Butylphosphinoxyd C4HnOP ^ CHs'[CH2]3* 

PH OH bzw. CH 3 LCH213 PH 20 . 

Tributylphosphinoxyd C 12 H 27 OP = (CHg- [CH 2 ] 8 ) 3 PO. B. Durch Einleiten von Luft 
in eine siedende Losung von Tributylphosphin oder durch Oxydation von Tributylphosphin 
mit warmer 40%iger Salpetersaure (Davies, Jones, ^oc. 1020 , 33, 34). Aus Butylmagnesium- 
bromid und Phosphoroxychlorid in Ather (D., J.). — Sehr hygroskopische Nadeln. Kp,gn: 
ca. 300®. 

5 . Isoamylhydroxyphosphin, Isoamylphosphinox yd CgH^aOP = (CH8)2CH- 

CHg CHa-PH-OH bzw. (CH 8 ),CH CH 2 CH 2 PH 20 . 

Triisoamylphosphin-athylimidCi^HagNP -=(C5Hii)3p:N C2H5. B. Beim Erw&rmen 
von Triisoamylphosphin und Athylazid in Petrolather in einer Stickstoff-Atmosphare (Stau- 
dinger, Hauser, Hdv. 4, 886 ). — 01. Kpo, 23 : 119®. Wird durch Feuchtigkeit sehr leicht 
zersetzt. 

TrilBoamylphospbinsulfld CuHjjSP (C 5 H,i),PS. B. Dutch Einw. von Schwefel 
auf Triisoamylphosphin (Staudinoe^, Hauser, Hdv. 4, 886 ). — F: 96,6 — 96,6®. 


3. Phosphinigsftnren. 

Di&thylphosphinB&ure, Diathylphosphinigs&ur© CgHjiOgP = (C 2 H 5 ) 2 P 0 • OH 
(H 593). B. Man laflt Phosphortrichlorid auf ZJnkdi&thyl in Ather einwirken, versetzt die 
nach der Entfemung des entstandenen Triathyl^osphins verbleibende Lbsung mit Natron- 
lauge und kocht das sioh abscheidende 01 mit Wasser (Collie, Soc. 127, 964). — Erstarrt 
in K&ltemischung zu Nadeln. Kp: oa. 320®. Ldslich in Alkohol. — AgC 4 Hio 02 P. Nadeln. 
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4. Phosphonsfturen. 

A. Monophosphonsauren. 

Athylphosphonsaurediathylester =:CH3 CH2 PO{O CaH5)2 (H695; El 

573). B. Neben Triathylphosphit beim Erhitzen des Silbersalzes des Diathylphosphits 
in Paraffin unter vermindertem Druck auf ca. 200^ (Janczak, Roczniki Chem. 6 [1926], 
783). — Kpg_n: 83-— 85®; Kp^g: 89®. — Liefert beim Erwarmen mit Natriumathylat auf 100® 
Diathylather und ein nicht naher beschriebenes Natriumsalz des Athylphosphonsauremono- 
athylesters. 


B. Diphosphoiisiiuren. 

Propan-diphosphons&ure-(1.3), Trimethylendiphosphonsdure 

CgHioOgPj = (H0)20P*CH2*CH2*CH2-P0(0H)2. B. Beim Bebandeln von Trim ethylenbromid 
mit 2 Mol Natrium-diathylphosphit und Verseifen des nicht naher beschriebenen Tetraathyl- 
esters (NylAn, jB. 60 , 1126Anm. 12). F: 170,5—172®. 


C. Oxy-pliosphonsiiuren. 

[a-Oxy-alkyl]-pho8phonBauren(R)( R')C(OH) • PO ( OH )2 sind bei den entsprechenden 
Oxoverbindungen (R)(R')CO eingeordnet. 


D. PhosphonsSaren der Carbonsaaren. 


Phosphonsauren der Monocarbonsauren CnH2n02. 

1. PhosphonsAure der EssigsAure = CHj CO,H. 

Methan-carbonsaxire-phosphonsaure, Fhosphonoessigsaure CjHgOgP = (HO)20P* 
CHj-COjH. B. Durch Verseifung des Triathylesters mit l%iger Salzsaure bei 140 — 160® 
(Nyl^in, B. 67 , 1032) oder mit 15 — 17%iger Salzsaure bei 130® (Arbtjsow, Kamaj, 5K. 61 , 
622). — Kjystalle (aus Eisessig oderWasser). F: 142 — 143® (korr.) (N., B, 67 , 1032), 139,5® 
(unkbrr.) (A., Ditnin, B. 60 , 293; 5K. 60 , 242). Die bei 0® gesAttigte waBrige Losung ent- 
halt 64,6 Gew.-®^ Phosphonoessigsaure (N., B. 60 , 1123); leicht loslich in .Adkohol, Aceton 
und Eisessig, unloslich in Chloroform, Ather und Benzol (N., B, 57 , 1032); leicht loslich 
in Alkohol, schwer in Aceton (A., D.). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten 
Stufe k,; 3,5xl0~* (aus Leitkhigkeitsmessungen berechnet) (N., B, 50 , 1123). Verbraucht 
bei der Titration mit Thymolphthalein als Indikator 3Aquivalente Alkalilauge (N., B. 67 , 
1032). — Zersetzt sich im Vakuum bei 280® unter Gasentwicklung (N., B. 67 , 1032). 

Salze: Nyu&n, B. 67 , 1034, 1036. — Diammoriiumsalz. Kjystalle (aus Wasser). 
Leicht lOslioh in Wasser. — Dinatriumsalz. K^stalle (aus Wasser). Leicht loslich in 
Wasser. — MoHokaliumsalz. Krystalle (aus Wasser). Leicht l6slich in Wasser. — 
CuCjHa^PH-BHjO (lufttrocken). Blaue Krystalle. — Cu 3 (C^a^gP )2 4-8H20 (lufttrocken). 
Blaue Wiirfel (aus Essigsaure). — AgaCjHgOgP. Tafeln. Leicht Idslich in Wasser. — 
AgaCaH-OgP. Krystalle. — - Ca3(C,H206p)2 + HgO (bei 160®). Rhomben odor Wiirfel. — 
+ b,0 (bei 160»). - Zn,(C,H AD, + H,0 (bei 160»). Wiirfel. - Pb,(C,H, 05 P), 
(bei 160®). Amorpb. Unl6slich in 10%ipr Essigs&ure. — Mn3(C2H306P)2+6H20 (iiber 
Schwelels&ure getrooknet). Rhomben. Schwer IbsHch in Wasser. 

SiBSigsilurefithyleBter - phoBphouBaure, FhoBphonoesBigsaure - C - athylester 
CgH^OgP — (HO.OP-CHj-COj-CjHj. B, Aus der Saure beim Kochen mit 6®^i^r absolut- 
alkoholisoher Sal^ure (NyiAn, B, 67 , 1032). — Schwach r6tliche viscose Fliissigkeit. 
Leicht Idslich in Wasser, Alkohol und Ather, unldslich in Benzol. — Fallungsreaktionen mit 
Metallsalzen: N. AggCgH^OgP. Nadeln (aus Wasser). 
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PhOBphonoessi^aur© - isopropylidenhydrazid C 5 H„ 04 NgP = (H0)80P • CH, • CO* 
NH N;C(CH 3 )«. B. Durch Behandeln des aus Phosphonoessigsaure-triathylester und sieden- 
dem Hydrazinhydrat entstehenden krystallinen Produktes mit siedendem Aceton (NylAn, 
B. 67, 1034), — Nadeln (aus Wasser durch Alkohol). F: 186 — 186® (Zers.). Leioht lOslich 
in Wasser, unldslich in Alkohol. Ist mit Alkalilauge in Gegenwart von Methylrot als 
einbasische Saure titrierbar. — Die Ldsung des Natriumsalzes gibt mit Silbemitrat einen 
farblosen, bald schwarz werdenden Niederschlag. 

PhosphonoesBigB&ure-P-monoathylester C 4 H 3 O 5 P = (C,H 5 0)(H0)0P CH, G0,H. 
B, Beim Kochen des Trikthylesters mit verd. Salzsaure oder Natronlauge oder beim ICochen 
des Phosphonoessigsaure-C-methylester-P-diathylesters mit verd. Natronlauge (NylAn, B» bit 
1031). — Sirupdse Flussigkeit. — Na 2 C 4 H, 05 P. Blattchen (aus Wasser oder aus Wasser 
durch Alkohol). Ist in kaltem Wasser etwas leichter lOslich als in warmem. — Afi;»C-H,0*P. 
Nadeln (aus Wasser). 

PhosphonoeBBigsaure-C-methylester-P-diathylester C 7 H 15 O 5 P = (CjH 5 * 0 )^ 0 P* 
CHj COj-CHj. B. Aus Natrium -di&thylphosphit und ChloressigsauremetWlester in Ather 
(Nylisk, B. 67, 1031). — Flussigkeit. Kp,: 131,5 — 132® (korr.). Loslich in Wasser und orga- 
nischen Ldsungsmitteln. — Beim Kochen mit verd. Natronlauge entsteht Phosphono- 
essigsaure-P-monoathylester. 

PhosphonoesBigsaure-triathyleBter CgHi 705 P = (CjHg- 0 ) 20 P • CH,* CO,* CjHj (E I 
573). B, Aus Natrium -diathylphosphit und Chloressigskurekthylester in Ather, (NylAn, 

B. 67, 1030) Oder Ligroin oder am besten in absol. Alkohol (Arbusow, Kamaj, 3K. 61, 620; 

C. 19301, 362). — Flussigkeit. Kp^-jo: 140— 141® (korr.) (N.), 141— 142® (A., K.); Kpi 4 _„: 
147 — ^^149®; Kpjo: 152 — 153® (A., K.). — Reagiert mit Natrium in Ather unter Wasserstoff- 
Entwicklung und Bildung einer in Ather loslichen Natriumverbindung, die beim Erw&rmen 
mit Methyljodid in Ather a-Phosphono-propionsaure-triathylester und Natriumiodid liefert; 
in geringerer Menge entstehen dabei Athyljodid und das Natriumsalz eines nicht n&her 
schriebenen Diathylesters der a-Phosphono-propionsaure (fliissig, zersetzt sich 
bei der Destination); bei Verwendung der analog erhaltenen Kaliumverbindung bleibt die 
Nebenreaktion aus (Arbusow, Rasumow, 5K. tl, 624, 626; C. 1980 I, 362; vgl. A., Dunin, 
R. 00 , 294; HC. 69, 243). Ober die analoge Reaktion mit Benzylchlorid ^ 1 . A., R. Liefert 
beim Kochen mit verd, Salzsaure oder Natronlauge Phosphonoessigsaure-P-monoathylester; 
vollstkndige Verseifung erfolgt erst im Rohr bei 140 — 160® (N., vgl. A., D., B. 00, 293; 
3K. 69, 242). Bei 10-tagigem Stehenlassen mit konz. Ammoniak bei Zimmertemperatur ent- 
steht Phosphonoessigsaure-P-diathylester-C-amid (N.). 

PhosphonoeBBigBaure-P-diathylester-C-amid C 4 H 14 O 4 NP = (C,H 5 - 0 ), 0 P CH. C0* 
NHj. B. Bei 10-tagiger Einw. von konz. Ammoniak auf Phosphonoessigs&ure-tri&thylester 
bei Zimmertemperatur (Nylen, B. 67, 1031). — Nadeln (aus Benzol). P: 78—80® (korr.). 
Leicht Idslich in Wasser, Alkohol und Aceton, loslich in heiBem Ather und Benzol. 

PhoBphonoeBBigsaure - triohlorid CjHjOjClgP = ClgOP CHj COCl. B. Aus Phos- 

phonoessigsaure beim Erwarmen mit 3 Mol Phosphorpentachlorid (Nyli^n, B 67 1033) 

Flussigkeit. Kpg: 102—103®. Wird beim Auf b^wahren schnell braun. Besitzt eiiien ^hwacW 
an Phosphorpentachlorid erinnernden Geruch. Schwerer als Wasser. — Bei der Einw. voii 
Anilin in Ather entsteht Phosphonoessigsaure- trianil id; reagiert analog mit p-Toliiidin 


2. Phosphonsfturen der PropionsAure CgHgOj = CHj CHj COjH. 

Athan-carbonBaure-(l)-phoBphonsaure-(l), a-Phosphono-propionBaure CHOP 
^ (H0)20P*CH(CH,)*C0£. R. Aus dem Triathylester durch 5-$.s4. B^STndkS’mH 
Salzsaure im Rohr bei 150® (Arbusow, Rasumow, 3K. 61, 626* C 19^1 362) — ^Sehr 
hygr^kopische Krystalle. Schmilzt zwischen 119® und 132® (A., R.). Leicht Idslich iii WaW 
Alkohol, Aceton und Eisessig, unloslich in Ather und Benzol (Nyl^in R R7 10 ^ 7 ^ 

AgsCgHgOgP. Krystalle (N.).-Pb 3 (C,H 404 P) 2 -f 1,6 HgO (bei 150®). Nied^r^hlag^N ):^* ““ 

C,H„O.P = (C,H.O),OPCH(CH,).CO.- 
C,H, (E I 573). 5. Beim Erw&rmen der Natnum- oSer besser Lv KaliumverbindilL dw 
Phosphonoessigsaure-tn&thylestere mit Methyljodid in Ather (Abbusow Rasitmow* w 
ei, 624, 626; C. 19801, 362). - Fliiasigkeit. Kp,: 126.6-127» (A R ^ 

(A., Dunin, B. 60, 294; 3K. 58, UZ). - Wird erst durch^-std^ ESiien mrt 

vollst&ndig verseift (A., R.). Verhalten beim Erhitzen mit Wasser; 

« ^-Pho.phoao.proplon.5ur. 

« Cxl| Cxio COgH. R. Man erhitzt den Tri&thylester 2 Stdn lanir mit vamI 
Sfturen auf 140— 160® (NylAn, R. 59, 1124) oder mit verd. Salzs&ure 6 Stii.^lwig auf 100* 
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bis 120® (Arbusow, Dunin, B. 60, 294; 60, 243). — Blattchen (aus Wasser); F: 167® 

bis 168® (A., D.). Prismen; F: 178 — 180® (korr.) (N.). Leicht l6slich in hydroxyl haltigen 
LOsungsmitteln und Aceton, unloslich in Kohlenwasserstoffen, Ather und Chloroform; die 
gesattigte waBrige LOsung enthalt bei 0® 39,7 und bei 20® 48,8 Gew.-% der Saure (N.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k^: l,0xl0~* (aus Leitfahigkeits- 
messungen berochi^t) (N.) 1st mit Natronlauge in Gegenwart von Thymolphthalein als 
3-basische Saure titrierbar (N.). — NajCgHgOjP. Wasser haltige, rhombische Tafoln. Wird 
bei 145® wasserfrei (N.). — Krystalle (N.). — Ca3(C3H405P)jj -f- H.O (bei 160®). 

Krystalle. In heiBem Wasser schwerer loslich als in kaltem (N.). — Ba3(C3H405P)2H-6H20 
(lufttrocken). Nadeln (N.). In heiBem Wasser schwerer loslich als in kaltem (A., D.). — 
Zn3(C3H403P)2-f3H20. Krystalle (N.). — Pb3(C3H405P)2 (bei 160®). Amorph (N.). — 
Mn3(C3H406P)2 4-7H20 (N.). 

/J-Phoephono-propionsaure-C-athyleBter CgHnOjP = (HO^jOP • CHj • • CO, • CoHg. 
B. Beim Erwarmen der Saure mit absolut-alkoholischer Salzsaure auf dem Wasserbad 
(Nyl^jn, B. 69, 1124), — Tafeln (aus trocknem Benzol). F: 64,5 — 66® (korr.). Schwer lOslich 
in heiBem Benzol. Reagiert bei der Titration mit Phenol phthalein als Indikator als zwei- 
basische Saure. — Wird schon durch Luftfeuchtigkeit schnell verseift. — Fallungsreaktionen 
mit Metallsalzen : N. — AgjCjHjOgP (lufttrocken). Niederschlag. 

^-Fhosphono-propionsaure-P-monoatbylester CgHnOgP — (CjHj * 0)(HO)OP • CHj * 
CHj • CO2H. B. Aus dem Triathylester durch Kochen mit verd. SAuren oder Alkalien (NylAn, 
B. 50, 1123). — AgjCjHgOjP. Krystalle (aus Wasser). 

/^-Phoaphono-propionsaure-triathylester CgHuO^P = (CgHg • 0)20P * CHj * CHj • CO* * 
C2H5 (E I 573). B. Aus Natrium-diathylphosphit und ^-Jod-propionsaure-athylester in 
Ather, zum SchluB auf dem Wasserbad (Nyl^, B. 60, 1122). — Fliissigkeit. Kpg: 140® 
bis 142®; 149,5—150® (korr.) (N.); Kp^^: 167—168®; Kp^; 171—172® (Arbusow, 

Dunin, 3K. 60, 243). DJ® ’: 1,1021 (N.). — Liefert beim Kochen mit verd. Sauren oder Alkalien 
/J-Phosphono-propions&ure-P-monoathylester (N.); vollstandige Verseifung erfolgt erst beim 
Erhitzen mit verd. Salzsaure im Rohr auf 100 — 150® (A., D.; N.).- 

/^-Phosphono-propionsanre-P-diathyleeter-C-amid C7H14O4NP = (C2H5*0)20P' 
CHj-CHj CO-NHj. B. Bei laijgerer Einw. von absolut-alkoholischem Ammoniak auf 
/^-Pnosphono-propionsaure-triathylester bei Zimmertemperatur (NylAn, B, 60, 1123). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 61 — 62,5® (korr.). Leicht loslicn in Wasser, Alkohol und warmem 
Benzol, schwerer in warmem Ather. 


3 . Phosphonsfturen der ButtersHure CgHgOg = CH3 CH2 CH2 CO2H. 

Propan-carbonsaure-fD-phoBphonsaure-O), y-PhoBphono-butterBaure C4H2O5P 
— ( HOljOP • CH, • CH, • CH, • COgH. B. Man kocht y-Phosphono-butjwnitril-di&thylester 
10 Stdn. mit 20%iger Salzsaure und erhitzt das Reaktionsprodukt mit Wasser im Auto- 
klaven auf 140 — 150® (Nyl^in, B. 60, 1127). — Rhomben oder Prismen (aus Wasser). F: 127® 
bis 128,5® (korr.). Die gesattigte wkBrige Losung enthklt bei 0® 41,3, bei 20® 53,3 Gew.-% 
der Saure. Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe kj.- 0,54x10“* (aus Leit- 
fahigkeitsmessungen berechnet). — Beim Erwarmen mit absolut-alkoholischer Salzsaure 
auf dem Wasserbad entsteht y-Phosphonobuttersaure-C-athylester. — Cu3(C4H405P)j -f- 
4H2O (lufttrocken). Krystalle. — Ag3C4H305p. Krystalle. — Calciumsalz. In kaltem 
Wasser leichter Idslichalsin heiBem. — Ba3(C^e^6P)2H"6H20 (lufttrocken). Krystalle. In 
kaltem Wasser leichter Idslich als in heiBem. — ZnC4H705P -f HgO (lufttrocken). Krystalle. — 
Pb3(C4H305P)2 (bei 160®). Krystalle, — MnC4H705p -f HjO (lufttrocken). Krystalle. 

y-Phoflphono-buttarBaure-C-athyleBter CeHjjOgP = (HOlgOP-CHg-CHg-CHj-COj* 
CgHj. B. Beim Erw&rmen der freien S&ure mit alkoh. Salzs&ure auf dem Wasserbad (Nyli^n, 
B. 60 , 1127). — Krystalle (aus Benzol). F: 76 — 77®. — Greschwindigkeit der Verseifung 
durch Wasser: N. Bei der Titration mit Thymolphthalein als Indikator werden 2 Aquivalente 
Natronlauge verbraucht. Fallungsreaktionen mit Metallsalzen: N. — AgjCgHnOjP. Nieder- 
schlag. 

yPhoaphono - butyronitril-diathyleBter, y-Cyan-propylphosphonsaure-diathyl« 
ester CgHigOjNP == (CtH5 0)|0P-CH,-CH2 C^'CN. B. Beim Erwarmen von y-Chlor- 
butyronitril mit Natrium-di&tnylphosphit in Ather (NylAn, B. 60 , 1126). — Nitrilartig 
rieohende Fliissigkeit. Kp^: 163 — 164®. DJ’; 1,0885. LOslich in Wasser und organischen 
Ldsungsmitteln, unlOslich in Alkalilaugen. — Liefert beim Erw&rmen mit 20%iger Salzs&ure 
auf dem Wasserbad und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Wasser auf 140 — 150® )/-Phos- 
phono-butters&ure. [Hackbntbull] 

BEILSTBINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. IlI/lV. 62 
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XVII. C - Arsen - Y erbindungen. 

Literatur: G. T. Morgan, Organic derivatives of arsenic and antimony [London 1918], 
S. 1 — 63. — G. W. Raiziss, J. L. Gavron, Organic arsenical compounds [New York 1923], 
S. 36 — 102. — J. N. Friend, A text-book of inorganic chemistry, Vol. XI, Organometallic 
compounds, part II: A. E. Goddard, Derivatives of arsenic [London 1930], S. 3 — 61, 507, 
508. — E. Krause, A. v. Grosse, Die Chemie der metall-organischen Verbindungen 
[Berlin 1937], S. 450--496. — Ch. Courtot in V. Grignard, Traits de chimie organique, 
Bd. XIV [Paris 1939], S. 399—504. 


1. Arsine. 

A. Monoarsine. 

1. Monoarsine OnH^n+sAs. 

1. Arsinomethan, Methylarsin CHjAs^ CHs AsHj (H 599; El 574). Liefert mit 
Methyldichlorarsin und unterphosphoriger Saure cyclisches Pentamethylpentarsin (S. 1003) 
(Schbring-Kahlbaum A.G., D. R. P. 475937; Frdi. 10, 2587). — Besitzt keine Reizwirkimg 
(Flury, Z. exp. Med. 13, 530; C. 1921 III, 565). 

Dimethylarsin C2H7A8 = (CH5)2A8H (H 599; E I 574). B. In geringer Menge beim 
Leiten von Methanol-Dampf iiber Aluminiumarsenid bei 310 — 360® (Natta, Giom. Chim. 
ind. appl. 8, 369; C. 19271, 415; 19281, 2245). 

Trimethylarsin CgH^As = (CHajjAs (H 600). B. Neben anderen Produkten beim 
Leiten von Methanol-Dampf fiber Aluminiumarsenid bei 310 — 360® (Natta, Oipm. Chim. 
ind. appl. 8, 369; C. 19271, 415; 19281, 2245). Beim Eintragen von Arsen(Ili)-oxyd in 
eine LOsung von Methylmagnesiumjodid in Diisoamylather in Stickstoff-Atmosphare (Grysz- 
kiewicz-Trochimowski, Zambrzycki, Roczniki Chem. 6 [1926], 797, 798). Entsteht neben 
anderen Produkten bei der Destination von Kaliumacetat mit Ai:sen(III)-oxyd und bildet 
deshalb einen Bestandteil der Cadetschen Fliissigkeit (Valeur, Gailliot, C.r. 184, 1559; 
186, 779; Bl. [4] 41, 1319). Neben anderen Verbindungen beim Leiten von Sauerstoff durch 
mit Wasser iiberschichtetes Kakodyloxyd (V., G., C.r. 186, 70; Bl. [4] 41, 1487). — Dar- 
stellung durch Einw. von Arsentrichlorid Oder Arsentribromid auf Methylmagnesiumjodid 
in Ather; Renshaw, Holm, Am. Soc. 42, 1469; durch Einw. von Arsentrichlorid auf Zink- 
dimethyl in Xylol: R., H., Am. Soc. 42, 1470. 

Kp^a*: 51,^52® (Renshaw, Holm, Am. Soc. 42, 1470); Kp: 50 — 52® (Valeur, Gailliot, 
C.r. 186, 779), 48 — 51® (Gryszkiewicz-Trochimowski, Zambrzycki, Roczniki Chem ^ 6 
[1926], 798). Di»: 1,144 (V., G., C.r. 186, 779); D*®: 1,124 (R., H.). — Reagiert in unver- 
diinntem Zustand mit Chlor unter Feuererscheinung; beim Chlorieren in Benzol-L6sung 
erhalt man Trimethylarsindichlorid (S. 989) (V., G., Bl. [4] 41, 1322). Verbindet sich mit 
Selen in Ather zu Trimethylarsinselenid (S. 989) (R., H.). — CgHgAs -f- HgC^. F: 256® (Zers.) 
(Gr.-Tr., Z.). Schwer loslich in Alkohol, Ather und Wasser. — CaHjAs-f AsClj. Nadeln. 
Sublimiert in Kohlendioxyd-Atmosphare gegen 100® ohne zu schmelzen; ist bei gewohnlicher 
Temperatur erheblich fliichtig (V., G., C.r. 184, 1560; Bl. [4] 41, 1319, 1320). Ldslich in 
Alkohol, Ather und Benzol; die Losungen geben beim Erwarmen Trimethylarsin ab. Zersetzt 
sich beim Erhitzen an der Luft unter Feuerdrscheinung, Auftreten von Knoblauchgeruch 
und Bildung eines braunen Niederschlags. Beim Erhitzen auf 200® in Kohlendioxyd- 
Atmosphare entstehen Tetramethylarsoniumchlorid, Ar8en(III)-oxyd und Ar8en(III)-chlorid. 

Trimethylarsinoxyd CaHaOAs = (CH3)3A80 s. S. 989. 

Tetramethylarsonluinhydroxyd C 4 Hi 30 A 8 =(CH 3 ) 4 As* 0 H (H 600). B. DasChlorid 
entsteht beim Erhitzen der Verbindung (CHaJjAs + AsCla (s. o.) auf 200® in Kohlendioxyd- 
Atmosphare (Valeur, Gailuot, C. r. 184, 1560; Bl. [4] 41, 1319). Das Jodid bildet sich 
neben einem gelben 01 bei der Einw. von 2 Mol Methyljodid auf Kakodyl in Kohlendioxyd- 
Atmosphare unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch (Steinkopp, Schwbn, B. 64, 1450). 
Das Trijodid entsteht bei der Einw. von uberschiissigem Methyljodid auf Kakodylchlorid, 
Kakodylbromid Oder Kakodyljodid bei 100® im Rohr (St., Schwen, B, 54, 1453, 1454, 
1456) sowie (neben geringeren Mengen des Jodids) bei der Einw. von liberschiissigem 
Metlwljodid auf Kakodyl, anfangs in der Kalte (St., Schwen, B. 64, 1450). Das Jodid 
wd das Trijodid entstehen neben Methyldijodarsin bei der Einw. von libersohiissigem Methyl- 
jodid auf cyclisches Pentamethylpentarsin (S. 1003) im mit Kohlendioxyd gemllten Rohr 
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bei 100® (St., Schmidt, Smis, B. 60, 1468). — Physiologische Wirkung des Jodids bei Katzen: 
Hunt, Renshaw, J. PJ^muicoL exp, Therap, 06, 320; C, 1926 II, 1466. 

Chlorid. Gibt mit Ar8en(III)-chlorid eine krystallisierte Additionsverbindung, die 
durch Benzol zerlegt wird (Valeur, Gailliot, BL [4] 41, 1322). — Jodid 
K^stalle (aus Alkohol). Sintert bei 310®; F: 328® (Zers.) (Steinkopf, Schwen, B, 64, 1451). 
Gibt in Wasser mit Eisenohlorid einen rotbraunen, mit QueckBilber(II) -chlorid einen farb- 
losen, mit Pikrinsaure einen gelben Niederschlag. — Trijodid Violette 

Nadeln (aus Alkohol). Sintert bei 127®; F: 133® (St., Sch.). Liefert Tbeim Erwarmen mit 
konz. Kalilange das Jodid, beim Behandeln mit heiBer alkoholischer Kalilauge die Verbindung 
des Jodids mit Jodoform (St., Sch., B. 64, 1451, 2971). Einw. auf Kakodylbromid bei 100®: 
St., Sch., 64, 1462. —Verbindung des Jodids mit Jodoform C4Hi2A8*I-|-CHl3. 
Gelbe Blattohen. F: 165® (unter Braunfarbxmg) (St., Sch., B, 54, 2971,2972). UnlOslicn 
in kaltem Wasser, Ather und Petrolather, leicht loslich in Aceton und in heiUem Alkohol. — 
[(CHg)4Afl]jCeCl4(?).‘ Goldgelb. Einige Tage haltbar (Karantassis, A,ch. [10] 8, 88). — 
[(CH8)4As]Snl3, Gelbe Nadeln (K., Bl, [4] 30, 44; A. ch, [10] 8, 91). — [(CH3)4As]2Snl4 
(Auger, K., C.r. 180, 1846; K., A.ch. [10] 8, 80). 

Trimethyl - jodmethyl - arsoniumhydroxyd C4H12OIAS — (CH3)3As(OH) • CHjI. — 
Jodid C^iiIgAs. B, Aus Methylen jodid und Trimethylarsin (Hunt, Renshaw, J. Pharma- 
col. exp. Therap. 26, 317). F: 165®. Physiologische Wirkung bei Katzen: H., R., J. Pharmacol, 
exp. Therap. 26, 336; C. 102511, 1466. 

Trimethyl-formyl - arsoniumhydroxyd, Pormyldimethylarsin-hydroxymethylat 
CiHjiOgAs = (CH3)3A8(OH)-CHO. — Jodid C4HioOAs-I. B. Durch Kondensation von 
Trimethylarsindijodid mit Formaldehyd (Hunt, Renshaw, J. Pharmacol, exp. Therap. 
26, 318). F: 154® (unkorr.). Physiologische Wirkung bei Katzen: H., R., J. Pharmacol, 
exp. Therap. 26, 336; C. 1926 II, 1466. 


Dimethylarsenoyanid CgH^NAs =(CH3)2A8 CN s. S. 988. 

Methyldioyanarsin , Methylarsendioyanid CgHgNgAs = CH3*As(C^)2* B. Bei 
20 — 25-stdg. Erw&rmen von Kakodylcyanid rmd Bromcyan auf 55 — (Gryszkiewicz- 
Trochimowski, Matey ah, Zablotski, Bl. [4] 41, 1331). — Prisraen (durch Sublimieren 
unter 3 mm Druck). F: 115,5 — 116,5®; zersetzt sich von 118® an. Riecht sehr unangenehm 
nach Kakodylcyanid und BlausAure. Sehr schwer loslich in den gewohnlichen Losungs- 
mitteln. — Wird durch Feuchtigkeit unter Entwicklung von Blausaure und Bildung von 
Methylarsenoxyd zersetzt; beim Kochen mit Wasser verlauft diese Reaktion quantitativ. 
Dimethylohlorarsin, Bimethylarsenchlorid CjHgClAs = (CH3)2A8*C1 s. S. 987. 
Methyldiohlorarsin, Methylarsendiohlorid CH5C1 jAb = CH 3*A8C12 (H 601 ; E I 574). 
B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in geschmolzenes O-Methyl-O.lO-dihydro-phenarsazin 
(Syst. Nr. 4720) erst bei 100 — 110®, dann bei 140 — 150® (Seide, Gorski, B. 62, 2190; 3K. 
01, 1569). — DarsteUung durch Behemdlung von Kakodylskure mit Chlorwasserstoff: Zappi, 
Deulofeu, Bl. [4] 48, 1231. — Kp: 130—132® (Z., D.), 132—133® (S., G.); 133®; 

Kpjig: 37® (Herbst, KoU. Beih. 28, 330; C. 1026 II, 2544). Dampfdruck zwischen -f35® 
(19,33 mm) und — 17® (0,53 mm): Baxter, Bezzenberqer, Wilson, Am. Soc. 42, 1390. 
Fluchtigkeit: Herbst ; J. Meyer, Der Gaskampf und die chemisohen Kampfstoffe, 3. Aufl. 
[Leipzig 1938], S. 48. DJ**: 1,8471 (Gryszkiewicz-Trochimowski, Sikorski, Bl. [4] 41, 
1574); D*®: 1,838 (A. A. Fries, C. J. West, Chemical warfare [New York 1921], S. 182). 
nS’‘: 1,5624; n*J-*: 1,5677; n*^*: 1,5814; n^*: 1,5933 (Gr.-Tr., S.). Leicht Idslich in Alkohol 
(Nambtkin, Nekrassow, Fr. 77, 285; 5K. 61, 1045); etwas Idslich in Wasser, Idslich in orga- 


nischen Ldsungsmitteln (Frees, West). 

Wird durcm Wasser entgegen der Angabe von Baxter {A. 107 [1858], 272) leicht zersetzt 
(Adams in G. W. Raiziss, J. L. Gavron, Orgamic arsenical compounds [New York 1923], 
S. 41; Herbst, KoU. Beih. 28 [1926/27], 331; vgl. a. Nambtkin, Nekrassow, Fr. 77, 285; 
3K. 61, 1045). Die w&Br. Ldsung leduziert Brom, Permanganat und ammoniakalisohe Silber- 
nitrat-Ldsung (Na., Ne.). Liefert bei Behandlung mit Ammoniak in Benzol unter sorgf&ltigem 
AussohluB von Feuchtigkeit polymeres Methylarsenimid (S. 994) (Ip at jew, Rasuwajbw, 
Stbomski, B. 62, 602; 3K. 61, 8). Gibt mit Metliylarsm und unterphosphoriger Saure cyclisohes 
Pentamethylpentarsin (S. 1003) (Scherino-Kahlbaum A.G., D.R.P. 475937 ; Frdl. 16, 2587). 
— Physiologische Wirkung: Hanzlik, Tarr, J. Pharmacol, exp. Therap. 14, 226; C. 1920 1, 
610; ftiURY, Z. exp. Med. 18, 667; G. 1921 III, 566; Koontz, Arch, internal Med. 86 [1925], 
217; Ber. Physiol. 84, 271; L. Goodman, A. Gelman, The pharmacological basis of thera- 
peutics [New York 1940], 8. 714. Verwendung als Kampfstoff: A. A. Fries, C. J.West, 


Bd. 1 [Berlin 1937], S. 331; J. Meyer, Der Gaskampf imd die chemisohen Kampfstoffe, 
3. Aufl. [Leipzig 1938], 8. 348; M. Sabtobi, Die Chemie der Kamjrfstoffe, 2. Aufl. [Braun- 
schweig 1940], 8. 284; W. Richtxb, Kampfstoffwirkung und Heilung [Leipzig 1941], 
8. 34, 100. 
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Verdiiniite wafirige LOsungen geben mit gesattigtem Schwefelwasserstoffwa^r infolge 
Bildung von Methylarsensulfid Niedefschlage bzw. Triibungen; die Reaktion tritt bei An- 
wendung von 2 — 3 Tropfen Schwefelwasserstoffwasser auf 1 cm* der w&Br. LOsung bei 60 mg/1 
sofort, bei 20 mg/1 nach ^/j — 1 Min. auf (Nametkin, Nekrassow, Fr. 77, 288; MC. 01, 1047). 
— Verbindung mit TrimethylarsinCHg* AsC^ + CgHgAs. Bl&ttchen(VALEiTR, Gailliot, 
Bl. [4] 41, 1321). 

Dimethylbromarein, Dimethylarsenbromid CjHgBrAs = (CH 3 ) 2 As*Br s. S. 988. 

Methyldibromarsin, Methylarsendibromid CHgBrjAs — CH 3 • AsBr,. Physiologische 
Wirkung: HanzlIr, Tarr, J . Pharmacol, exp. Therap. 14, 226; C. 19201, 610; Flury, 
Z. exp. Med. 18, 630; C. 1921 III, 665. 

DimethyljodarBin, Dimethylarsenjodid CgHJAs = (CH 3 ) 2 A 8 l s, S. 988. 

Methyldjjodarsin, Methylarsendijodid CH 3 l 2 As== CHg'AsIg (H 601). B. und Darst. 
Entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen von cyclischem Pfentamethylpentarsin 
(S. 1003) mit Methyljodid im Rohr auf 100® (Steinkopf, Schmidt, Smie, B. 69, 1468). Man 
lost 320 g Ar 8 en(III)-oxyd, 206 cm* Methyljodid und 388 g Natriumhydroxyd in w&flr. 
Alkohol, destilliert nach 20 Stdn. den Alkohol ab, sauert mit Salzsaure an und reduziert 
mit Schwefeldioxyd; Ausbeute 836 g (Burrows, Turner, Soc. 119, 428). — F: 30® (B., T., 
80 c. 117, 1376), 28— 30® (Valkur, Gailliot, Bl. [4J 41, 1488), 26® (St., Sch., Smie.). Kp^g: 
128® (B., T., 80 c. 117, 1376). — Liefert mit Methyljodid und waUrig-alkoholischer Natron- 
lauge Dimethyljodarsin (B., T., 80 c. 119, 428). Gibt Additionsverbindungen mit &qui- 
molekularen Mengen von Dimethylphenylarsin und ahnlichen Verbindungen (B., T., Boc. 
117, 1378, 1380, 1381, 1382). Liefert bei der Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid in 
Ather Methyldiphenylarsin ; reagiert analog mit o-Tolylmagnesiumbromid in Ather -j- Benzol 
(B., T., 80 c. 117, 1381, 1383). 

2. Arsino&than, Athylarsin CjH^As = CjHs-AsHj (H 6 OI). B. Neben anderen 
Verbindungen beim Leiten von Athylalkohol-Dampf iiber Magnesiumarsenid MggAsg bei 
280—296® (Natta, Oiom. Chim. ind. appl. 8 , 370; C. 19271, 415; 19281, 2246). 

Trimethylathylarsoniumhydroxyd CgHj^gOAs = CjH. • A 8 (CH ,)3 • OH (H 602). — 
Jodid C5Hi4A8-I. B. Aus Trimethylarsin und Athyljodid in Ather (Gryszkiewicz-Trochi- 
MOWSKi, Zambrzycki, RoczniU Chem. 0 [1926], 798). Leicht lOslich in Wasser und Alkohol. 

Diathylarsin CiHuAs = (CjHjljAsH (H 602; E I 674). B. Neben anderen Verbin- 
dungen beim Leiten von Athylalkohol-Dampf iiber Magnesiumarsenid MggAsg bei 280 — 296® 
(Natta, Oiorn. Chim. ind. apipl. 8 , 370; G. 19271, 416; 19281, 2245). Durch Reduktion 
von Diathyljqdarsin mit verkupfertem Zink und konz. Salzsaure in absol. Alkohol im Wasser- 
stoffstrom (Wigren, A. 437, 290). Entsteht entgegen der Annahme von Biginelli (R. A. L. 
[ 6 ] 9 II [1900], 210) nicht bei der Einw. von Schimmelpilzen auf Arsenverbindungen (W., 
A. 487, 289). — Nach Knoblauch riechende Fliissigkeit. Kp 7 eo: 105® (W.). — Oxydiert 
sich an der Luft augenblicklich, entziindet sich aber nicht von selbst (W.). — Beim Leiten 
eines mit Di&thylarsin beleulenen Kohlendioxydstroms iiber salzsaure Sublimat-Ldsung 
entsteht die Verbindung (C,H 5 )^C 1 -f 2HgCl (S.990) ; beimEinbringen von fliissigem Di&thyl- 
arsin in salzsaure Sublimat-L 6 sung bildet sich metallisches Quecksilber (W., A. 437, 
288, 292). 

Triathylarsin C 4 Hi 4 As=(C|H 5 ),A 8 (H 602; E I 574). B. In sehr geringer Menge beim 
Leiten von Alkohol-Dampf iiber Magnesiumarsenid MgsAs, bei 280 — 295® (Natta, Giom. 
Chim. ind. appl. 8, 370; C. 1927 1, 416; 1928 1, 2245). Durch Einw. von Athylmagnesium- 
bromid in Ather auf Ar 8 en(III)-chlorid unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch (Stbin- 
KOPF, Muller, B. 54, 844) oder auf Arsenilll) - oxyd (Gryszkibwicz-Trochimowski, 
Zambrzycki, Roczniki Chem. 0 [1926], 799). Neben anderen Verbindungen bei der Einw. 
w&Br. Natriumdicarbonat- oder Soda-Losung auf Di&thylarsenchlorid (Gr.-Tr., Bucz- 
wiNZKi, Kwapiszewski, RocznUd Chem. 8, 4&, 426; C. 19291, 602), — Kp: 1^® (St., 
M.), 139,6—140® (Gr.-Tr., Z.; Gb.-Tr., Sikorski, Bl. [4] 41, 1672). DJ**: 1,0791; nj*: 
1,4741; nS’*: 1,4777; ng'*; 1,4871 (Gr.-Tr., Z.; Gr.-Tr., S.). — Beim Einleiten von Chlor 
und Kohlendioxyd in eine eisgekiihlte Ldsung von Tri&thylarsin in Tetrachlorkohlenstoff, 
Eindampfen und DestiUieren oes erhaltenen l^stallinischen Reaktionsprodukts erh&lt man 
Diathylchlorarsin (Ge.-Te., Z.). Liefert mit iiber Natrium destilliertem Bromcyan in Petrol- 
&ther bei sorgf&ltiger Femhaltung von Feuchti^keit Tri&thylarsin-bromcyanid (S.990); 
bei Anwendung von iiber Calciumchlorid destilliertem Bromcyan entsteht Triftthylarsin- 
oxybromid (S. 990) (STBnffKOPF, MitLLEE, B. 64, 846). Triftthylarsin bewirkt Polymerisation 
von Methylisocyanat zu Trimethjdisooyanurs&ure (Slotta, Tsohbsohe, B. 60, 2®7). — 
Cgl^^H-HgCli. Krystalle (aus Wasser). F: 163 — 164® (Gr.-Te., B., K., Roczniki uhem- 



Syst. Nr. 410] 


H4, m-mi 

Athyldichlorarsin 


Eli 4 

981 


Triathylarsinoxyd — (C2H5)3A80 s. S. 990. 

Tetraathylarsoniurnhydroxyd CgHjiOAs — (C3H5)4As • OH (H 603). Die bei der 
Elektrolyse dee Jodids in fliissi^m Ammoniak an der Kathode entstebende LOsung gibt mit 
2.6-Dimethyl-pyron eine gelbe Farbung (Schlubach, Miedel, B. 60, 1895). 

Di&thylohlorarsin, Diathylarsenchlorid C4H10CIA8 = (C2H5)2A8 C1 s. S. 989. 

Athyldiohlorarsin, Atbylarsendiohlorid C2H5CI2A8 = C2H5*A8Cl2 (H 603; El 574). 
B. Zur Bildung au8 Queck8ilberdiathyl und Arsentrichlorid (LaCoste, A. 208, 33) vgl. 
Steinkopf, Mieg, B. 58, 1014. Beim Leiten von Chlorwasserstoff durch ein Gemisch aus 
4 Tin. AthylaiBenoxyd und 1 Tl. konz. Salzsaure in der Kalte (McKenzie, Wood, Soc. 117, 
408). Durch Reduktion von Athylarsonsaure mit Schwefeldioxyd in stark salzsaurer Ldsung 
(Valbur, Dblaby, BL [4] 27, 369). — Kp^g^: 153® (Herbst, KoU. Beih. 23, 332; (7. 1920 II, 
2544); Kp: 152,5 — 153® (Gryszkiewicz-Trochimowski, Sikorski, Bl. [4] 41, 1574); Kp^: 
43,5® (V., D.). Fltichtigkeit: H. DJ^*: 1,7420; n^*: 1,5537; nlJ'»; 1,5588; ng^ 1,5713; n^’*: 
1,5820 (Gr.-Tr., S.). 

Wird durch Wasser hydrolysiert (Herbst, KoU. Beih. 23, 332; Nametkin, Nekrassow, 
Fr. 77, 285; 3K. 01, 1045). Reduziert Brom wasser, Permanganatlosung und ammoniakalische 
SilberlOsung (Na., Ne.). Liefert beim Kochen mit Kaliumcarbonat und wenig Wasser in 
Benzol Athylarsenoxyd (Steinkopf, Mieg, B. 63, 1014). Gibt mit Propylmagnesiumbromid in 
Ather Athvldipropylarsin; reagiert analog mit Isobutylmagnesiumbromid (St., Donat, Jaeger, 
B. 66, 2603, 2605). Bei der Umsetzung mit Mol der Magnesiumverbindung aus 1 .5-Dibrom- 

pentan entstehen geringe Mengen 1 -Athyl-arsenacyclopentan H2C<[Qjj*,Qj^®>As*C2H5 

(Syst. Nr. 4720) (St., D., J., B. 66, 2611). — Reizwirkung auf Haut, Ai^en*und Atemwege: 
Hanzlik, Tarr, J. Pharmacol, exp. Therap. 14, 226; C. 1020 I, 510; Flury, Z. exp. Med. 
13, 530, Ml, 567, 569; C. 1921 III, 565; L. Goodman, A. Gilman, The pharmacological basis 
of therapeutics [New York 1940], S. 714. Wirkung auf Atmung und Blutdruck bei intravenoser 
Injektion: Fbglbr, C. r. Soc. Biol. 100, 218; C. li929 I, 3114. Giftwirkung auf Insekten und 
Tr3rpano8omen: Flury, Z. exp. Med. 13, 571. — Verwendung als Gaskampfstoff : R. Hans- 
LiAN, Der chemische Krieg, 3. Aufl., Bd. I [Berlin 1937], S. S); O. Muntsch, Leitfaden der 
Pathologic und Therapie der Kampfstofferkrankungen, 4. Aufl. [Leipzig 1936], S. 61; 
H. Buscher, Giftgas und wir [Leipzig 1937], S. 155; M. Sartori, Die Chemie der Kampf- 
stoffe, 2. Aufl. [Braunschweig 1940], S. 290; vgl. a. A. A. Fries, C. J. West, Chemical warfare 
[New York 1921], S. 182; van Nibuwenburg, Chem. Weekb. 19, 330; C. 1922 IV, 984. — 
1 cm* einer Ldsung von 50 mg/1 gibt mit gesftttigtem Schwefelwasserstoff wasser augenblick- 
lich eine Triibung; bei 20 mg/1 tritt nach 1 Min. deutliche Opalescenz auf (Nametkin, 
Nekrassow, Fr. 77, 286; jac.01, 1047). 

Athyldibromarsin, Athylarsendibromid C^HjBr^s = CjHg* AsBr^ (H 603). Besitzt 
schwkchere Reizwirkung als Athyldichlorarsin (Flury, Z. exp. M^. 18, 530; C. 1921 III, 565). 

Methylathyljodarsin, Methylathylarsenjodid C^HglAs = (CH3)(CjH5)As I s. S.989. 

Di&thyUodarflln, Diathylarsenjodid CgHjoIAs =(C,H5)gA8-I s. S. 990. 

Athyldijodarsin , Athylarsendjjodid CjHjIjAs = CgHg-AsI* (H 603). B. Durch 
mehrt4gige Einw. von Athyljodid auf Natriumarsenit in waBrig-alkoholischer Ldsung bei 
gewdhmicher Temperatur, Abdampfen des Alkohols, Zufiigen von konz. Salzsaure und nach- 
folgende Reduktion mit Schwefeldioxyd (McKenzie, Wood, Soc. 117, 408). Aus Athyldichlor- 
arsin und Natriumjodid in Aceton( Steinkopf, Schwen, B. 64, 1463). — Rdtlichgelb!^ Ol. Er- 
starrt beim Abkiihlen in festem Kohlendioxyd zu blaBgelben, bei — 9® schmelzenden Krystallen 
(Burrows, Turner, >800.117, 1376). Kp^: 126® (B., T.), 122,7® (St., Sch.). — Gibt beim 
Erhitzen mit wasserfreiem Natriumcarbonat und Calciumchlorid in Benzol Athylarsenoxyd 
(McK., W.). Liefert eine Additionsverbindung mit 1 Mol Dimethylphenylarsin (B., T., Soc. 
117, 1379). Gibt mit Pyridin und Chinolin krystalline Niederschlage, die sich in den iiber- 
schiissigen Basen Idsen und bei Zusatz von Ather wieder ausf alien (St., Sch). 

[/5-Clilor-athyl]-diohlorar8in, [/3-Chlor-athyl]-ar8endiohlorid CjHgCljAs = CH,C1* 
CHj-AsClj. B. Durch Einw. von Athylen aiif Arsentrichlorid in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid bei 0® (Renshaw, Ware, Am. Soc. 47, 2991 ; Gough, King, Soc. 1928, 2433; W. W. 
Nekrassow, A. 8. Nekrassow, B. 01, 1818, 1819; 5K. 01, 74, 75; vgl. a. Wieland, A. 
481, 36); wird bei dieser Reaktion nicht rein erhalten (N., N., B. 01, 1820). Aus [/?-Oxy- 
kthyl]-dichlorar8m durch Erw&rmen mit Phosphoroxychlorid auf dem Wasserbad, durch 
Behandeln mit Phosphorpentachlorid in Benzol (in geringerer Ausbeute) oder durch Um- 
setzung mit PhoBgen und nachfolgende Vakuumdestillation oder Behandlimg mit Wasser 
(ScHBBLiN, Epstein, B. 01, 1824, 1825; 3K. 00, 1491). Durch Einw. von Phosphortrichlorid 
auf [/?-Oxy-&thyl]-ar8enoxyd in Chlorctform, zuletzt auf dem Wasserbad (N., N., B. 01, 1820; 
>K. 01, 77). Duron Reduktion von [/?-Oxy-&thyl]-ar8onB&ure mit Schwefeldioxyd bei Gegen- 
wart von wenig Kaliumjodid in konz. Salzsaure und Behandlung des Reaktionsprodukts mit 
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Thionylchlorid in Petrolather (Gk)UOH, Kino, 8oc. 1928, 2433). — Leicht bewegliobe, schwach 
stechend riechende Fliissigkeit. Kp^,: 93 — ^94®; Kpi2J 89 — ^90® (Nbkrassow, Nbkbassow, 
B.ei, 1819; 3K.ei, 76); Kpi,,^: 90,8®; Kp,o: 87®; Kpgi 80,6® (ScHERLiN, Epstbin, J5. 01. 
1824; 3K. 00, 1491). Dg: 1,8401 (ScH., E.); D**: 1,673 (N., N.). UnlOslich in Was^r, leicht 
lOfllich in organischen LOsungsmitteln (N., N.); schwer loslich in Wasser, leicht in Benzol 
und Chloroform (Sch., E.). — Aus Athylen und Arsentrichlorid erhaltene Praparate f&rben 
sich beim Aufbewahren in Substanz oder in Tetrachlorkohlenstoff-Losung erst rot, dann 
blau (Renshaw, Wake; N., N.). Liefert bei der Oxydation mit WasserstoffperoxyH [/J-Chlor- 
athylJ-arsonsAure (Sch., E.). Wird durch 10%ige Kalilauge unter Abspaltung vo Athylen 
zersetzt (N., N.; Sch,, E.). 

3. 1 -Arsino-propan, Propylarsin C^HgAs = CHj CHj CHj, 

Dimethyldipropylafsoniurnhydroxyd CgH^iOAs = (CjHj- CH2)2A8(CH8)j- OH. — 
Trijodid CgHjoAs*! 4-1,. B. Aus Bis-dipropylarsen (S. 1002) durch Behandlung mit Jod 
in Ather in Kohlendioxyd-Atmosphare und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Methyljodid 
im Rohr auf 100® (Steinkopf, Dudek, B. 01, 1910). Scheidet sich aus Alkohol bei Kiihlung 
mit Ather-Kohlendioxyd-Gemisch in dunkelroten Krystallen aus, die bei Zimmertemperatur 
wieder schmelzen. 

Athyldipropylarsin C^HigAs = (C2H5*CH,)2A8-C2H5. B. Aus Athyldichlorarsin und 
Propylmagnesiumbromid in Ather (Steinkopf, Donat, Jaeger, B. 66, 2603). — Stark licht- 
bre^ende Fltissigkeit. Kp^,: 60—^®. — Sehr empfindlich gegen Sauerstoff. Liefert mit 
liber Natrium destilliertem Bromcyan in Petrolather unter Eiskiihlung b * sorgfaltigem 
Eeuchtigkeitsausschlufl Athyldipropylarsin-bromcyanid, mit liber Calciumcnlo. . destilliertem 
Bromcyan in Ather bei Feuchtigkeitszutritt Athyldipropylarsin-oxybromid. 

Methylathyldipropylarsoniurnhydroxyd CgH230A8=(C2H5 • CH,)j^(CH8;^ -^sHg) ■ OH. 
— Jodid CgHjgAs*!. B. Aus Athyldipropylarsin und Methyljodid (Steinkopf, Donat, 
Jaeger, B. 66, 2606). F: 175®. 

Trlpropylarsin CgHjiAs — (CjHg- CH,)8A8 (H 604). B. Durch Einw. von Propyl- 
raagnesiumbromid in Ather auf Ar8en(III)-oxyd in Stickstoff-Atmosph&re (Gryszkibwicz- 
Trochimowski, Zambrzycki, Roczniki Chem . 0 [1926], 800). — Kpj,: 78,5 — 79®; DJ’: 1,0311 ; 
nS: 1,4730; nK.- 1,4760; np: 1,4848 (G,-T., Z.; G.-T., Sikorski, BL [4] 41, 1572). ~ Oxydiert 
sich leicht an der Luft (G.-T., Z.). 

Dipropylarsenjodid CgH^glAs = {C2H5 CH2)2A8-I s. S. 990. 

Propyldijodarsin, Propylarsendijodid C3H7I2AS = C.Hj-CH,' Asl,. B. Bei der 
Reduktion von propylarsonsaurem Magnesium mit Schwefeldioxyd bei Ge^nwart von 
Kaliumjodid in konz. Salzsaure (Steinkopf, Dudek. Schmidt, B. 01, 1916). — Rotgelbes 01 
von ziemlich schwachem Geruch, aber starker Reizwirkung. Kpii; 136-~137®. — Liefert 
beim Verriihren mit Propylbromid und starker Natronlauge auf aem Wasaerbad und Ein- 
leiten von Schwefeldioxyd in die mit Salzs&ure versetzte l^ung Dipropyljodarsin. 

[v - Chlor - propyl] - diohlorarsin , [y - Chlor - propyl] - arsendiohlorid CsHgClgAs = 
CHjCl-C^^ CHj-AsCl,. B, Aus y-Oxy-propylarsons&ure durch Reduktion mit Schwefel- 
dioxyd in G^enwart von wenig Kaliumjodid in konz. SalzsAure unterhalb 40® und Behandlung 
des Reaktionsprodukts mit Thio^lchlorid in Petrolkther (Gough, King, Soc. 1928, 2439). — 
Kpig; 120 — 122®. — Gibt beim Einleiten von Chlor in die wftBr. Suspension y-Chlor-propyl- 
arsons&ure. 

4. Arsine C4HX1A8. 

1 . l^ArHno^butanf Butylarsin CgHnAs = CHg-[CH,],*ABH 2 . 

Tributylarsin Ci,H27A8 = (CHg- [CH2]8)3As. B. Durch Einw. von ftther. Butylmagne- 
siumbromid-Ldsung auf Ar8en(in)-oxyd (Gryszkiewicz-Trochimowski, Roczniki Chcm, 8, 
251; C. 1929 1, 3084). — Fltissigkeit. Kpg: 102— 104®. Df: 0,9931. nj: 1,4720; ng: 1.4762 ; 
ii|: 1,4833; nJJ: 1,4901. 

Butyldiohlorarsin, Butylarsendiohlorid C4HgCl2A8=s0H,*[CH2]2*A8Cl|. B. Durch 
Reduktion von Butylarsons&ure mit Schwefeldioxyd in Q^enwart von wenig Kaliumjodid 
in konz. Salzs&ure (Quick, Adams, Am. Boe. 44, 812). Ihirch Einw. von tibersohtissigem 
Arsentriohlond auf Dibutylqueoksilber anla^ bei Zimmertemperatur, zuktzt bei 130 — ^135® 
(Totbkeau, BL 8oi. j^rmacoL 29^ 440; C. 19281, 508). — Fltissi^eit. Kp: 192—194® 
(Qu., A.), 176 — ^180® (1^.). I>“: 1,54 (Tr.). — Reizwirkung auf die Haut von Mensohen und 
Hunden: Hanzlik, Takb, J, Pharmacol, exp. Therap,lAj 226; G. 19201, 510. Toxisohe 
Wirknng gegentiber Colpidium: Walker, Biochem. J. 22, ^8. 
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2. l-Arsino-^2--methyl^propan, laohutylarsin C4HiiAfl = (CH8)aCH*CH2*A8H2. 
AthyldiiBobutylarBin CioH^8 = [(CH2)2CH-CH2]2Afl C2H8. B, Aus Athyldichlor- 
arein und Isobutylmamesiumbromid in Ather ( Steinkopf, Donat, Jaeoeb, B, 66, 2606). — 
Stark lichtbrechende Flu88igkeit. Kpu.* 96®. — Verh&lt sich gegen Bromcyan wie Athyl- 
dipropylarsin (S. 982). 

DiiBobutylarBenoyanid CjHjgNAs = [(CH3)2CH CH2]2A8 CN s. S. 991. 

5. Arsine CgHigAs. 

1. l^Arsino-pentan^ JFentylarain^ ti^A'n/iylarsin CgHijAs = CHj* [CH2]4 * AbHj. 
Tri-n-amylarsin CijHjjAs = (CHg* [CH2]4)8A8. B, Durch Einw. von ather. n-Amyl- 

magnesiumchlorid’Ldsung auf Arsen(III).oxyd (Gryszkiewicz-Trochimowski, Roczniki 
GAem. 8, 261 ; 0. 1929 I, 3084). — Flu88igkeit. Kpjo: 146— 149®. Di*^* 0,9799. nj*: 1,4736; 
ni,"‘‘: 1,4767; ng’*: 1,4844. 

2 . A^Arsino-2~methyl^ hutan, laoamylarsin CgHijAs (CH3)2CH • CHj • CHg • AsHj. 
Methyldiisoamylarain CijHasAs = (C5 Hii) 2A8'CH3. B. Aus Methyldichlorarsin nnd 

Isoamyl -magnesiumchlorid in Ather in Stick8toff-Atmo8phare(STErNKOPF, Dudek, Schbodt, 
B, 61, 1913). — 96 — 99®. — Gibt beim Chlorieren in Petrolather und nsichfolgenden 

Erhitzen auf 210® Methylisoamylchlorarsin und Diisoamylchlorarsin. 
DiiaoamylarBenohlorid C10H22CIA8 = (C5Hii)8A8-Cl s. S. 991. 

iBoamyldiohlorarsin, iBoamylareendiohlorid CsHuCIjAb = CjHn-AsCL. B. Aus 
l8oamylar8on8aure (H 4, 616) und Phosphortrichlorid in siedendem Chloroform (Steinkopf, 
Mieg, B. 68, 1015). — Fliissigkeit. Kpigi 88,5 — 91,6® (unter geringer Zersetzung) (St., M.). 
Unl68lich in Wasser; wird durch Wasser zersetzt (St., M.). — Physiologische Wirkung: Flttry, 
Z. exp. Med. 13, 530; C. 1921 III, 565. 


6, 1 -Arsino-hexan, n-Hexylarsin C3H15AS = CHa ^CHals AsH*. 

Tri-n-hexyl-arsin CigHjgAa = (CH3* [CH|]5)8A8. B. Durch Einw. von ather. n«Hexyl- 
magnesiumchlorid-Ldsung auf Ar8en(III)-oxyd (Gryszkiewicz-Trochimowski, Roczniki Ch^. 
8, 262; G. 1929 I, 3084). — Angenehra riechende Fliissigkeit. Kpg..,: 166 — 169®. DJ*’*; 
0,9660. n;*: 1,4726; n“’»: 1,4761; nf^: 1,4826; n^’‘: 1,4888. 


7. 1 -Arsino-heptan, n-Heptylarsin C^H^As = GHj-CCHale AsH*. 

Tri-n-heptyl-aPBin C,iH 45A8 = (CH3-[CH,L)8A8. B. Analog der vorangehenden Ver- 
bindung( Gryszkiewicz-Trochimowski, Roczniki Vhem. 8, 262; G. 1929 1, 3084). — Angenehm 
riechende Fliiasigkeit. Kp^; 197—199®. Df: 0,9668; nJJ: 1,4746; nl?: 1,4775; ng: 1,4866; 
n^: 1,4908. 


8. 1 -Arsino-octan, n-O-ctylarsin CgHjgAs = CH3-[CHj]7-AsH2. 

Tri-n-ootyl-arBln C24H51A8 = (CH3*[CH2]7)3^. B, Analog den vorangehenden Ver- 
bindungen (Gryszkiewicz-Trochimowski, Roczniki Chem. 8, 253; G. 19SI91, 3084). — 
Naoh Ootylalkohol riechende Fliissigkeit. 238 — 240®. D“: 0,9367. nj: 1,4721; n": 

1,4760; ng: 1,4821. 


2 . Monoarsine CnH2n+iA8. 

1. Arsinoftthylen, Vinylarsin CjHgAs^CHjiCH-AsHa. 

Trimethyl-vlnyl-aPBoniunihydroxyd CgHyDAs = CH2;CH*A8(CH3)3*OH. — Bro- 
mid, „Arsenneurin'‘ CgHjt^'Br. B. Durch Einw. von Athylen auf IVimethylarseii- 
dibromid (Hunt, Rxnshaw, V. Pharmacol, exp. Therap. 26, 318). F: 142® (unkorr.). Physio- 
logisohe Wirkung bei Katzen: H., R., J. Pharmacol, exp. Therap. 26, 320; G. 1926 II, 1466. 

Methyl-biB-[/?-ohld^-vlnyl]*aPBin C.H2CltAB=(CHa:CH)2As CH3. B. Durch Einw. 
von Methylmagneaiumjodid aid BiB-[^-ohlor-vinyl]-ohloraiBin in Ather (Lewis, Stiboler, 
Am. 8oe. 47, 2563). — Diinnes farbloses 01 von starkem, unangenehmem Geruch. UnlOelicb 
in Wasser, Idslich in Ather und absol. Alkohol. 
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Dimethyl - bis • Ip • chlor - vinyl] - arsoniumhydroxyd C^HnOCljAs = (CHCl: 
CH),As(CH,),-OH. — Jodid C^HjoCLIAs. B. Aus Methyl-bis- [/?- chlor- vinyl] -arsin und 
Metnyljodid im Rohr bei 100® (Lewis, Stiegler, Am. Soc. 47, 2654). Krystalle (aus 70%igem 
Alkohol). Zersetzt sichbe^ 243®. Ldslich in Wasser und verd. Alkohol, sehr schwer lOslich in 
absol. Alkohol. 

Athyl-bi8-[^-ohlor-vinyl]-ar8in CgH^CljAs — (CHCl:CH)2As*CaH5. B. Durch Einw. 
von Athylmagnesiumjodid auf Bi8-[/3-chlor-vinyl]-chlorar8in in Ather (Lewis, Stiegler, 
Am. Soc. 41, 2553). — 01. Ahnelt im Aussehen und Geruch dem Tri8-[/?-chlor- vinyl J-arsin. 

Methyl - athyl - bis - [/3 - chlor - vinyl] - arsoniumhydroxyd CaHuOCljAs = (CHGl : 
CH)^8(CH5)(C,H5)*0H. — Jodid C^HjaClalAs. B. Aus Athyl- bis- [|?-chlor-vinyl]-ar8in und 
Methyljodid im Rohr bei 90® (Lewis, Stiegler, Am. Soc. 47, 2553). Krystalle (aus absol. 
Alkohol). Sublimiert unzersetzt bei 234®. Ldslich in Wasser und organischen Ldsungsmitteln. 

Tris - [^-ohlor • vinyl] - arsin , p.p'. P"- Trichlor - trivinylarsin CaHjCljAs = (CHCl : 
CH)jA8 . B. Entsteht als Hauptprodukt bei der Einw. von Acetylen auf Ar8en(III)-chlorid in 
Gegenwart von Aluminiumohlorid (Green, Price, Soc. 110, 448, 450; Wieland, A. 481, 37; 
Lewis, Perkins, Ind. Eng. Chem. 16, 291 ; C. 19241, 2092). Bildet sich auch bei der Einw. 
von Acetylen auf Ar8en(III)-chlorid in Gregenwart von Aluminiumbromid (Lewis, Stiegler, 
Am. Soc. 47, 2649). Ober den Mechanismus dieser Reaktionen vgl. Lewis, Perkins; vgl. da- 
gegen W. W. Nekrassow, A. S. Nekrassow, B. 01, 1818. 

Erstarrt beim Abkiihlen zu Nadeln. F: 23® (Mann, Pope, Soc. 121, 1754), 13® (Wieland, 
A. 481, 37), 3 — 4® (Green, Price, Soc. 119, 452). Kp^jo- 260®; Kpao-- 162®; Kpu: 144®; Kpjo: 
136® (Lewis, Perkins, Ind. Eng. Chem. lb [1923], 292); Kpjgi 146 — 146® (Gryszkiewicz- 
Trochimowski, Sikorski, Bl. [4] 41, 1578); Kpi,: 144®; Kpi,: 139 — 140® (M., P.); Kp,a: 138® 
(W.). DJ**: 1,5800; Df *: 1,5727 (G.-T., S.); D*®: 1,572 (L., Pe.). 1,5925; n|J»: 1,5986; 

nS’*; 1,5942; np’*: 1,6140 (G.-T., S.). Unloslich in Wasser und verd. Sauren und in Alkohol, 
ldslich in anderen organischen Ldsungsmitteln (Green, Price; L., Pe.). Leicht fliichtig mit 
Waeserdampf (W.). 

Ist in reinem Zustand bestandig; geringe Mengen Ar8en( III) -chlor id enthaltende Pr&- 
parate f&rben sich beim Aufbewahren violett bis duidtelpurpum (Lewis, Perkins, Ind. Eng. 
Chem. 16 [1923], 292). Wird von verd. Wasserstoffperoxyd nicht oder nur langsam oxydiert 
(Wieland, A. 481, 37). Gibt bei der Oxydation mit konz. Salpetersaure das Nitrat (CHCl: 
CH)8A8(0H)-N03 (Mann, Pope, Soc. 121, 1757; W.; L., Stiegler, Am. Soc. 47, 2554). Liefert 
in kaltem Petrolather mit 1 Mol Brom Tri8-[)3-chlor-vinyl]-ar8indibromid, mit 3 Mol Brom 
eine tiefrote Substanz, die beim Aufbewahren farblos wird (M., Po.). Wird durch starkes Alkali 
in Acetylen und Arsenit gespalten (W., A. 431, 35). Geht ^i mehrstiindigem Erhitzen mit 
Areen(III)-chlorid im Rohr auf 220® ^Btenteils in [/J-Chlor-vinyy-dichlorarsin und Bis- 
[/?-ohlor-vinyl]-chlorar8in tiber (Green, ftiiCE, Soc. 119, 453; vgl. L., Pe., Ind. Eng. Chem. 16, 
293). Gibt mit Chloramin T in siedendem Aceton Tri8-{d-chlor-vinyl]-arsen-p-toluolsulfonyl- 
imid (Syst. Nr. 1521) (M., Po., Soc. 121, 1758). — Riecht nicht unangenehm geranienartig; 
der (3eruch haftet stark an (Wieland, A. 431, 37). Wirkt fast gar nicht blasenziehend (Lewis, 
Perkins, Ind. Eng. Chem. 16 [1923], 292). Wirkung auf Atmung und Blutdruck bei intra- 
vendser Injektion: Fegler, C. r. Soc. Biol. 100, 221; C. 1929 I, 3114. 

2CeHeCl3As -f AgNO,. Krystalle (Lewis, Stiegler, Am. Soc. 47, 2655). — CelLCljAs 
-f- AgN08. Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 144® (L., St.). Schmilzt unter heiBem Wasser 
und erstarrt beim Abkiihlen zu dicken Prismen. In reinem Zustand lichtbestandig. — C^H^CljAs 
-f AuCl. Farblose Krystalle, die am Licht allm&hlich graurot werden. F: 123® (Zers.) (Mann, 
Pope, Soc. 121, 1759). — BC^HgCljAs PdCl,. Gelbbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 196® 
(Zers.) (M., P.). Ldslich in Ather und Aceton. — t)ber platinhaltige Komplexsalze vgK 
M., P., Soc. 121, 1766, 1758, 1759. ' 

Tri8.[/?-ohlor-vinyl]-arBinoxyd CgHeOClaAs = (CHC1:CH)8A80 s. S. 992. 

Methyl-tris-[)3-ohlor-vinyl] -arsoniumhydroxyd C,HioOCl3A8= (CHCl :CH)8A8(CH8) • 
OH. — Jodid C^HjCljIAs. B. Aus Tri8-[^-chlor-vinyl]-ar8in und Methyljodid im Rohr bei 
80—100® (Mann, Pope, /Soc. 121', 1758; Lewis, Stiegler, Am. Soc. 47, 2564). Nadeln (aus 
Alkohol). F ; 209® (M., P.), 202® (L., St.). Sehr schwer ldslich in absolutem, leicht in 96 %igem 
Alkohol, sehr leicht in Wasser (L., St.). — C^HgCljIAs 4* Hglj. HeUgelbe Krystalle (aus 
Alkohol). F: 160— 156® (L., St.). Ldslich in heifiem absolutem Alkohol, unldslicn in kaltem 
absolutem Alkohol und in Wasser. 

Bis- [d-ohlor- vinyl] -oyanarsin. Bis - [^-chlor - vinyl] - arsemoyahid CkHaNCIaAs = 
(CHa.C^^As CN 8. S. 992. 6 4 t- 

Bis-[d-ohlor- vinyl] -ohlorarsin, Bis-[^-ohlor-vinyl] -arsenohlorid C^H.CIJU =* 
(CHCa:CH),A8 Cl s. S. 991. * * *^ 
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[^-Chlor-vinyl]-dichlorar8in, [i?-Chlor-vinyl]-arBendiohlorid, Ijewisit CaH-CljAs 
r= CHCliCH* AsClj. B, In geringer Menge bei der Einw. von Acetylen auf Ar8en(III)-chlorid 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Green, Price, <Sfoc. 110 , 449; Wieland, A. 431 , 37; 
Lewis, Perkins, Ind. Eng. Chem. 16 , 291 ; C. 19241 , 2092). Bildet sich auch bei Ausfiihrung 
der Reaktion in Gegenwart von Aluminiumbromid (L., Stibgler, Am. Soc. 4tl, 2549) oder 
in Gegenwart von Quec^ilber(II)-chlorid auf Bimsstein bei 160— 180^ (L., P., Ind. Eng. 
Chem.Vb, 295). Mechanismus dieser Reaktionen; L., P. ; vgl. dagegen W. W. Nekrassow, 
A. S. Nekrassow, B. 61 , 1818. Bei der Destination von Bis-[/?-chlor-vinyl]-chlorar8in unter 
gewdhnlichem Druck (L., P., Irtd. Eng. Chem. 16 , 293). Beim Erhitzen von Bis-[j5-chlor- 
vinylj-chlorarsin (L., P.) und yon Tri8-[/?-chIor-vmyl].ar8in (L., P.; Green, Price, Soc. 119 , 
463) mit Ar8eii(III)-chlorid. Beim Erwarmen von [^-(3hlor-vinyl]-phenyl-chlorarsin in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid (Hunt, Turner, Soc. 127 , 998). — Die Ausbeute bei der Dar- 
stellung au8 Acetylen und AsClj wird durch 4-8tdg. Erwarmen des Reaktionsgemisches auf 
60®, zweckm&Big in Gegenwart von Aluminium oder Eisen, erhoht (L., P., Ind. Eng. Chem . 
16 , 293). 

Farblose Fliissigkeit, die sich beim Aufbewahren braun farbt (Wieland, A. 431 , 37, 38). 
Erstarrt bei — 13® (E. B. Vedder, The medical aspects of chemical warfare [Baltimore 1925], 

S. 168). Kp7^o: 190® (Lewis, Perkins, Ind. Eng. Chem. lb [1923], 292), ca. 203® (Herbst, 
Koll. Beih. 28 , 334; C. 1926 II, 2544); Kpjo: 96®; Kp^e: 93® (Green, Price, Soc. 119 , 451); 
Kp«,: 98®; 79®; Kp^o: 72® (L., Pe.); Kpie,^: 82®; Kp„,5; 76—77® (Mann, Pope, Soc>. 121, 

17W); Kpij; 77 — 78® (Wieland); Kpi^: 69,6 — 70,6® (Gryszkiewicz-Trochimowski, Sikorski, 
Bl. [4] 41 , 1678). Fliichtigkeit: Vedder; Herbst. DJ®*®: 1,8954 (G.-T., S.); D*®: 1,888 (L., 
Pe.). nj*: 1,6076; nff®: 1,6138; 1,6305 (G.-T., S.). Unloslich in Wasser und in verd. 

S&uren, Idslich in den gebrauchlichen organischen Ldsungsmitteln (Green, Price; Lewis, 
Perkins); 1 1 Wasser lost ca. 0,6 g mit saurer Reaktion; leicht lOslich in Alkohol (Nametkin, 
Nekrassow, Fr. 77 , 286; 3K. 61 , 1045). 

Liefert bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in heifier w&Briger LOsung (Wieland, 
A. 431 , 38) Oder mit warmer konzentrierter Salpetersaure (Mann, Pope, Soc. 1^1, 1766; 
Lewis, Stieoler, Am. Soc. 47 , 2660) )5-Chlor-vinylar8onsaure. Entfarbt Bromwasser imd Per- 
manganat-LOsung und reduziert ammoniakalische Silber-L6sung (Nametkin, Nekrassow, 
Fr.TJ, 286; 3K. 61 , 1045). Gibt unter nicht naher angegebenen Bedingungen mit Chlor 
a.j^-Dichlqr-kthylen, mit Brom a-Chlor-/3-brom-athylen (Conant, zit. bei Lewis, Perkins, 
Ind. Eng. Chem. 16 [1923], 291); zur Einw. von Halogenen vgl. a. Green, Price, Soc. 119 , 
461. Wild durch Wasser oder Luftfeuchtigkeit leicht nydrolysiert (L., Pe., Iivd. Eng. Chem. 
16 , 292; E. B. Vedder, Medical aspects of chemical warfare [Baltimore 1925], S. 158, 159) 
und geht dabei in [/5-Chlor-vinyl]-ar8enoxyd iiber (L., St., Am. Soc.^l, 2550). Kalte verdiiimto 
Alkalilaugen oder Alkalicarbonat-Ldsungen bewirken Spaltung in Acetylen und Arsenite 
(G., PR., Soc. 110 , 461 ; Mann, Pope, Soc. 121 , 1766; Wieland, A. 481 , 35; L., Pe., Ind. Eng. 
Chem. 16 , 295; L., Stieoler, Am. Soc. 47 , 2560). Wird beim Kochen mit Ar8en(III)-chIorid 
unter gewOhnlichem Druck teils zersetzt, teils in Bis- [^-chlor- vinyl l-arsin und Tris-f^-chlor- 
vinyl]-ar8in ubergefiihrt (L., Pe., Ind. Eng. Chem. 16 , 294). Liefert bei vorsichtigem Erhitzen 
mit Diphenylamin 9-Chlor-9.10-dihydro-phenar8azin (%8t. Nr. 4720) und Chlorathylen ; 
reagiert analog mit Phenyl-a-naphthyl-amin (Burton, Gibson, >Soc. 1926 , 466; vgl. Lewis, 
Stieoler, Am. Soc. 47 , 2652, 2553). 

Riecht charakteristisch geraniumartig (Wieland, A. 431 , 35). Reizt die Augen (W.) 
und die Atmungsorgane heftig (Green, Price, Soc. 119 , 451; W.; Lewis, Perkins, Ind. Eng. 
Chem. 16 , 292) und zieht auf der Haut Blasen (G., Pr. ; L., Pe.; W. Muller, Z. exp. Med. 
69 , 466; ( 7 . 19281 , 2962). Zur Wirkung auf Haut und Atemorgane vgl. E. B. Vedder, 
Medical aspects of chemical warfare [Baltimore 1925], S. 159; Koontz, Arc^. internal Med. 
36 [1925], 213; Bet. Physiol. 34 , 271; H. Buscher, Giftgas und wir [Leipzig 1937], S. 145; 
L. Goodman, A. Gilman, The pharmacological basis of therapeutics [New York 1940], S. 714; 
W.. Richter, Kampfstoffwirkung und Heilung, 2. Aufl. [Leipzig 1941], S. 167. Wirkung auf 
Atmung undBlutdruck bei intravendser Injektion: Feoler, C. r. Soc. Biol. 100 , 219; ( 7 . 19291 , 
3114. Uber die Verwendung als Kampfstoff vgl. O. Muntsch, Leitfaden der Pathologie und 
Therapie der Kampfstofferkrankungen, 4. Aufl. [Leipzig 1936], S. 61 ; H. Buscher, Giftgas, 
S. 143; J. Meyer, Der Gaskampf und die ohemischen Kampfstoffe, 3. Aufl. [Leipzig 1938], 
S. 341; M. Sartori, Die Chemie der Kampfstoffe, 2. Aufl. [Braunschweig 1940], S. 300. 

1 cm* einer Ldsung von 0,1 g/1 gibt mit 2 — 3 Tropfen gesattigtem Schwefelwasserstoffwasser 
eine deutliche Triibung ; die Reaktion ist noch bei 0,03 g/1 wahmehmbar (Nametkin, Nekras- 
sow, Fr. 77, 286 ; 3K. 61 , 1047). Gibt mit einer verd. Ldsung von Brom in Tetrachlorkohlenatoff 
bei gewdhnlicher Temperatur Blattchen einer bei 122® schmelzenden Verbindung (Green, 
Price, Soc. 119 , 461, 462). Bestimmung in Gfemischen mit Bi8-[i8-chlor-vinyl]-chlorar8in und 
Tri8-[/3-chlor-vinyl]-ar8in auf Grund des Verhaltens gegen Wasser und Alkalien: Brinton, 
zit. bei Lewis, Perkins, Ind. Eng. Chem. 16 , 295. 
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[j3-Chlor - vinyl] - dibrom - arsin , [^-Chlor - vinyl] - arsen^bromid CiHaClBrgAs = 
CHCl.’CH* AsBr*. B. Durch Einw. einer LOsung von Kaliumbromid in 40%iger Bromwasser- 
stoffsanre auf [J-Chlor-vinylJ-arsenoxyd (Lewis, Stieoler, 47, 2560). — Kp^j: 

114 — 116®. Ldslich in absol. Alkohol, schwer Idslich in Ligroin. 

[j5-Chlor-vlnyl]-dyodarBin, [j?-Chlor-vinyl]-ar8endyodid CjHjCUjAs = CHC1:CH* 
Aslo. B, Durch Einw. einer Losung von Kaliumjodid in Jodwasserstoffs&ure (D: 1,6) auf 
[/?-Cnlor-vinyl]-dichlorarsin (Lewis, Stiegler, Am. Soc. 47, 2650). — Gelbbraune K^stalle 
(aus Methanol). F: 37,6 — 38,5°. Etwas loslich in Ligroin, sehr leicht in Alkohol und Benzol. 

TriB-[^-brom-vinyl]-arBin, /3./3'.j3"-Tribrom-trivinylarBin C^^Br^As = (CHBr: 
CH)8A8. B. Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Acetylen auf Arsen(III)-bromid 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid oder Aluminiumbromid in Ligroin oder Nitrobenzol 
(E. Schmidt, Bl. [4] 41, 48,49; vgl. Lewis, Stiegler, Am. Soc. 47, 2549). — (3elbliche Kry- 
stalle von geraniumartigem Geruch. F: 66,6 — 67° (Sch.). 

Bi 8 -[^-brom -vinyl] -bromarain C 4 H 4 Br 3 A 8 = (CHBr:CH)8A8*Br 8. S. 992. 

[d-Brom- vinyl] -dibromarain, [^-Brom- vinyl] -arBendibromid CoH^BrsAs = CHBr: 
CH-AsBrj. B. Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Acetylen auf Ar8en(III)- 
bromid in Gegenwart von Aluminiumchlorid oder Aluminiumbromid (Lewis, Stiegler, 
Am. Soc. 47, 2548; E. Schmidt, Bl. [4] 41, 49). — Ol. Kpj,: 140 — 143° (L., St.). 

2. 3-Arsino-propen-(1), AMylarsin C 3 H 7 As== CH,:CH CH,*AbH,. 

Atbyl-diiBobutyl-allyl-arBoniumhy droxyd 0i,H290Ab = CH j : CH • CH* • Afl(CjH5) [CH, • 
CH(CHa)j]j*OH. — Jodid B. Aus Athyldiisobutylarsin und Allyljodid (Stein- 

KOPP, Bessarttsch, J. pr. [2] 100, 261). Hygroskopische Nadeln (aus Alkohol -f Ather). 
F: 146 — 148° (nach vorherigem Sintem). — Verbipdung des Jodids mit Jodoform 
CiaHjgAB*! + CHI3. Krystalle (aus Alkohol). F: 83° (St., B.). Ziemlich leicht ldslich in 
Aceton und AR:ohol, schwer in Benzol, unloslich in Ather und Petrolather. 

Triallylarsin CgHuAs = (CHgiCH-CHjloAs. B. Durch Einw. von AUylmagneBium- 
bromid in Ather auf Ar8en(III)-oxyd unter LuftabschluB (Gryszkihwicz-Trochimowski, 
Zambrzycei, Roczniki Chem. 6,800; (7. 1927 II, 912). — Meerrettig&hnlich riechende, farb- 
lose Fliissigkeit. Kpj^: 103,6—103,8°; D1‘’': l,105fe; n^’*: 1,6268; ni,***: 1,6326; 4*^: 1,6464; 
Dy*: 1,6662 (G.-T., Z.; G.-T., Sikorski, Bl. [4] 41, 1678). — Oxydiert eich leicht an der Luft 
(G.-T., Z.). Addiert in Chloroform-Ldsung 8 Atome Brom (G.-T., Z.). 


B. Diarsine. 


Diarsinoacetylen C,H4Asj = HjAs-CrC-AsH,. 

BiB-dimethylarsino- acetylen, Dikakodylaoetylen, Kakodyloarbid CaHi^AB, = 
(CHj)8A8’C:C-As(CH8)|. B. Aus Acetylen-bis-magneBiumbromid und Kakodylchlorid in 
Ather (Wieland, A. 4^1, 39). — Fliissigkeit von unangenehmem Geruch. Kpl||: 84,6° (W.). — 
Explo^ert bei der Einw. vonSalpetersaure unter Feuererscheinung (W.). W&d durch Alkidien 
unter Abspaltung von Acetylen zersetzt (W.). — 1st nur m&Big gif tig und zeigt keine beBondere 
Reizwirki^ (Flury, Z. exp. Med. 18, 630; C. 1921 III, 6661. 


C. Oxy- arsine. 

C/J-Oxy-athyl] -diohlorarsin, [^- Oxy -athyl] -arsendiohlorid CjH.OClaAB = HO- 
CHj-CHa* AsGlj. B, Durch Einw. von Chlorwaaserstoff auf (^-Oxy-Athyll-aiBenoxyd in 
Chloroform (Scherlik, Epstein, B. 61, 1823; 3K. 60, 1489). — GemohloBes 01. Sehr leicht 
Idalioh in CUoroform, etwas Bohwerer in Ather, Idslioh in Wasser. — Zersetzt sioh bei der 
Vakuumdestillation unter Gasentwioklu:^, beim Koohen mit Waaaer oder AUta-Iiaw unter 
Bildung von Athylen. Liefert beim S&ttigen mit Phosgen bei Zimmertemperator und naoh- 
folgenden Destillieren im Vakuum [^-Chlor-&thyl]>dicmorar8in. 

[^-Aoetoxy-athyD-diohlorarsin, [/?-Aoetoxy-&thyl]-aP8endtolilorid CiHfOtCLAs » 
CHj-OO-O-CHj-CHi-AsClj. B. Aus [^'Oxy-&thyl]-diohloraram dnroh «Einiw. von Ohlor- 
wasserstoff-Eisessig <^er von Acetanhydrid (Scseblin, Epstein, B. 61, 1824; X. 60, 1489). — 
Dicldli^iges, stark lichtbrechendes, geruohloaeB Ol. Kp|...io: 120 — ^121^ Dg: 1,67^. Leicht 
ldslich in Ather und Chloroform, schwer in Wasser. — ^ Beim Kochen mit Wasser oder A1ka.1i«ti 
entsteht Athylen. 
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D. Carboxy- arsine. 

Diohlorarsino-eBsigsaure, Carboxymethyl-arsendichlorid CaHaOjCljAs = CljAs- 
CHa-COaH. B, Durch Einw. von Phosphortrichlorid auf Arsonoessigsaure in kaltem Chloro- 
form (Steinkopf, Schmidt, B. 01, 677). — Krystalle (aus Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff). 
F: 123 — 126®. In der Kalte leicht loslich in Ather, Essigester, Methanol und Aceton, schwer 
in Benzol, Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff. 

Methylester CaHgOaClaAs — ClaAs-CHa-COa-CHa. B. In geringer Menge durch Einw. 
von Phosphortrichlorid auf Arsonoessigsauremethylester in kaltem Chloroform (Steinkopf, 
Schmidt, B. 61, 077). — Flussigkeit von phosgenahnlichem Geruch. Kpg: 78®. 


E. Amino-arsine. 

Arsinoderivate der Monoamine CnH2n+3N. 

1. Arsinoderivate des Aminoflthans CjH,N = CHj-CHj NHj. 

Trimethyl - [d - diohlorarsino - athyl] - ammoniumhydroxyd C 5 Hi 40 NCla As == 
(CHa) 3 N(OH) CHa-CHa-A 8 Cla. — Chlorid CgHuNClsAs. B. Aus [/^-Chlor-athyll-dichlorarsin 
und Trimethylamin in kaltem Toluol (Renshaw, Ware, Am. Soc. 47, 2992). Gelbiiche 
hygroskopische Nadeln (aus Alkohol -\- Ather). F: 181,1® (korr.). Leicht loslich in Alkohol, 
unldslich in Aceton, Ather und Benzol. 


2. Arsinoderivate des f -Amino-propans CaH^N = CHa-CHa CHa-NHa. 

[y-Propylamino- propyl] - dichlorarsin, [y-Propylamino - propyl] - arsendichlorid 
C 4 Hi 4 NClaA 8 = CaHj-CHa-NH- [CHals-AsCla. B. Durch Reduktion von y-Propylamino- 
propylarsonsaure mit Schwefeldioxyd bei Gegenwart von etwas Kaliumjodid in konz. Salz- 
s&ure (Gough, King, ^oc. 1928, 2442). — C 4 H 14 NCIJA 84 -HCI. Tafeln (aus Salzsaure). F: 
195 — 196®. Reduziert Jod-Kaliumjodid-Ldsung. Giot mit konz. Kaliurajodid-Losimg eine 
gelbe Fallung. Wirkung auf Trypanosomen: Gough, Kino. 

[y - n - Hexylamino - propyl] - diohlorarain , y - [n - Hexylamino - propyl] - arson - 
diohlorid CaHaoNCljAs = CH 3 *[CHa] 6 *NH-[CH,] 3 -AsCla. B. Analog der vorangehenden 
Verbindung (Gough, King, Soc. 1928, 2443). — CaH,j>NClaAs -f HCl. Tafeln (aus 2n-Salz- 
8&ure). F: 190 — 192®. [Ostertao] 


2. Hydroxyapsine. 

Mono-hydroxyarsine. 

1 . Mono-hydroxyarsine CnH2n+30As. 

1. Methylhydroxyarsin, Methylarsinoxyd CHsOAs^CHj AsH OH bzw. 
CHaAflH,0. 

Dimethylhydroxyarsin, Dimethylarsenhydroxyd, KaLkodylhydroxyd CaH^OAs 
= (CH 3 )jA 8 *OH (H 607; El 676). — CaH^OAs -f CuCl,. B. Aus KakodylcUorid und 
K^fer(n)-chlorid in feuohtem .^ther (Lee, Thenq, Dehn, Am. Soc, 45, 2998). Farblos. — 
CjH^OAs + HgCl,. Dieae Konstitution kommt der H 608 unter der Formel C-HijOAsa -f- 
2H^a(?) beso^ebenen Verbindung von Bunsen zu (Lee, Thing, Dehn, Am. Soc. 46, 
2998 Anm. 11). Das Mol.-Gew. wurde ebuUioskopisch in Wasser bestimmt (L., Th., D., Am. 
Soc. 46, 2997). B. Bei der Einw. von Queok 8 ilber(II)-chlorid auf Kakodylchlorid und nach- 
folgendem Koohen de 8 Reaktionsprodukts mit Was 8 er, am beaten unter Zuaatz von 0,5 Mol 
Magnesiumoxyd oder Oalciumoarbonat (L., Th., D.). (^ruchlose Bl&ttchen, die sioh bei 210® 
zersetzen'. Spaltet mit Salzs&ure Kakodylchlorid ab imd wird von heiBen w&Brigen Alkalien 
imd Alkalioarbonaten leioht zersetzt. 

Dimethylaraenohlorid, Dimethvlohlorarsin, Kakodylchlorid CaHaCLAs = 
(CH,)|A8*C1 (H 607; E 1 575). B. Zur Bilaung aus Kakodyla&ure und NatriumlmiophoBphit 
in konz. Sab^ure vgl. Stxinkopf, Mibg, B. 68, 101 6 . Durch Reduktion von KTakodyls&ore 
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mit Zinn{II)-chlorid in konz. Salzsaure unter Kuhlung (Valeur, Gailliot, Bl, [4] 41, 1486). 
Neben aiideren Produkten bei der thermischen Zersetzung von Trimethylarsindichlorid 
(V., G., ( 7 . r. 184, 1660; 41, 1322) oder von Dimethyl -^-phenathyl-arsendichlorid 

(Turner, Bury, 8oc, 128, 2491) bei 180°. Kp: 106—106,50 (Gryszkiewicz-Trochimowski, 
SiKORSKi, BL [4] 41, 1576), 106,5— 107o (Steinkopf, Mieg, B. 63, 1016), 107® (Valeur, 
Gailliot, BL[4] 41, 1486), 109® (Lee, Thing, Dehn, Am.Soc.^dy 2996). Dl*^: 1,5046; 
nS’*: 1,5166; ng*®: 1,6203; np’®: 1,5324; ny ®: 1,5431 (Gr.-Tf., Si.). Ist gegen Luftsauerstoff sehr 
empfindlich; bei Einw. von trockner Luft entsteht ein nicht naher untersuchtes, gut kry- 
stallisierendes Oxydationsprodukt (Steinkopf, Mieg, B. 53, 1014; vgl. dagegen Lee, Thing, 
Dehn, Am. Soc. 46, 2997) ; an feuchter Luft bildet sich basisches Kakodylsaurechlorid (S. 993) 
(L., Th., D.). Liefert mit Natrium in absol. Ather Kakodyl (L., Th., D.). Bei der Einw. von 
Quecksilber(I)-chlorid in Wasser erhalt man ein weiBes Pulver, das beim Kochen mit Wasser 
in Quecksilber, Salzskure und Kakodylsaure zerfallt; mit Quecksilber(II)*chlorid in Wasser 
entsteht ebenfalls eine weiBe Additionsverbindung; diese zerfallt beim Kochen mit Wasser 
in Quecksilber, Quecksilber(I)-chlorid, Salzsaure, Kakodylsaure und die Verbindung CjH^OAs 
4- HgClj (s. o.) (L., Th., D,). Liefert beim monatelangem Aufbewahren mit Eisen(III)-chlorid 
in absol. Ather Kakodyltrichlorid (S. 994) (L., Th., D.). Durch Erhitzen mit Methyljodid im 
Rohr auf lOO® erh&lt man Tetramethylarsoniumtrijodid (S. 979) und Methylchlorid (Stein- 
kopf, SCHWEN, B. 64, 1453). Liefert mit Natriumrhodanid in Aceton Kakodylrhodanid 
(S. 989) (St., ^EG, B. 68, 1016). Bildet mit Acetylendimagnesiumbromid in Ather Kakodyl - 
carbid (S. 986) (Wieland, A. 431, 39). Beim Behandeln mit Diphenylarsin in Ather bei Luft- 
ausschluB entstehen Bis-diphenylarsen (Syst.Nr. 2326) und Kakodyl (S.1002) (St., Smie, B. 69, 
1463). Giftwirkung bei Menschen und Tieren und Reizwirkung auf Augen und Schleimhaute : 
Flury, Z. exp. mSl. 18, 530, 531, 567 ; C. 1921 III, 565. ToxischeWirkung auf das Infusorium 
Colpidium colpoda: Walker, Biochem. J. 22, 298. — CgH-CIAs -f 2CuCl. Farblos (Lee, 
Thing, Dehn, Am. Soc.Ab, 2998). — CjHgClAs -f CuClg. Graugriin (L., Th., D.). 

Dimethylarsenbromid, Dimethylbromarsin, Kakodylbromid CjHgBrAs ~ 
(CH 3 ) 2 As*Br (H 607). B. Durch Einw. von Natriurahypophosphit auf Kakodylsaure in konz. 
Bromwasserstoffsaure unterhalb 60® (Steinkopf, Schwen, B. 64, 1454). In fast quantitativer 
Ausbeute bei 4 — 6-8tdg. Kochen von Kakodylchlorid mit Kaliumbromid in absol. Alkohol 
unter LuftausschluB (Lee, Thing, Dehn, Am. Soc. 46, 2996). Beim Erhitzen von Dimethyl- 
j5-phen&thyl-arsendibromid auf 180®, neben anderen Produkten (Turner, Bury, Soc. 128, 
2491). Kp: 130® (L., Th., D.). Liefert mit Methylbromid im Rohr bei ICK)® bei Feuchtigkeits- 
ausschluB Trimethylarsen-dibromid; bei der aiialogen Reaktion mit Methyljodid entstehen 
Tetramethylarsoniumtrijodid und wenig Tetramethylarsoniumjodid (St., Schwen, B. 64, 
1454, 1456). Reaktion mit Tetramethylarsoniumtrijodid; St., Schwen, B. 64, 1462. Gift- 
wirkung: Flury, Z. exp. Med. IS, 530, 532; C. 1921 III, 565. 

Dimethylarsenjodid, Dimethyljodarsin, Kakodyljodid CgH,IAs = (CHjl^As-I 
(H 607). B. Durch Reduktion von Kakodylsaure mit Schwefeldioxyd in Gegenwart von 
Kaliumjodid in salzsaurer (Burrows, Turner, Soc. 117, 1376) oder schwefelsaurer L6sung 
(Roberts, T., Bury, Soc. 1926, 1444). Aus Kakodylchlorid beim Kochen mit 1 Mol Kalium- 
jodid in absol. Alkohol (Lee, Thing, Dehn, Am. Soc. 46, 2997) oder beim Aufbewahren 
mit 1 Mol Natriumjodid in Aceton (Steinkopf, Schwen, B. 64, 1455) unter LuftausschluB. 
Man laBt Methyljodid und Natronlauge auf Methyldijodarsin in verd. Alkohol einwirken und 
reduziert das Reaktionsprodukt in salzsaurer Losung mit Schwefeldioxyd (Burrows, Turner, 
Soc. 119, 428). Gelbe Fliissigkeit. Erstarrt bei starkem Abkiihlen zu blaBgelben, bei ca. —36® 
schmelzenden Krystallen (B., T., Soc.117, 1376). Kp: 154—155® (St., Sch.), 154—157® 
(B., T., Soc. 117, 1376), 156 — 160® (L., Th., D.). Gibt mit Methyljodid im Rohr bei 100® 
Tetramethylarsoniumtrijodid (S. 979) (St., Sch.). Liefert bei der Einw. vonPhenylmagnesium- 
bromid in Ather bei Zimmertemperatur Dimethylphenylarsin (B., T., Soc. 117, 1378). Toxische 
Wirkung auf das Infusorium Colpidium colpoda: Walker, Biochem. J. 22, 298. 

Dimethylarsencyanid, Kakodylcyanid C 3 HgNAs=:(CH 3 )jAs CN (H 608). B. Aus 
Kakodylchlorid beim Kochen mit 1 Mol Kaliumcyanid in absol. Alkohol unter LuftausschluB 
(Lee, Thing, Dehn, Am. Soc. 46, 2997), Zur Bildung aus Kakodyloxyd und Cyanwasserstoff 
nach Bunsen (A. 87, 23) vgl. Gryszkiewicz-Trochimowski, Bl [4] 41, 1676; Steinkopf, 
Schwen, B. 64, 1456. Krystalle (aus Petrol&ther). F: 36,6—37,5® (Gr.-Tr.), 32,6® (St., 
Schwen). Kp: 160® (St., Schwen), 162,5 — 162,8® (Gr.-Tr.), 138® (L., Th., D.). Dichte und 
Brechungsindices von 10- bis 33%igen Ldsungen in Toluol bei 13,5®: Gr.-Tr., Sikorski, 
Bl. [4] 41, 1575. Beim Erhitzen mit Methyljodid im Rohr auf 100® entstehen geringe Mengen 
Tetramethylarsoniumjodid und Tetramethylarsoniumtrijodid (Steinkopf, Schwen, B. 64, 
1456). Bei 20 — 25-8tdg. Erwarmen mit Bromcyan auf 65 — 60® entsteht Methyldicyanarsin 
(S. 979) (Gr.-Tr., Mateyak, Zablotski, Bl [4] 41, 1331). Reizwirkung auf die Ilaut von 
Menschen und Hunden: Hanzlik, Tarr, J. Pharmacol, exp. Therap. 14, 226, C. 1920 1, 610; 
vgl. dagegen F., Z. exp. Med. 18, 638; auf Augen und Atmungsorgane und Giftwirkung auf 
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Menschen, Saugetiere und Fiache: Flury, Z. exp. Med. 13, 533, 567, 569; C. 1021 III, 565. 
Toxische Wirkung auf das Infusorium Colpidium colpoda: Walker, Biochem. J. 22, 298. 

Dimethylarsen-athylsulfid, Kakodylathylmercaptid C4H11SA8 = (CH3)2A8 S* 
CjHs* Riecht unangenehm ; zeigt schwache Reizwirkung auf die Schleimhaute und ist stark 
giftig (Flury, Z. exp. Med. 13, 530; C. 1921 III, 565). — Dimethylarsenrhodanid, 
Kakodylrhodanid C3H4NSA8 = (CH3)2A8 • SCN. B. Aus Kakodylchlorid und 1 Mol 
Natriumrhodanid in Aceton ( Steinkopf, Mieg, B. 63, 1016). 01 von stark reizendem Geruch. 
Kpi?: 92®; leicht Idsiich in Benzol, Aceton, Alkohol und Ather (St., M.). Reizwirkung auf 
Haut, Augen und Atraungsorgane und Giftwirkung auf Katzen und Fische; Flury, Z. exp. 
Med. 13, 539, 569; C. 1021 III, 565. 

Bis-dimothylareen-oxyd, Kakodyloxyd C4H12OA82 = (CH3)2As • 0 • A8(CH3)2 (H608). 
B. Aus kakodylsaurem Natrium durch Einw. von Bakterien (Waoemans, Meurice, Ber. 
Physiol. 3S, 306; C. 1027 I, 1688). Der Geruch von Kakodyloxyd wurde in der Atemluft 
von Tieren nach der Injektion von kakodylsaurem Natrium beobachtet (W., M.). — F: — 57® 
(Valeur, Gailliot, C. r. 186, 958). KP740: 150® (V., G.); Kp: 150—151® (Gryszkiewicz* 
Trochimowski, Sikorski, Bl. [4] 41, 1575). Di®: 1,486 (V., G., C. r. 185, 70; Bi.[4] 41, 1482); 
DJ: 1,4943 (Gr.-Tr., Si.), nj,: 1,5206, n?,: 1,5255, np: 1,5384 (Gr.-Tr., Si.). — Gibt bei der 
Oxydation mit Sauerstoff unter Wasser oder mit Wasserstoffperoxyd in alkal. Losung 
Kakodylsaure, Trimethylarsin, Methylarsinoxyd, arsenige Saure und geringe Mengen Tri- 
raethylarsinoxyd und Methylarsinsaure ; bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in saurer 
Losung Oder mit Quecksilberoxyd in Gegenwart von Wasser erhalt man ausschlieBlich Kakodyl- 
saure (V., G., C. r. 185, 70; Bl. [4] 41, 1482). Bildet mit wasserfreier Blausaure im Rohr bei 100® 
Kakodylcyanid (s. o.) (Steinkopf, Schwen, B. 64, 1456). — Reizwirkung auf Augen und 
Atmungso^ane und Giftwirkung auf Mause und Fische: Flury, Z. exp. Med. 13, 530, 531, 
567, 569; C. 1021 III, 565. Toxische Wirkung auf Colpidium colpoda: Walker, Biochem. J. 
22, 298; auf Paramacien; Flury, Z. exp. M^. 18, 570. — C4H12OAS2 + 2HgCl2(?) (H608). 
Das unter dieser Formel von Bunsen {A. 37, 40) beschriebene Salz wird von Lee, Thing, 
Dehn {Am. Soc. 46, 2998 Anm.) als additionelle Verbindung des Kakodylhydroxyds mit 
Quecksilber(II)-chlorid (CH3)2A8 0H -f HgCl2 (s. S. 987) erkannt. 

Trimethylarsinoxyd CgH^OAs = (CH3)3A80 (H608; E I 575). B. Neben anderen 
Produkten bei der Oxydation von Kakodyloxyd mit Sauerstoff unter Wasser (Valeur, 
Gailliot, Bl. [4] 41, 1489). — Dichlorid (CH3)3A8Cl2. B. Beim Einleiten von Chlor in eine 
eisgekiihlte Losung von Trimethylarsin in Benzol (Valeur, Gailliot, C. r. 184, 1560; Bl. 
[4] 41, 1322). NaSeln. Sehr schwer loslich in Benzol. Zerfallt bei 180® in Kakodylchlorid 
und Methylchlorid. — Dibromid (CH3)3A8Br2 (H 608). B. Aus Kakodylbromid und Methyl- 
bromid bei FeuchtigkeitsausschluB im Rohr bei 100® (Steinkopf, Schwen, B. 64, 1455). 
Krystalle. Erweicht bei 100®, schmilzt bei 150 — 160®. Loslich in Wasser mit stark saurer 
Reaktion. In konz. Losung fallt Pikrinsaure einen gelben Niederschlag. — Pi k rat. F: 219,5® 
(Valeur, Gailliot, Bl. [4] 41, 1489). 

Trimethylarsinselenid CjHjAsSe = (CH3)3A8Se. B. Aus Trimethylarsin und Selen 
in Ather (Renshaw, Holm, Am. Soc. 42, 1471). — Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 
100® (R., H.). An der Luft und im Licht unbestandig (R., H.). — Giftwirkung bei Mausen: 
Hunt, Renshaw, J. Pharmacol, exp. Therap. 26 [1925], 33B 

2. Athylhydroxyarsin, Athyiarsinoxyd C2H70As = CH3 CH2 A8H 0H bzw.CHj- 
CHjAsHjO. 

Methylathylhydroxyarsin, Methylathylarsenhydroxyd CgH^OAs = (CH 3 )(C 2 H 5 )As - 
OH. — MethyUthyljodarsin, Methylathylarsenjodid (CHJ(C2H5)A8 l. B. Mankocht 
Athyldijodarsin einige Stunden mit Methyljodid in waBrig-alkoholischer Natronlauge und 
reduziert das Reaktionsprodukt mit Schwefeldioxyd in salzsaurer Losung (Burrows, Turner, 
Soc. 110, 433). Gelbes 01. Kpi*: 65®. Zersetzt sich etwas beim Sieden unter Atmospharen- 
druck, wobei zuweilen Entzundung eintritt. 

Diathylhydroxyarsin, Diathylaraenhydroxyd C4H11OAS ==(C,H5)2As OH (H 609). - 
Di&thy Ichlorarsin, Di&thylarsenchlorid (C2H5)2A8*C1. B. Beim Einleiten von Chlor 
in eine eisgekiihlte Ldsung von Tri&thylarsin in Tetrachlorkohlenstoff, Eindampfen der Ldsung 
und DestiUieren des erhaltenen krystallinischen Reaktionsprodukts (wahrscheinlich Triathyl- 
arsindichlorid) (Gryszkiewicz-Trochimowski, Zambrzycki, Roczniki Chem. 6 [1926], 799). 
Fliissigkeit. Der Geruch ist dem des Kakodylchjorids &hnhch (Gr.-Tr., Z.). Kp: 154,5® 
bis 165® (Gr..Tr., Sikorski, Bl [4] 41, 1575). D“; 1,3483; nS: 1,5112; n?: 1,5150; ng; 1,5263; 
1 ^: 1,5351 (Gr.-Tr., S.). Oxydiert sich leicht an der Luft unter Bildung eines krystallinischen 
Produkts ( Gr.-Tr., Z.). Liefert bei der Einw. von wafir. Alkalien oder Alkalicarbonat-Ldsungen 
Bi8-di&thylar8en-oxyd(s. u.), Tri&thylalsin und Athylarsenoxyd (Gr.-Tr., Buczwinski, Kwa- 
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PiszKWSKi, BoczniH Chem, 8 , 424; C. 10201 , 602). Physiologisches Verhalten: !Fluby, Z, exp. 

13 [1921], 630, 569, 570. — Q4HioClA8-f2HgCl. B. Seim Leiten von Di&thylarein- Gas 
liber salzsaure Quecksilber(Il)*clilorid-L^ung (Wioren, A. 437 , 292). Nadeln. B^tandig an 
der Luft. Wirdvon siedendem Wasser unter Abspaltiing von Di&thylarsenchlorid zersetzt. Wird 
durch Kalilauge und Ammoniak dunkel gefarbt. — Diathy 1 j odarsin, Diathy larsen j odid 
(CjH6)As*I (H 609). B. Man kocht Athyl^j odarsin einige Stunden mit Athyljodid in wafirig- 
alkoholischer Kalilauge und behandelt das Reaktionsprodukt mit Schwefeldioxyd in salzsaurer 
LOsung (WiGREN, A. 437 , 289). Gelbliches 01 von scharfem, durchdringendem Geruch. 
KpiQ.* 70—71®. Ldslich in den gew6lmlichen organischen LOsungsmitteln. Reizt Augen- und 
Nasenschleimhaute. Wird bei langerem Aufbewahren allmaklicb dunkler. Bei der Ri^uktion 
mit Zink und Salzs&ure in verd. Alkohol erhalt man Diathylarsin. — Diathylarsencyanid 
(C2H5)2A8‘CN. B. Durch Erhitzen von Triathylarsin-bromcyanid (s. u.) auf 110® unter 
12 mm Druck (Steinkopf, Muller, B. 54, 847). Farblose Flussigkeit von kakodylartigem 
Geruch. F: ca. — 60® (St., M.). Kp„: 74® (St., M.); Kp,: 69—70® (Gryszkibwicz-Teochi- 
MOWSKi, SiKORSKi, jBL [4] 41 , 1576). Dl*: 1,2801 ; n,“ 1,4943; n^: 1,6077; nlJ: 1,4973 (Gr.- 
Tr., S.). 

Bis-diathylarsen-oxyd CgH^OAsj = (C2H5)2As • 0 • A8(C2H5)2 (El 576). B. Bei der 
Einw. von waBr. Alkalien Oder Alkalicarbonat-Losungen auf Diathylarsenchlorid (Grysz- 
kiewicz-Trochimowski, Buczwinski, Kwapiszewski, Roczniki Chem. 8, 424; C. 1020 1, 
502) Oder von starker Kalilauge auf Diathylarsenjodid (Wigrbn, A. 437 , 2W). — Leicht be- 
wegliche, stark lichtbrechende Flussigkeit von heftig reizendem Geruch, der an Kakodyl- 
oxyd erinnert. Kp^: 97— 98® (W.); Kpa^: 90,5— 93,5® (Gr.-Tr., B., K.). DJ*: 1,2989 (Gr.-Tr., 
B., K.). Unloslich in Wasser, leicht loslich in organischen LOsungsmitteln (Gr.-Tr., B., K.). — 
Bis-diathylarsen-oxyd ist leicht entziindlich (Gr.-Tr., B., K.). An der Luft oxydiert es sich 
zu Diathylarsinsaure (S. 994) (W.). — CgHjoOAsj + 2 HgClj. Krystalle. Leicht loslich in 
Alkohol (Gr.-Tr., B., K.). Schmilzt nicht unzersetzt; auch beim Erwarmen mit Wasser oder 
Alkohol erfolgt Zersetzung. 

Triathylarsinoxyd CgHjgOAs ~ (CgHjgAsO. — Triathylarsindichlorid (vgl. H 609) 
8. 989. — Triathylarsin-oxybromid (C2H5)8A8(OH)*Br. B. Aus Triathylarsin-bromcvanid 
beim Aufbewahren an feuchter Luft oder aus Triathylarsin und iiber Calciumchlorid destil- 
liertem Bromcyan in ather. Losung (Stbinkopf, Muller, B. 54 , 846). Hygroskopische Nadeln 
(aus Aceton). F: 149 — 150®. Leicht loslich in Wasser und in kaltem Alkohol, Chloroform, Eis- 
essig und Phenol sowie in heiBem Aceton, unloslich in Ather, Petrolather und Schwefelkohlen- 
stoff. Die waBr. Losung reagiert sauer. — Triathylarsin-bromcyanid (C2H6)8A8(CN) • Br. 
B. Aus Triathylarsin und liber Natrium destilliertem Bromcyan in Pefrolather unter sorg- 
faltigster Femhaltung von Feuchtigkeit (Steinkopf, Muller, B. 54, 846). Krystalle. F: 67®. 
Zersetzt sich beim Erhitzen auf 110® unter 12 mm Druck unter Bildung von Di&thylarsen- 
cyanid (s. o.). Geht an feuchter Luft sofort in Triathylarsin-oxybromid liber. 

3. Propylhydroxyarsin, Propylarsinoxyd CgHgOAs = CHg CHj CHg AsH OH 

bzw. CHg • CHg • CHj * AsHgO. 

Dipropylhydroxyarsin, Dipropylarsenhydroxyd CgHj^As =(C8H5*CH2),A8*OH. 
Dipropyljodarsin, Dipropylarsenjodid (C3H7)2A8*I. B. Bei 16-8tdg. Veirlihren von 
Propyl-dijodarsin mit Propylbromid und st^-rker Natronlauge auf dem Wasserbad und nach- 
folgendem Einleiten von Schwefeldioxyd in die mit Salzsaure angesauerte LOsung (Stein- 
kopf, Dudek, Schmidt, B. 61, 1916). Gelbes 01. 103,5—106®. Reizt die Schleim- 

haute stark. 

Athyldipropylarsinoxyd CgHuOAs = (C2H5)(CjHg- CH2)2A80. — Athyldipropyl- 
arsin - oxy bromid (C2H5)(C8H7)8As(OH) • Br. B. Aus Athyltoropylarsin und liber Calcium- 
chlorid destilliertem Bromcyan in Ather (Steinkopf, Donat, Jaeger, B. 56, 2606). Hygro- 
skopische I^stalle. — Athyldipropylarsin-bromcyanid (C2H5)(C3H7)8A8(CN)*Br. B. 
Aus Athyldipropylarsin und liber Natrium destilliertem Bromcyan in Petrol&ther unter Eis- 
klihlung bei sor^&ltigem Feuchti^eitsausschluB (Steinkopf, Donat, Jaeger, B. 66, 2603). 
Feinkomiger Niederschlag. Wird durch Feuchtigkeit sehr leicht zersetzt. Spaltet sich beim 
Erhitzen auf 100 — 160® in Athylbromid, Propylbromid und ein Gemisch aus Athylpropyl- 
arsencyanid und Dipropylar8enoyanid(T). 


4. Isobutylhydroxyarsin, Isobutylarsinoxyd C«H,iOA8 = (CH,),CH-CH,- 

AsHOH. 

DiiBobutylhy^oxyarsin, Diisobutylarsenhydroxyd C^H^tOAB = [(CH[a)8CH* 
CHjJ^As’OH. — Diisobutylarsencyanid (C4H2)2A8*CN. B. Neoen anderen Piwukten 
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beim Erhitzen von Athyidiisobutylarsinbromcyanid auf 100° (Steinkopf, Donat, Jaeger. 
J5.65, 2606). Kpm: .116». 

AthyldUsobutylareinoxyd CioHmOAs = (CjH 5)[(CH8 )jCH CH,]2A80. — Athyldiiso- 
butylarsin-oxybromid (C2H5)(C4H8)2A8(OH)*Br. B, Aus Athyldiisobutylarsin und iiber 
Calciumchlorid destilliertem Bromcyan in Ather oder beim Aufbewahren von Athyidiiso- 
butylarsinbromcyanid (Steinkopp, Donat, Jaeger, B. 55, 2606). AuBerst hygroskopisch. — 
Athyldiisobutylarsin. bromcyanid (C2H8)(C4H2)jj^(CN)*Br. B. Aus Athyldiisobutyl- 
arsin und liber Natrium destilliertem Bromcyan in Betrolather bei sorgfaltigem Feuchtig- 
keitsau^hluB (St., D., J., B. 55, 2606). F: 69®. Spaltet sich beim Erhitzen auf 100® im 
wesentlichen in Athylbromid und Diisobutylarsencyanid (s. o.). 


5. Isoamylhydroxyarsin, Isoamylarsinoxyd CgHiaOAs = (CH 3 ) 2 CH CH 2 -CHjj* 
AsH'OH. 

MethyliBoamylhydroxyarsin, Methylisoamylarsenhydroxyd CeHijOAs = (CHj) 
(C5Hn)As*OH. — Chlorid (CgHi^jAs-Cl. B. Neben Diisoamylchlorarsin beim Einleiten 
von Chlor in eine Losung von Methyldiisoamylarsin in Petrolather und Erhitzen des Reak- 
tionsprodukts auf 210® (Stbinkopf, Dudek, Schmidt, B. 61, 1913). Kp^: 68 — 72®. 

Diisoamylhydroxyarsin, Diiaoamylarsenhydroxyd CioH230A8=^(C5Hii)2A8*OH. — 
Diisoamylchlorarsin, Diisoamylarsenchlorid B. Neben Methyliso- 

amylchlorarsin beim Einleiten von Chlor in eine Losung von Methyldiisoamylarsin in Petrol- 
ather und Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 210® (Steinkopp, Dudek, Schmidt, B. 01, 
1913). Kpij,* 114 — 122®. — Basisches Diisoamylarsenchlorid CgoHi^aOClgAsg von Dehn, 
Wilcox, Am. 85, 49 (H 610) ist nach Steinkopp, Dudek, Schmidt (B. 61, 1913 Anm.) 
durch etwas Triisoamylarsin verunreinigtes Diisoamylchlorarsin. 


2. Mono-hydroxyarsine CnH2n+iOA8. 

Vinylhydroxyarsin, Vinylarsinoxyd C,H50A8 = C,H,-A8H-0Hbzw.C,H3-A8H,0. 

Bis - - chlor - vinyl] - hydroxyarsln. Bis - - chlor - vinyl] - arsenhydroxyd 

C4H50C1,A8 = (CHCl:CH)8As*OH. — Bis-lj^-chlor- vinyl] -chlorarsin, Bis- [/3-chlor- 
vinyl]. arsenchlorid (CHCl:CH)jAs*Cl. Diese Konstitution kommt der Ell, 106 als 
,,Diacetylenar8entrichlorid“ bezeichneten Verbindung zu (Green, Price, >8oc. 110, 
M8). B. Bei der Einw. von Arsentrichlorid auf Acetylen in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
ohne Losungsraittel oder in Tetrachlorkohlenstoff, neben [/J-Chlor-vinylJ.dichlorarsin, Tris- 
[^-chlor.vinylj.arsin und anderen Produkten (Green, Price, Soc. 110, 448). Diese Reaktion 
geht auch in Gegenwart von Aluminiumbromid (Lewis, Stiegler, Am. Soc. 47, 2549) oder 
von Eisen oder Aluminium vor sich (L., Perkins, Ind. Eng. Chem. 15 [1923], 293). Aus 
Tris.[/3. chlor. vinyl J-arsin oder [^-Chlor-vinylJ.dichlorarsin beim Erhitzen mit Ei8en(ni)- 
chlorid, Eisen, Aluminium, Zinn oder Zink auf 160® (L., Pb.). Beim mehrstiindigen Er- 
hitzen- von Tris- [/?. chlor- vinyl j.arsin mit Arsentrichlorid im Rohr auf 200 — 220°, /leben 
[/3-Chlor-vinyl]-ar8endichlorid (Gr., Pr.). 01 von geraniumahnlichem Geruch. Kp,*^,: 230®; 
Kp^.iSe^; Kpig. llO®; Kpio: 112® (L.,Pe.); Kp^: 130—133® (Gr., Pr.); Kpj^: 120—121®; 
Kpiji 116 — 117°; Kpio,5: 108 — 109° (Mann, Pope, 5oc. 121, 1754); Kpia.* 108,5 — 109® 
(Gryszkibwicz-Trochimowski, Sikorski, Bl. [4] 41, 1578); Kpu.* 113® (Wieland, A. 431, 
38). D»; 1,7047 (GE..TR.,S.);Dr: 1,702 (L.,Pb.). n“: 1,6032, n],^: 1,6096, n'^: 1,6262 (Gr.- 
Tr., S.). Unldslich in Wasser und verd. S&uren, mischbar mit den gewOhnlichen oi^ganischen 
Ldsungsmitteln (Gr., Pr.; L., Pb.), auch mit Petroleum, Paraffindl und Olivendl (L., Pe.). 
BeimErw&rmen in Abwesenheit von Katalysatoren entstehen [^-Chlor- vinyl] -dichlorarsin 
und TriB-[j3.ohlor-vinyl]-ar8in; in Gegenwart von Aluminiumchlorid, Aluminium oder Eisen 
bilden sich auBerdem Arsentrichlorid und Acetylen; beide Reaktionen sind umkehrbar (Leivis, 
Perkins, Ind. Eng. Chem. 15 [1923], 293). Geht bei der Oxydation mit verd. Wasserstoff- 
peroxyd (Wieland, A. 481,' 39), 'mit warmer konzentrierter Salpetersaure (Green, Price 
Soc. 119, 452) Oder mit p-Toluolsulfons&ure-chloramid in Wasser (Mann, Pope, Soc. 121 
1757) in Bis-[^-ohlor-viQyl]-ar8msfture iiber. Halogene werden unter Bildung additionellei 
Verbindungen aufgenommen; so entsteht mit Brom in Ligroin ein orangerotes Perbromid, 
das an der Luft Bromwaaserstoffs&ure abspaltet (M., P.). Wird durch starke Alkalilauge 
in Acetylen nnd arsenige S&ure gespalten (W.; vgl. L., Pb.). Bei der Einw. von Natrium- 
athylat-Ldsung oder von alOkoh. Natronlauge erh&lt man Bi8-[(/3B'-diohlor-divinyl)-arsen]- 
oryd (S. 992)i(Lkwis, Stiegler, Am. Soc. 47, 2562); bei l&ngerem Kochen mit starker alko- 
hofischer Natronlauge werden alle Chloratome abgespalten (L., Pe.). Leitet man Schwefel- 
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wasserstoff in die alkoh. Losung, so entsteht Bis-[(/?.^'-dichlor-divinyI)-ar 8 en]- 8 ulfid (s. u.) 
(Lewis, Stieglbr, Am. 8oc. 47, 2553). Beim Stehenlassen mit Arsentrichlorid tritt eine 
violettrote Farbung auf (L., Pe.; vgl. W., A. 431, 36). Zeigt starke Reizwirkung auf die 
Augen (W.) und auf die Atmungsorgane (W.; Green, Price, Soc. 119, 452; L., Pe., Ind. Eng. 
Chem. 16, 292) und zieht auf der Haut Blasen (Gr., Pr. ; L., Pe.). t^'ber quantitative Bestim- 
mung neben [)?-Chlor- vinyl] -dichlorarsin, Tri 8 -[/?-chlor-vinyl]-arsin und Arsentrichlorid auf 
Grund des Verhaltens gegen Alkalien vgl. Brinton, zit. bei Lewis, Perkins, Ind. Eng. Chem. 
16, 295. 

Bis - [P - chlor - vinyl] - cyanarsin. Bis - - chlor - vinyl] - arsencyanid (CHCl: 

CHljAs • CN. B. Aus Bis -[)?- chlor- vinyl] -chlorarsin und Kaliumcyanid in verd: Alkohol 
(Lewis, Stiegler, Am. Soc. 47, 2553). 01. Unloslich in Wasser. 

Bis - CO?./?'- diohlor - divinyl) - arson] - oxyd CgH 80 Cl 4 As 2 = (CHCl : CHljAs • 0 • As(CH : 
CHC 1 ) 2 . B. Bei der Behandlung von Bi 8 -[^-chlor-vinyl]-chlorarsin mit Natriumathylat- 
Ldsung Oder alkoh. Natronlauge (Lewis, Stiegler, Am. Soc. 47, 2552). — Krystalle (aus 
Alkohol). P: 62 — 63®. Ldslich in Ather und heifiem Alkohol, schwer loslich in kaltem Alkohol, 
unloslich in Wasser. 

Tris-[/?-ohlor- vinyl] -arsinoxyd, /3.)9'.)3"-Triehlor-trivinylar8inoxyd CgHjOCljAs = 
(CHC1:CH)3AsO. B. Aus Tris-[/ 5 -chlor-vinyl]-arsindibromid und der berechneten Menge 
Natronlauge (Mann, Pope, Soc. 121 , 1757). — Nadeln oder Tafeln (aus Benzol 4 - Tetrachlor- 
kohlenstoff). F: 154® (Zers.); loslich in Chloroform (M., P.). — Tri8-[/3-chlor-vinyl]- 
arsin-dibromid (CHCl:CH)gA 8 Br 2 . B. Aus Tris-lj^-chlor-vinylJ-arsin und 1 Mol Brom in 
Ligroin unter Kiihlung mit Kaltemischung (Mann, Pope, Soc. 121 , 1757). Nadeln. F: 107®. 
Beim Umkrystallisieren aus Ligroin entsteht als Nebenprodukt eine Substanz vom Schmelz- 
punkt 119®. Bei der Einw. von Schwefelwasserstoff in Chloroform-Losung bilden sich Tris- 
[)3-chlor-vinyl]-ar8in, Schwefel und Bromwasserstoff. — Mononitrat C 2 H 2 Cl 3 A 8 (OH) NOj. 
B. Aus Tri 8 -[^-chlor-vinyl]-arsin beim Erwarmen mit konzentrierter (Mann, Pope, Soc. 121 , 
1757) Oder verdunnter Salpetersaure (Lewis, Stiegler, Am. Soc. 47, 2554). Krystalle (aus 
Wasser), Nadeln (aus Chloroform). F: 103® (M., P.; L., St.). Loslich in heiBem Wasser und 
in kaltem absolutem Alkohol (L., St.). 

Bis - diohlor - di vinyl) - arson] - sulfld C 8 H 8 CI 4 SAB 2 = (CHCl : CH) 2 A 8 • S • A 8 (CH : 

CHC 1 ) 2 . B. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine Losung von Bi 8 -[p-chlor-vinylj- 
chlorarsin in Alkohol (Lewis, Stiegler, Am. Soc. 47, 2553). — Gelbbraunes viscoses Ol von 
penetrantem iiblem Genich und starker Reizwirkung auf die Schleimhaute. Ldslich in 
Alkohol, unloslich in Wasser. 

Bis •Ifi • brom - vinyl] - hydroxyarsin. Bis - - brom - vinyl] - arsenhydroxyd 

C 4 H 50 Br 2 As = (CHBr:CH) 2 A .8 0H. — Bromid, Bi 8 -[)?-brom-vinyl]-bromar 8 in(CHBr: 
CHlgAs-Br. B. Neben [/3-Brom-vinyl]-ar8endibromid und Tris-[/3-brom-vinyl]-ar8in bei der 
Einw. von Arsentribromid auf Acetylen in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Lewis, Stiegler, 
Am. Soc. 47, 2549; E. Schmidt, Bl. [4] 41, 49). 155—165® (L., St.). 

Tri 8 -[/?-brom-vinyl] -arsinoxyd CeHgOBrgAs = (CHBr : CH) 3 A 80 . — Tri 8 .[^-brom- 
vinyl] -arsin-dijodid (CHBr:CH) 3 A 8 l 2 . B. Aus Tri8-[/5-brom-vinyl]-ar8in und Jod in 
Ather (E. Schmidt, Bl. [4] 41, 50). Blutrote Krystalle. [Hackenthal] 


3. ArsinigsJluren. 

A. Arsinigsauren der Kohlenwasserstoffe. 

1. Monoarsinigsauren CnHon+sOaAs. 

1 . Methanarsinigsfture, Methylarsinigsfture CHjOjAs = CH8 A8(OH)2. 

Methylarsinigsaure - anhydrid, Methylarsenoxyd CHjOAs = CHg^AsO (H610; 
E I 576). B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation von Kakodyloxyd mit Sauerstoff 
unter Wasser (Valeur, Gailliot, C. r. 186 , 70; Bl. [4] 41 , 1488). — Krystalle (aus Alkohol) 
(V., G.). Kp 7 ep: ca. 275® (Zers.) (Hbrbst, Roll. Beih. 338; C. 1926 II, 2544). Fltichtig- 
keit: H. — Gibt bei der Einw. von 1 Mol Athylchlorid in alkoh. Kalilauge im geschlossenen 
(>faB bei 100® das Kaliumsalz der Methyl&thylarsins&ure (Gtjerbet, 5. r. 182 , 639). — 
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Einw. auf die Tatigkeit von Hefe: Meier, Ar, Pth. 122 , 138, 150; C. 1927 II, 1360. Physio- 
logisches Verhalten: Flury, Z. exp. Med. 13 , 530, 567, 569; C. 1921 HI. 565; Vobotlin, 
Thompson, J. Pharrmcol. exp. Therap. 20 , 90, 93; C. 1928 I, 1195. Trypanocide Wirkung: 
V., Th. 

Dimethylarsinsaure, Kakodylsaure CjH^OjAs = (CH8)jA80 0H (H 610; El 576). 

B, Neben anderen Produkten bei der Oxydation von Kakodyloxyd mit Sauerstoff unter 
Wasser (Valeur, Gailliot, C. r. 185 , 70; Bl. [4] 41 , 1487). Aus Kakodylchlorid und Wasser- 
stoffperoxyd unter Kiihlung (V., G., C. r. 184 , 1561; Bl. [4] 41 , 1323). Wird aus der Cadet- 
schen Flussigkeit durch Oxydation mit Natriumhypochlorit-Losung, mit Sauerstoff bei 
Gegenwart von Wasser in Aceton (Guinot, J. Pharm.Chim. [7] 27 , 58, 60; C. 1923 III, 
122) Oder mit einer Aufschwemraung von frisch gefalltem Ei8en(III)-oxydhycirat in Wasser 
(Inverni, Boll, chim.- farm. 02 , 130; C. 1923 IV, 656) oder in geringerer Ausbeute durch 
elektrolytische Oxydation an Platinelektroden in schwefelsaurer Losung (Gui.) erhalten. — 
Krystalle (aus Benzol oder aus Alkohol). Magnetiscbe Susceptibilitat : Pascal, C.r. 174 , 
1698. 100 g Alkohol losen in der Siedehitze 82 g, bei 15® 19,5 g Kakodylsaure (Gui.). Ther- 
mische Analyse des Systems Kakodylsaure-Guajacol: Anoeletti, Oiom. Farm. Chim. 70 , 
168; C. 1927 II, 1346. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 30®: 5,66x10“’ (aus 
pH-Messungen) (Morton, 8oc. 1928 , 1408). 

Wird in 33%iger Schwefelsaure durch Kaliumjodid bei schwachem Erwarmen zu Kako- 
dyloxyd reduziert (Golse, Bl. Trav. Pharm. Bordeaux 07 , 86; C. 1929 II, 2230). Bei der 
Reduteon mit Zinn(II)-chlorid in konz. Salzsaure (Valeur, Gailliot, Bl. [4] 41 , 1485), 
mit Natriumhypophosphit in bromwasserstoffsaurer Losung (Steinkopf, Schwen, B. 64 , 
1454) Oder mit Scnwefeldioxyd und Kaliumjodid in salzsaurer Losung (Burrows, Turner, 
Soc. 117 , 1376) Oder in schwefelsaurer Losung (Roberts, T., Bury, Soc. 1920 , 1444) entstehen 
Kakodylhalogenide. — Reduktion von Natriumkakodylat zu Kakodyloxyd (bzw. Kakodyl) 
durch Bakterien und ira tierischen Organismus: Waoemans, Meurice, Ber. Physiol. 88, 
306; C. 1927 I, 1688. Physiologische Wirkung von Natriumkakodylat; Bissiri, Ber. Physiol, 
37 , 355; C. 19271 , 1858; Orbach, Dtsch.med. Wschr. 60 , 1373; C. 19261 , 118; Simon, 
Ber. Physiol. 40 , 598; C. 192711 , 1733; Testoni, Bissiri, Arch. Farmacol. sperim. 40 , 269, 
273; C. 19201 , 2216. Beeinflussung der toxischen Wirkung des Natriumsalzes durch ver- 
minderten Luftdruck: Iselin, Ar. Pth. 110 , 66, 68; C. 1920 II, 63. tTber die Verteilung im 
Hundeorganismus nach intramuskularer Injektion vgl. Carles, Blanc, Leuret, C. r. Soc. 
Biol. 87 , 524; C. 19281 , 118. AusScheidung durch Darm und Galle -nach subcutaner In- 
jektion; Kuroda, Ar. Pth. 120 , 334; C. 19271 , 2844; durch Harn und Faeces nach intra- 
venoser Injektion: Mathieu, C.r. Soc. Biol. 87 , 171; C. 1922 III, 969. Giftwirkung der 
freien Saure und ihrer Alkalisalze auf Pflanzen: Swingle, Morris, Burke, J. agric. Res. 
24 , 517, 518, 524; C. 19261 , 758. 

Zur Bestimmung des Arsengehaltes in Kakodylsaure und Kakodylaten mineralisiert 
man mit Kaliumpersulfat und Schwefelsaure (Poooi, Polverini, R. A. L. [6] 4 , 316), mit 
konz. Schwefelsaure und Kaliumsulfat in Gegenwart von Starke (Glycart, J. Assoc, a^ric. 
Chemists 9 , 286; C, 1920 II, 2464) oder mit Kaliumpermanganat und Schwefelsaure (Rupp, 
SiEBLER, Ar. 1924 , 17) oder mit 30%igem Wasserstoffperoxd und konz. Schwefelsaure 
(Friedlander, Apoth.-Ztg. 44 , 528; C. 1929 II, 463) und bestimmt die entstandene Arsen- 
saure gravimetrisch als Magnesiumammoniumarsenat (P., P.), jodometrisch (Gl.; Fr.) oder 
brornometrisch (R., S.). Verhalten des Ei8en(III)-Salzes bei verschiedenen Mineralisierungs- 
Methoden: Noskowa, Terechina, Ar. 1928 , 601. 

AgCoH-OoAs. B. Zur Bildung aus Kakodylsaure und feuchtem Silberoxyd nach Bunsen 
(A. 40 , 1) vgl. Zappi, Manini, Bl. [4] 46 , 154. Nadeln. — AgCgH^OjAs + AgNOs. B. Aus 
Natriumkakodylat und Silbernitrat in Wasser bei 80® (Z., M., Bl. [4] 46 , 155). Schuppen. — 
Bi(C2H,02As)3-f 8H,0. Prismen oder Nadeln (aus Wasser) (E. Merck, D. R. P. 403054; 

C. 19261 , 440; Frdl. 14 , 1362). F: 82® (Clausmann, Bl. [4] 38 , 448). Leicht loslich in 
Alkohol und Glycerin, unloslich in Ather, Chloroform, Aceton und Benzin; 100 g Wasser 
Idsen bei 12® 21 g (Cl.). Verwendung zur Syphilisbehandlung ; Picon, J . Pharm, Chim. 
[8] 7 , 385, 386; C. 1928 II, 691. — [(CH3 ),AsOJjUO,. B. Durch Fallen einer Uranylnitrat- 
Ldsung mit Natriumkakodylat (Isnard, Bl. Sci. pnarmacol. 82 , 131; C. 19251 , 2498). 
Amorphes griinliches Pulver. Zersetzt sich ohne zu schmelzen. Unlbslich in Wasser und 
Eisessig, lOslich in verd. Salzsaure. Mit 1 n- oder 0,1 n- Alkali zersetzt es sich in Alkali- 
kakodylat und Alkaliuranat. — Fe(C3H,OjAs)8. B. Bei der Einw. von dialysiertem Eisen- 
oxydhydrat auf Kakodyls&ure (Noskowa, Terechina, Ar. 1928 , 600). Braun, amorph. 
Ldslich in Methanol. Reinheitsprufung des Eisen(III)-Salzes; Erg&nzungsbuch zum Deutschen 
Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 167 . 

BimethylorthoarsinB&ure - monoohlorid, baaisohes Kakodyleaupeohlopid, 
Kakodyla&ureohlorid-hydrat CjH^jClAs = (CH8)jA8(OH)3Cl (H 611 , Z. 3 v. ii,). B, 
Beim Hindurchsaugen von feuchter Luft durch eine ather. Ldsung von Kakodylchlorid 

BBILSTBINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk. Bd. m/IV. 63 
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(Lee, Thing, Dehn, Am. Soc. 46, 2997). — Geruchlose Nadeln. F; 86®. Ldslich in Wasser 
und Alkohol; unloslich in Ather, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. — !^im Umf&llen 
aus alkoh. Ldsung mit Ather erhd.lt man ein bei 92® schmelzendes Produkt mit etwas niedri- 
gerem Chlorgehalt. 

Bimethylorthoarsinsaure - trichlorid , Dimethylarsentriohlorid , Kakodyltri* 
chlorid CjHjCLAs = (CHJjAsCl, (H 612, Z. 1 v. o.). B. Bei monatelangem Aufbewahren 
von Kakodylchlorid mit Ei8en(III)-chlorid in absol. Ather (Lee, Thing, Dehn, Am: Soc. 
45, 2998). — Physiologische Wirkung: Fluey, Z. exp. Med. 18, 632; C. 1021 III, 566. 

Polymerefl Methylarsinigsaure-imid, polymeres Methylarsenimid (CHiNAs)*— 
(CHg* A8 :NH)x. Das Mol.-Gew. wurde kryosfcopisch in Benzol zu ca. 648 bestimmt (Ipatjew,. 
Rasuwajbw, Stkomski, B. 62, 603; 5K. 61, 8). — B. Beim Einleiten von Ammoniak in 
eine Losung von Methyldichlorarsin in Benzol unter FeuchtigkeitsausschluB (I., R., St., 
B. 62, 602; 3K. 61, 8). — Schwach, aber unangenehm rietjhende Krystalle (aus Benzol oder 
Petrolather). F: 206®. Leicht I6slich in Benzol, Ather, Chloroform imd kaltem Eisessig 
schwer Idslich in Alkohol, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton, Petrolather sowie in heifier Schwefel- 
s&ure. — An der Luft nicht bestandig (Bildung von Methylarsenoxyd?). Ldslich in Wasser 
unter Hydrolyse. Wird von Wasserstoffperoxyd in verd. Natronlauge zu Methylarsonsaure 
oxydiert. Bei der Einw. von Chlorwasserstoff in Ather entsteht Methyldichlorarsin. 

Methylthioarsinigsaiire-anhydrid, MethylareenBulfid CH.SAs == CHj* AsS (H 612), 
Physiologische Wirkung: Fluey, Z. exp. Med. 18, 530; C. 1921111, 566. 


2. Athanarsinigs&ure, Athylarsinigsfiure C,H,0,A8 = C,Hj-A8(0H),. 


Athylarsinigsaure-anhydrid, Athylarsenoxyd CjH^OAs = C^H^^AsO. B. Neben 
anderen Produkten bei der Einw. von waflr. Alkali auf Diathylchlorarsin (Geyszkiewicz- 
Teoohimowski, Buczwinski, Kwapiszewski, Roczniki Chem. 8, 430 ;'C. 10291, 602). Beim 
Kochen von Athyldichlorarsin mit Kaliumcarbonat und etwas Wasser in Benzol unter Ein- 
leiten von Kohlendioxyd (Stbinkopf, Mieg, B.68, 1014) oder vonAthyldijodarsin mitCalcium- 
chlorid imd Natriumcarbonat in Benzol (McKenzie, Wood, /Soc. 117, 408). — Bernsteingelbes 
01. Kpieo: 216® (Hbebst, Roll. Beih. 28, 338; C. 1026 II, 2544); Kpij: 170—170,6® (G.-T., 
SiKOESKi, Bl. [4] 41, 1676); Kpjo: 168® (St., M.). Fliichtigkeit : H. D^^ 1,8019 (G.-T., S.). 
nS’*: 1,5766; nU *: 1,6821; ng’*: 1,5966; n^**: 1,6078 (G.-T;, S.). Leicht ldslich in Ather, Benzol 
und Aceton (St., M.); ldslich in uberschussigem Alkali, unldslich in Wasser (Voeotlin, 
Smith, J. Pha^rmacol. exp. Therap. 16, 467; C. 1921 1, 467). — Oxydiert sich an der Luft 
rasch unter Abscheidung farbloser Krystalle (St., M.). Gibt mit konz. Salzsaure im Chlor- 
wasserstoff- Strom in der Kalte Athyldichlorarsin (McK., W.). Liefert mit Phenylarsin in 
Methanol in einer Kohlendioxyd-Atmosphare bei Zimmertemperatur Athanarsenobenzol 
CjHj-AsrAs'CgHj (St., Schmidt, Smib, B. 69, 1468). Athanarsenobenzol entsteht femer 
bei der Reduktion eines Gemisches von Phenylarsenoxyd und Athylarsenoxyd in Alkohol 
mit phosphoriger S&ure bei 76® (St., Sch., Smie). — Physiologische Wirtung: Fluey, 
Z. exp. Med. 18, 630, 667, 569; C. 1921 III, 665; V., Sm. Trypanocide Wirkung: V., Sm. 

Metbyiathylarsinsaure C-H^OjAs = (CHg)(C,H5)A80 0H. B. Das Kaliumsalz ent- 
steht beim Erhitzen von Methylarsenoxyd mit 1 Mol Athylchlorid in alkoh. Kalilauge im 
Rohr auf 100®; man erh&lt die freie Saure durch Einleiten von Kohlendioxyd in die alkoh. 
Ldsu^ (Gueebet, C. r. 182, 639). — Unangenehm riechende, hygroskopische Blattchen 
(aus Wasser oder Alkohol). F: 120 — 121®. Leicht ldslich in Wasser und Alkohol, schwer 
in kaltem Benzol, unldslich in Ather. — 1st gegeniiber Phenolphthalein eine einbasische S&ure. 
Wird von phosphoriger S&ure wahrscheinlich zu Methyl&thylarsenoxyd, von unterphosphoriger 
Saure zu Arsentrioxyd reduziert. Sehr bestandig gegen Oxydationsmittel. — Riecht stark 
und unan^nehm; erzeurt Kopfschmerzen. — Natriumsalz, Zerflieflliche Nadeln. Leicht 
ldslich in Wasser und Alkohol. — Kaliumsalz. Gleicht dem Natriumsalz. 


Diathylarsinsaure, Di&thylarsinigsaure CgHnOjAs — (CjHg)gA80 0H (H 612). 
B. Aus Athyldichlorarsin durch mehrstiindiges Kochen mit Athylbromid und lOn-Natron- 
lauge (Quick, Adams, Am. Soc. 44, 811). Aus Di&thylarsenjodid durch Oxydation mit 

Wasserstoffperoxyd in w&Br. Suspension unter starker Ktihlung (Wioren, A. 487, 292). 

Nadeln (aus Aceton), Pl&ttchen (aus Alkohol). F: 133 — 134® (korr.) (W.). I^hr leicht Ids- 
lich in Wasser, leicht in Alkohol, schwer in Ather (W.). Scheinbare elektrolytische Dis- 
soziationskonstante bei 26® : : 3,0 X 10^^ (mit Hilfe von Indikatoren bertimmt) ; kb : 3,7 X 10”^ 

(aus der Geschwindi^eit der Methylacetat-Verseifung) (W.). — C 4 H|,OgAs -|~ HNO*. B. Bei . 
der Behandlung von Di&thyljodarsin und khnlichen Verbindungen mit Salpeters&uie ( Wiqrxn. 
-4.487, 293). — Krjrrt^e (aas Alk^l). F: 71—72® (W.). — AgC,HLO,A8. Nadeln («i» 
Alkohol -f Ather). Leicht IdsUoh m Wasser, ldslich in Alkohol (W.). WM durch Lioht und 
Wirme zersetzt. 
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3. Propan-arsinigsfture-(l), Propylarsinigs&ure CgH^OgAs = CHg CHj- 

CHjAb{OH),. 

Propylarsini^saure-azLhydrid, Propylarsenoxyd C3H,OAs — CHg-CHj^CHa’AsO. 
B, Beim Kochen einer Losung von Propyldijodarsin in Benzol mit calcinierter Soda in 
Kohlendioxyd-Atmosphare (Steinkopf, Dudek, Schmidt, J5. 01, 1916). — Gelbliches 01. 
Erstarrt noch nicht bei — 20®. Kp^: 142 — 146®. 

Methylpropylarsinsaure C^HnOjAs == (CHgXCgHg* CHjJAsO OH. B. Das Kalium- 
salz entsteht aus Methylarsenoxyd und 1 Mol Propylohlorid in alkoh. Kalilauge bei 100® 
(Gukrbet, C, r. 182, 639). 

4. Butan -arsinigsfture -(1), Buiyiarsinigs&ure c^HnOjAs = CH 3 -[CHj] 3 - 

A8(OH)a. 

Butylarsinigsaure-anhydrid, Butylarsenoxyd C4H3OAS = CHg- [CHjJj* AsO. B. 
Aub Butyldichlorarsin durch Einw. von Natriumcarbonat-Losung oder Kaliumcarbonat- 
LfOsung (Tiffeneau, Bl. Sci. pharmacol. 20, 441 ; C. 1023 I, 508). — r Wachsartige Masse. 
Ist nicht ohne Zersetzung destillierbar. — Gibt bei der Oxydation mit Salpetersaure Oder 
mit Wasserstoffperoxyd Butylarsonsaure. 

Propylbutylarsinsaure C^Hi^OjAs = (CH3 • CHg • CHj) (CH3 • [CH2]3)A80 • OH. B. Aus 
Butyldichlorarsin durch mehrstiindiges Kochen mit Propylbromid und lOn-Natronlauge 
(Quick, Adams, Am. Soc,. 44, 812). — Krystalle (aus Wasser). F; 127 — 128®. 

Dibutylarsinsaure CgHuO^As = (CHg- [CH2]3)2A80*0H. B. Aus Butyldichlorarsin 
durch mehrstiindiges Kochen mit Butylbromid und lOn-Natronlauge (Quick, Adams, 
Am. Soc. 44, 812). — Krystalle (aus Wasser). F: 137 — 138®. — CuCgHigOjAs. Hellblauer 
Niederschlag. 


,2. Monoarsinigsanren CnHan+iOaAs. 

Athylenarsinigsfture, Vinylarsinigsdure C,H,0 ,Ab^ CHx:CH-A8(OH),. 

[^-Chlor-viiiylarBinigsaur^J-anhydrid, ^-Chlor-vinylarsenoxyd C,H,0C1A8 = 

CHChCH-AsO. B. Aus [/?-Chlor- vinyl j-dichlorarsin und verd. Ammoniak unter Kiihlung 
(Lewis, Stieolkr, Am. Soc. 47. 2550). — Krystallines Pulver. F: 143® bei langsamem Er- 
hitzen. Sehr schwer loslich in Wasser und Schwefelkohlenstoff, schwer in Xylol und heiBem 
Alkohol. — Giftwirkung fiir Raupen: Brinley, J.agric.Res. 33, 179; C. 102611,2107. 

Bis- Ij?-ohlor- vinyl] -arsinsfture, Diohlor - divinylarsinBaure C4H50,Cl3A8 = 

(CHC1:CH),A80*0H. B. Durch Oxydation von Bi8-[j?-chlor- vinyl ]-chlorarsin mit verd. 
Wasserstoffperoxyd (Wieland, A. 481, 39) oder mit verd. Salpetersaure unter Kiihlung 
(Lewis, Stieolkr, Am. Soc. 47, 2552). Das Nitrat entsteht beim Erwarmen von Bi8-[^-chlor- 
vinylj-chlorarsin mit einem Volumteil konz. Salpetersaure (Mann, Pope, Soc. 121, 1756; 
vgl. a. Green, Price, Soc. 110, 452). — Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff -f Benzol), Prismen 
(aus Wasser). F: 120® (M., P.), 122® (W.). — C4H5O2CI2AS + HNO3. Nadeln (aus Chloroform). 
F: 99® (M., P.). — NaC4H402CltA8-i-4H20. Tafeln (aus wafir. Alkohol). F: 70® (M., P.). — 
KC4H40,a2A8. Hygroskopisches Pulver. F: 158® (Zers.) (M., P.). — KC4H4O2CI3A8 + 4H2O. 
Tafeln (aus w&3r. Alkohol). F: 49® (M., P.). 

g UChlor-vinylj-thioarBinigsauro-anhydrid, ^-Chlor-vinylarBenBuXfld C,H,C1SA8 
C1:CH • AsS. B. Bei der Einw. von Schwefelwaaserstoff auf [^-Chlor-vinylJ-dichlorarsin 
in Tetrachlorkohlenstoff (Mann, Pope, Soc. 121, 1756) oder in Alkohol (Lewis, Stiboler, 
Am. Soc. 47, 2651). — Klare, bemsteinfarbene, plastische Masse von atzendem, Dbelkeit 
erregendem, der Haut lange anhaftendem Geruch. Auch im Hochvakuum nicht destillierbar. 
Leioht Idslich in Schwefelkohlenstoff, unldslich in den iibrigen gebrauchlichen Ldsungsmitteln. 

[/?- Chlor- vinyl] -by drox 3 rrbodanarBin CgHgONClSAs = CHCl: CH*A8(0H)*S*CN. 
B. Beim Schiitteln von [^-Chlor-vinylJ-dichlorarsin mit Kaliumrhodanid in Alkohol (Lewis, 
Stieoler, Am. Soc. 47 , 2652). — Wasserldsliches, an der Luft wenig haltbares 01. 


B. Arsinigsauren der Oxy-Verbindangen. 

-anhydrid, [^-Oxy-ftthylarBinigsanre] -anhydride 
HO’CHj-CH^'AbO. B. Durch Einw. von Athyloa- 
I Reduktion des entstandenen Produkts mit Sohwefel- 
3; IK. 60, 1480; W. W. Nekbassow, A. S.Nxkbassow, 

63 * 


[l*Oxy-ftthan*arainlg8&ur6-(9)] 
/l-Oxy-&thylara«nox 7 d = 

ohlorhvdrin aul TrinatriumarBenit un<j 
dioxyd(ScHXBLiN, Epstein, B. 61, 182J 
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B, 61, 1816, 1820; 5K. 61, 76). ■— DickesOl. Zersetzt sich beim De 8 tillieren(N., N.). D: ca. 2,0 
(N., N.). Loslich in Wasser, Ather und Chloroform (N., N.). — Liefert in Chloroform-Losung 
mit Chlorwasserstoff [^-Oxy-athyll-dichlorarsin (ScH., E.), mit Phosphortrichlorid [fl-Chlor- 
athylj-dichlorarsin (N., N.j. 

y - Oxy - propylarsinigsaure - bis - [y - dichlorarsino-propylester] C JIi^ 03 Cl 4 A 88 — 
HO* [CHgJj* As(0* [CHjjj* AsC^)^. B. Neben anderen Produkten bei der Keduktion von 
y - Oxy - propylarsonsaure mit Schwefeldioxyd in Gegenwart von wenig Kaliumjodid in 
konz, Salzs&ure unterhalb 40® (Oough, King, Soc. 1928, 2428, 2440). — Kpo,^: 35®. — 
Gibt mit Thionylchlorid bei 0® [y-Chlor-propyl]-dichlorarsin. 


0. Arsinigsfinren der Carbonsftnren. 

18 (Oder 12) - Chlor - 12 (Oder 18) - arsenoso - heneikosen - (12) - oarbonsaure - (1), 

„Chlor-ar 8 enoso»behenolsaure“C,jH 4 oOaClA 8 = CH 3 *[CHg] 7 *C(AsO):CCl*rCHg]uCOgH 
Oder CHj* [C!^] 7 *CC 1 :C(A 80 )* [CHgJu'COjH (vgl. E 1 2, 214, Z. 8 v. u.). — Strontiumsalz 
(Elarson). Tnerapeutische Wirkung: Berbi, Gastbaldi, Pharm. Ber. 8 , 38; C. 19281, 
2269; vgl. a. Dyson, Chem. Age London 18 [1925], 87. Ausscheidung durch Darm und Galle 
naoh subcutaner Injektion: Kuroda, Ar. Pth. 120, 335; C. 19271, 2844. 


D. Arsinigsiinren der Amine. 

Trlmethyl - - arsenoso - athyl] - ammoniumhydroxyd C 3 H 14 O 2 NA 8 = 

(CH 3 ) 3 N(OH)*CHa*CHg* AsO. B. Aus Trimethyl- [/3-dichlorarsino-athyl]-ammoniumchlorid 
(S. 987) und alkoh. Natronlauge (Renshaw, Ware, Am. Soc. 47, 299*2). — Cremefarbene, 
hygroakopische Tafeln (aus Alkohol). F: 194®(korr.). — Chlorid CsH^ONAa CI. Physio' 
logische Wirkung: Myers, zit. bei R., W., Am. Soc. 47, 2992 Anm. [Gottfried] 


4. Arsonsiluren. 


A. Arsonsiluren der Kohlenwassei'stoffe. 

1. Monoarsonsanren CaH2n+303As. 

t. MethanarsonsAure, MethylarsonsAure ch,OjA 8 = gH3-A80(OH), (H613; 
E I 577). B. Zur Bildung aus Trinatriumarsenit und Methyljodid vgl. Quick, Adams" 
Am. Soc. 44, 809. Aus Trinatriumarsenit beim Behandeln mit Dimethylsulfat in Wasser 
unter Kuhlung (Lesser, Gad, D. R. P. 404589; C. 19251, 1527; Frdl. 14, 1337) oder mit 
p-Toluolsulfons&ure-methylester in Wasser bei 100® (Gough, King, Soc. 1928, 2438). Aus 
polymerem Methylarsenimid bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in verd Natron- 
lauge (IPATJBW, Rasuwajbw, Stromski, B. 62, 603; 3K. 61, 10). — Darst. Technische 
Daretellung des Dinatriumsalzes aus Trinatriumarsenit und Methyljodid: Tavernari Boll 
chim ^fam. 64, (7. 1926 1, 2321. -F: 160-161® (I., R., Str.). - Liefert beim Behandeln 

mit Kahumjodid in schwefelsaurer Ldsung in umkehrbarer Reaktion Methyldijodarsin und 
Jod; die Reaktion kann zum'Nachweis von Methylarsonsaure bzw. Arrhenal (s u ) und zur 
Unterscheidung von KakodylsAure dienen (Golse, BI. Trav. Pharm. Bordeaux 67, 85* C. 
^2911, 2230). — Physiologisches Verhalten von Salzen der MethylarsonsAun-t: V. Fischl 
H. SCHLOSSBBROER, I^ndbuch der Chemotherapie [Leipzig 1934], S. 375, 378; SAchsisches 
Serumwerk A. G., D. R. P. 394861; C. 1924 II, 1133; Frdl. 14, 1338; Testoni, Castagna 
r 2216; Brinley, J.agric.Rea. 88, 180, 182; 

• loaBD Xx, ^1U7. 

Dinatriumsalz, ,,Arrhenal“, Maraetische Su8ceptibilit&t eines Dinatriumsalzes mit 
1 H,0: Pascal, 1698. — Ca(CH 40 ,A 8 ),. Leicht Idslich in Wasser (S&chsisohes 

Seromwerk A.G., D. R. P. 394861; C. 198411. 1133; Frdl. 14, 1338). — PbCH,O.A8 + 

Alkohol ui^ Ather (Picon, J. Pharm. Ckvm. [8] 6, 7; C. 19871, 2637). Geht bei der Einw. 
vpn, Biedendem Wasser in das Salz Bi 0 CH 40 ,AB tiber. — UOjCHjOjAs + !»/, HjO Gelb 
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(Weil, Rosenblumowna, Sprawozd. Inst. farm. 24, Xr. 1; C. 1929 II, 2222). — Ei8en(II)- 
Salz; Tavernaki, Boll, chim.-farm. 04, 612; C. 1926 1, 2321. 

Methy larsenik („Ar8enmethyl“, ,,Ar8enomethan“) C4Hj2A84 (H 614; K I 577). 
Wird von Steinkopf, Schmidt, Smie (B. 69, 1463) auf Grund von Molekulargewichts- 
bestiminungen als oyclisches Pentamethylpentarsin (S. 1003) formiiliert. 

Diglykolester der Methylarsonsaure C5H11O4A8 s. S. 999. 

Methyldithioarsonsaure - anhydrid, Methylarsendisulfid CHgSjAs = CH,- AsSg 
(H614). Kpca.0,6* 134® (Herbst, Koll. Beih. 23 [1926/1927], 338). Giftigkeit; Flury, Z. exp. 
Med. 13 [1921], 530. 

2. Athanarsonsfture, Athylarsonsfiure CjH^OgAs = CaHg* A80(0H)2 (H 614). 
B. Zur Bildung aus Trinatrium arsenit und Athylhalogenid vgl. Valeur, Delaby, Bl. [4] 
27, 366; Quick, Adams, Am. S(H'. 44, 810. — Giftigkeit fiir Kaninchen: Nichols, Ber. 
Physiol. 8, 506; C. 1921 III, 1254; fiir Raupen: Brinley, J. agric. Res. 83, 180, 182; C. 
1926 II, 2107. 

2 - Chlor - athan - arsonsaure - (1) , /^-Chlor-athylarsonsaure CgHgOgClAs ~ CHgCl • 
CHj* A80(0H)2. B. Au8 [/3-Chlor-athyi]-dichlorar8in durch Oxydation mit Wasserstoff- 
peroxyd in Wasser (Scherlin, Epstein, R. 61, 1824; 5K. 00, 1491; W. W. Nekrassow, 

A. S. Nekrassow, B. 61, 1821 ; 5K. 61. 78) oder mit Chlor in Was^r unterhalb 50® (Gough, 
King, Soc. 1928, 2434). — Nadeln oder Blattchen (aus Alkohol); Tafeln oder sich fettig 
anfuhlende Schuppen (aus Aceton). F: 133® (N., N.), 134® (Sch., E.), 1,34 — 135® (G., K.). 
Leicht loslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aceton, unlbslieh in Tetrachlorkohlenstoff 
(Sch., E.; N., N.). — Zerfallt bei der Einw. von uberschiissiger Alkalilauge unter Bildung 
von Athylen (G., K., Soc. 1928, 2428). Mit wafir. Losungen von Ammoniak oder starken 
organischen Basen im Cberschufi entsteht ebenfalls Athylen; dagegen liefert Behandeln 
mit wafir. Ammoniak b^w. Methy lamin in gegen Lackmus neutral gehaltener Ldsung 
Triathylamin-)3./?'.)?"-triar8onsaure bzw. Methyldiathylamin-^.j^'-diarsonsaure (G., K.). Mit 
Dimethylamin entstehen in neutraler wafiriger Losung /^-Dimethylamino-athylarsonsaure 
und Dimethyl • bis - [/3-ar8ono-athyl] -ammoniumchlorid (G., K.). — Giftigkeit fiir Mauser 
G., K. — L&fit 8ich mit Methylorange als einbasische, mit Phenolphthalein als zweibasische 
Saure unscharf titrieren (N., N., B. 61, 1817). 

3. Propan-arsonsdure-O), Propyiarsons&ure CgHgOgAs = CHg-CHj-CHa* 

A80(0H)2 (H 615). B. Aus Trinatriumarsenit und Propylbromid in Wasser (Quick, Adams, 
Am. Soc. 44, 810). — Tafeln (aus Wasser). F: 126 — 127®. — Beim Erwarmen mit Natrium- 
hypophosphit in verd. SchwefelsAure auf dem Wasserbad entsteht cyclisches Pentapropyl- 
pentarsin (S. 1003) (Steinkopf, Dudek, B. 61, 1909). 

S-Chlor-propan-arsonsaure-Cl), y-Chlor-propylarBonsaur© CgHgOgClAs = CHjCl- 
CHj CHj' A80(0H)2. B. Beim Einleiten von Chlor in eine wafir. Suspension von [y-Chlor- 
propylj-dichlorarsin (Gough, King, Soc. 1928, 2439). — Tafebi (aus Wasser). F; 146 — 148®. 
Giftigkeit fiir Mauser G., K. — Calciumsalz. Krystalle. — Bariumsalz. Krystalle. 

4. Butan-arsons&ure-(t), Butylarsonsdure C4Hii03As-r:CH3 [CH2]3‘A80(0H)2. 

B. Aus Trinatriumarsenit und Butylbromid in Wasser (Quick, Adams, Am. Soc. 44, 810). 
Aus Butyldichlorarsin bei der Oxydation mit Salpetersaure (Tiffeneau, Bl. Sci. pharmacol. 
29, 441 ; C. 1928 I, 508) oder mit dem Natriumsalz des p-Toluolsulfonsaurechloramids in 
wafir. Aceton (Burton, Gibson, Soc. 126, 2276). Aus Butylarsenoxyd beim Behandeln mit 
Salpetersaure oder Wasserstoffperoxyd (T.). — Krystalle (aus Wasser oder Alkohol). Fr 159® 
bis 160® (Qu., A.), 160® (B., G.), 158® (T.). Loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather 
(T.; B., G.). — Gibt mit Magnesiamixtur ein unlbsliches Magnesiumsalz (Qu., A.). 


2 . Monoarsons&uren CnH2n+i08As. 

1. Athylenarsonsfture, Vinylarsonsfture C,H,0,A8 = CH,:CH-A80(OH),. 

P - Chlor - Hthylen-a-arBonB&ure, P - Chlor - vinylarsons&uro C3H4O3CI As = CHCl : 
CH*A80(0H)8. Oxydation von [/?-Chlor-vinyl]-dichlorar8in mit Wasserstoff- 

peroxyd (Wieland, A. 481, 38) oder Salpeters&ure (Mann, Pope, Soc. 121, 1766; Lewis, 
Stieqler, Am. Soc. 47, 2660). Aus /?-Chlor-vinylarsenoxyd bei der Oxydation mit Wasser- 
stoffperoxyd (L., St.). — Tafeln (aus w&fir. Ldsung) oder Nadeln (aus Aceton -f Tetrachlor- 
kohlenatoft). Rhombisch (L., St.). Fr 129® (WiE.), 130® (M., P.; L., St.), 131® (Horlbin, 
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Arch. Dermatol. 180 [1921], 337). Loslich in Wasser, Alkohol imd Aceton, schwer loalich in 
Ligroin (Ho.; Wie.; L., St.). — Geht imVakuum bei 110—115® in [/^-Chlor-vinyljarsendioxyd 
tib^r (M., P.). Gibt beim Erhitzen mit iiberschussiger Alkalilauge Acetylen, Alkalichlorid 
und Alkaliarsenat (WiE.). — Giftigkeit fur Hunde und Kaninchen: H. — Ist gegen Methyl- 
orange als einbasische, gegen Phenolphthalein unscharf als zweibasische Saure titrierbar 
(Wie.). Gibt mit Magnesianiixtur keine Fallung (Wie.). — NH 4 C 2 H 3 O 3 CIA 8 . Tafeln oder 
Nadeln. F: 163® (Cers.) (M., P.). — Die Alkalisalze sind in Wasser leicht lOslich (H.). — 
AggCaHjOgClAs (bei 70®). Cremefarbene Krystalle. UnlOslich in Wasser und Alkohol; Idslich 
in verd. Salpetersaure und Ammoniak (L., St.). Zersetzt sich heftig beim Erhitzen. 

[/5 - Chlor - vinyl] - arsendioxyd CjHgOjClAs ^ OHCl :CH • AsOj. B. Aus jS-Chlor- 
vinylarsonsaure beim Erhitzen im Vakuum auf 110 — 115® (Mann, Pope, 80 c. 121, 1755). — 
Hygroskopisches Pulver. Zersetzt sich sturmisch bei 242®. Geht sehr leicht in /?-Chlor- 
vinylarsonsaure iiber. 

P - Brom - tlthylen - a - arsonsanre, ^-Brom-vinylarsons&ure C 2 H 403 BrA 8 == CHBr : 
CH*A80(0H),. B. Bei der Oxydation von [^-Brom-vinyll-dibromarsin mit Wasserstoff- 
peroxyd oder Salpetersaure (Lewis, Stieoler, Am. Soc. 47, 2549). — Krystalle. F: 143®. 

2. Propen-(1)-arson8fture-(3), Allylarsonsflure CaH^OjAs^CHjrCH-CH,* 

AbO(OH)j. B. Aus Trinatriumarsenit und Allylchlorid oder Allylbromid in Wasser oder 
verd. Natronlauge (Quick, Adams, Am. Soc. 44, 810; Hoffmann-La Roche & Co., D. R. P. 
460022; Frdl. 16, 1564). — Nadeln oder Prismen (aus Wasser oder Alkohol). F: 128 — 129® 
(Qu., A.), 129 — 130® (Ho.-LaR.). Sehr leicht loslich in heiUem Wasser (Ho. -L a R.). — 
Wird durch siedende Mineralsauren unter Riickbildung von Arsen (III) - oxyd zersetzt 
(Ho.-La R.). — Giftigkeit ftir Kaninchen, Ratten und Mause: Rirz,. Dtach. med. Wachr. 58, 
2082; C. 19281, 545; Katzenelbooen, Ber. Physiol. 16, 159; C. 19281, 173. — 

NaCgHaGgAs-fa'q (tjArsylen**). Blattchen (aus verd. Alkohol) (Ho.-La R.). Schmilzt teil- 
weise bei 87 — 88®. Schwer loslich in kaltem verdiiimtem Alkohol. Reagiert ann&hemd 
neutral. — Dinatriumsalz. Ist sehr hygroskopisch ; reagiert alkalisch (Ho.-La R.). 

3 . Hepten-(l)-arsonsfture-(l) C^HigOgAs = CH3 [CH2]4-CH:CH AsO(OH)2. 

2-Chlor-hepten-(l)-ar8on8aure-(l), „Heptinchlorarsin 8 aure“ C 7 H 14 O jClAs — CHj • 
[CH 2 ] 4 *CC 1 :CH*A 80 ( 0 H )2 (E I 577). Durch Behandeln mit Alkalien l&Bt sich das Arsen 
quantitativ abspalten (Horlein, Arch. Dermatol. 130, 338; C. 1921 III, 243). — Giftigkeit 
fiir Hunde, Kaninchen und M&use: H,; Testoni, Ber. Physiol. 40, 739; C. 1927 II, 1981. — 
Die 1 %ige, isotonische Losung des Ammoniumsalzes kommt unter dem Namen ,,Solar 8 on“ 
in den Handel (H.). 


B. Oxy-arsonsanren. 

A*thanol-(l) - arBon8aiire-(2L 2-Oqty-athan-aT8onBaure-(lL )?-Oxy-&thylarBon- 
B&ure C 2 HJO 4 AB = H 0 -CH 8 *CH 2 -A 80 ( 0 H) 2 . B. Aus Athylenohlorhydrin und Trinatrium- 
arsenit in Wasser (Edee, Am. Soc. 60, 1396; Gough, King, Soc. 1928, 2432; vgl. Quick, 
Adams, Am. Soc. 44, 811; W. Nekrassow, A. Nekrassow, B. 01 , 1816, 1820; Scheklin, 
Epstein, B. 61, 1821, 1823; 3K. 00, 1489). — Tafeln. Enth&lt nach langem Trocknen im 
Vakuum iiber Sohwefelsaure IHjO; wird im Vakuum bei 80® wasserfrei und ist dann sehr 
hygroskopisch (Edee). F: 157 — 169® (Edee). — Beim Behandeln einer salzsauren LOsung 
von ^-Oxy-&thylarsons&ure und 4-Oxy-phenylar8on8aure mit unteiphosphoriger S&ure unter 
Kuhlung entsteht ^-[4-Oxy-benzolar8eno] -athylalkohol (Syst. Nr. 2329); mit 4-Amino- 

g henylarsons&ure bildet sich analog /?- [4-Amino- benzolarseno]-&thylalkohol (Edee). — 
aC|H 504 As -f HjO. Blattchen. Schwer loslich (G., K.). 

Fropanol-(l)-arBonB&ure-( 8 ), 8 -Oxy-propan-arBon 8 &ure-(l), y-Oxy-propylarBon- 
B&ure C,H^4A8==H0*[CHJ8*A80(0H),. B. Aus Trimethylenchlorhydrin und Trinatrium- 
arsenit in Wasser bei 60—60® (Gough, Kino, Soc. 1928, 3439). — Liefert beim Behandeln 
mit Schwefeldioxyd in konz. salzsaurer Ldsi:^ in Gegenwart von wenig Kaliumjodid 
unterhalb 40® y-Oxy-propylarsinigs&ure-bis-ty-dichlorarsino-propyleeter] (S. 996) und andere 
Produkte (G., K., Soc. 1928, 2428, 2440). — CaC 8 H, 04 AB. Krystalle. 

Propanol«($i)-diarBonB&ure*(1.8), 2«Oxypropan-diarBonB&ure-(l«3) CgH^oOTAs, = 
HO-CH[CH2‘Aj^(OH),]4. B. Aus 1.3-Diohlor-propanol-(2) und Trinatriumarsenit (Patta, 
BoUetino Society medicochirurg, Pavia 87, Heft 6; C. 1986 1, 3081). — Pulver. ^rsetat 
Bioh bei ca. 176®. UnlOslich in Wasser, Alkohol und Chloroform. — Giftigkeit: P. 
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C. ArsonsHuren der Carboiisanren. 

1. Arsonsauren der Monocarbonsauren. 

1. Arsonsauren der EssigsAure CjH.o, = CH, co,H. 

Mettan-c^bonBaure-arBonsaure, ArsonoessigBaure CjHjO,As = (HO),OA8-CH2- 
COqH. B. und Darai. Aus Trinatriumarsenit und chloressigsaurem Natrium in waBr. Ldsung 
bei Zimmertemperatur (Palmer, Arn. Soc. 46, 3026; Org. Synth. ColJ. Vol. I [1932], S. 66; 
deutsche Ausgabe, S. 65; Ramberg, Ohman, Svensk kern. Tidskr. 30 , 119; C. 1024 II, 1077- 
Bayer & Co., J).R.P. 401993; Frdl. 14, 1339). — Krystalle (aus Wasser oder Risessig). F: 
162« (B.&Co.), 1620(Zer8.) (P.); schmilzt zwischen 1420 und 150® (Zers.) jenachder Schnellig- 
keit des Erhitzens (R., 0.). 100 g Wasser losen bei IS® 66 g (R., 0.); 99%ige Essigsaure Idst 
bei 25® 0,<m5 MoI/1 (Englund, J. pr. [2] 122, 123); sehr leicht loslich in Alkohol, schwer 
in heiflem Eisess^, fast unldslich in Ather, Aceton, Chloroform, Benzol, Essigester und Ligroin 
(P. ; B.&Co.). Elektrolytische Dissoziationskonstanten : E., J. pr. [2] 122, 121. 

liiefert beim Behandeln mit Natriumhypophosphit in schwefelsaurer Ldsung je nach den 
Versuchsbedingi^en Arsenoessigsaure oder Tetraarsenoessigsaure (Palmer, Am. Soc. 46 , 
3027, 3028). Bei gemeinsamer Reduktion von Arsonoessigsaure und Arylarsonsauren oder 
substituierten Arylarsonsauren in salzsaurer Losung mit Zinn(II)-chlorid in Gegenwart 
von wenig Kaliumjodid, sowie mit Natriumhypophosphit allein oder in Gegenwart von 
Ar8en(III)-chlorid oder Pyridin entstehen je nach den Versuchsbedingungen Verbindungen 
vom Typus R- A8:A8 CH, COjH, R- AsrAs- As: As CHj COjH oder R- As: As- AsrAs* AsrAs* 
^H«*C02H (P., Edee, Am. Soc. 49, 998). Gibt mit Phosphortrichlorid in Chloroform unter 
Kuhlung Dichlorarsino-essigsaure (Steinkopf, Schmidt, B. 01, 677). Beim Erhitzen der 
w&Br. Ldsung bilden sich Kohlendioxyd und andere Produkte; in mineralsaurer Losung 
entsteht auBerdem Ar8en(III)-oxyd (Ramberg, Ohman, Svensk kem. Tidskr. 80 , 121 ; 
C. 1024 II, 1077). Liefert mit Glykol beim Erwarmen in Methanol die Verbindung CgH^OjAs 
(s. u.), beim Erwarmen auf ca. lOO® die Verbindung Ci4H240i2Afl2 (s. u.), beim Erhitzen auf 
130 — 140® die Verbindung C5H11O4A8 (s. u.) und Methylarsons&ure (Englund, J. pr. [2] 
120, 181; vgl. E., J. pr. [2] 122, 121); reagiert analog mit Pinakon unter Bildung der Ver- 
bindung Ci 4H„04A8 (s. u.) (E., j. pr. [2] 120, 183), mit Brenzcatechin unter Budung der 
Verbindung Ci4Hi,04A8 (s. bei Brenzcatechin, Syst. Nr. 663) (E., B. 69 , 2669) und mit Wein- 
saure unter Bildung der Verbindung C4H7O2A8 (S. 1000), aber nicht mit Mesoweinsaure (E., 
J . pr. [2] 120 , 183, 184). ZurEinw. mehrwertiger Alkohole undPhenole vgl. a.E., J. pr. [ 2 ] 122 , 
121; 124 , 191; Svensk kem. Tidskr, 40 , 278; C. 19291 , 643. — Das xrinatriumsalz wirkt 
nicht auf Trypanosomen und ist verhaltnismaBig ungiftig (Barbour, Ridout, Claydon, 
J. Pharmacol, exp. Therap. 26 , 54; C. 1926 II, 1294). — Ist mit Alizarin als Indikator als 
zweibasische, mit Chrysoin als dreibasische Saure titrierbar (Ramberg, Ohman, Svensk 
kem. Tidskr. 80 , 121). 

NaC2H405A8 -f HjO. Tafeln. Sehr leicht Idslich in Wasser (Ramberg, Ohman, Svenak 
kem. Tidskr. 80 [1924], 122). Das Krystallwasser wird im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd 
sehr langsam abgegeben. — Nfi^CjHgOjAs H,0. Leicht Idsliche Krystalle (R., O.). • Das 
Krystallwasser wird iiber konz. Schwefels&ure nicht abgegeben. — NagCjHjOjAs. Krystalle. 
Leicht Idslich in Wasser; die Ldsung reagiert alkalisch auf Lackmus (Palmer, Am. Soc. 46 , 
3026). — AgjCjHjOjAs. Nadeln. Fast unldslich in Wasser (R., 0.). Verpufft beim Erhitzen. 
— BaCjHgOsAs-f 3H,0. Blattchen (R., 0.). — Ba3(C2H,05A8),-f 6,6HjO. Nadeln (aus 
Was^r). Schwer loslich in Wasser (P.). — Pbs(C|Hj05A8),. Nicht rein erhalten. Krystalle. 
Ldslich in verd. Salpetersaure, fast unldslich in Wasser und verd. Essigs&ure (R., 0.). 

Verbindung CgHuOgAs = (C2H40,)2A8*CHj-C0,H („Diglykolar8onoe88ig8&ure“). 
B. Beim Erwarmen von Arsonoessigsaure mit Glykol in Methanol (Englund, J. pr. [2] 120 , 
181; vgl. E., J.pr. [2] 122 , 121). — Krystalle. F: 142®. Ldslich in Alkohol, Aceton und 
Chloroform. Wird durch Wasser sofort hydrolysiert. — Bru cinsalz C,.H2404N, + C,H,,0«A8. 
Krystalle (aus Methanol). 13 4 . • u «- 

Verbindung Ci4H,40i2A8, = [(C^40,),As - CH* • CO • O CH,-], („Glykol.bi8.di- 
glykolarsonoessigs&ure- ester*'). B. In geringer Menge bei kurzem Erw&rmen von 
Arsonoessigs&ure mit Glykol auf ca. 100® (Englund, J. pr. [2] 120, 182). — Krystalle, 
F; 130® (Zers.). 

Verbindung C^u04A8 = CHj • As(CgH40,)2 („Diglykble8ter der Methylarson- 
s&ure**). B. Beim Erhitzen von Arsonoessigs&ure mit Glykol auf 130 — ^140® (Englund, 
pr. [2] 120 , 182; vgl. E., J.pr. [2] 122 , 121, 122). — Schuppen, die an der Luft kakodyl- 
artig rieohen. KP14: 136 — 136®. — Wird durch Wasser sofort hydrolysiert. 

Verbindung CwH^yOgAs = (C4Hi|02)2As • CH,* CO,H („Dipinakonareonoe8siff- 
s&ure**). B. Aus PinM:on und Arsonoessws&ure in Alkohol (Englund, J. pr. [2] 120 , 483; 
vgl. E., J. pr. [2] 122 , 121). — F; 188® (Zers.). — Wird durch Wasser sclmell hydrolysiert. 
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Verbindung C,H,0,As = (C4H40,)0A8 CHs C0jH (..d-Weinaaure-arsonoeBsig- 
8aure“). B . Aus Areonoessigsaure und d-Weinsaure in siedendem dsessig (Enolund, 
J. pr. [2] laO, 183; vgl. E., J. w. [2] 122, 121). — Krystalle. Verkohit oberhalb 250» ohne 
zu schmelzen. — WiiS durch Wasser zersetzt. 

Arsonoessig^Baure - monomethylester, [Carbomethoxy - methyl] - arsons&ure 
CgH^OaAs = (H0)80A8*CH2*C0a*CH3. B, Aus Arsonoessigsaure und methylalkoholischer 
Schwelels&ure anfangs bei Zimmertemperatur, spater bei 50® (Ramberg, Ohm an, Svensk 
hem. Tidskr. 80; 123; C. 192411, 1077). — Nadeln (aus Wasser). F: 127®; der Sohmelzpunkt 
ist von der Art des Erhitzens abhangig. Sehr leicht 16slich in Wasser und Methanol, fast 
unldslich in Ather. — t)ber die Verseifungsgeschwindigkeit in Wasser bei 100® vgl. R., 0. 
Liefert beim Erw&rmen mit Brenzcatechin in Eisessig die Verbindung CjjHjgO^As (s. bei 
Brenzcatechin, Syst. Nr. 553) (Englund, B. 69, 2670), mit d-Weins&ure die Verbindung 
C7H808A8 = (C4H40.)0 As CH8 C02 CH 3 (Krystalle aus Eisessig) (E., J. pr. [2] 122, 122). 

ArsonoesBigsaure-monoathy leBter, [Carbathoxy-methyl] -arBonBaure CaH^OjAs 
= (H0)30A8*CH8*C02-C2H5. B. Aus Trinatriumarsenit und Chloressigs&ureathylester in 
Wasser (Bayer & Co., D, R. P. 401 993; Frdl 14, 1339). Beim Kochen von Arsonoessigsaure 
mit Alkohol (B. & Co.). — Blattchen (aus Aceton). F: 94® (I. G. Farbenind., Priv.-Mitt.). 

2 . ArsonsAuren der Propionsfture C3H3O2 = C2H5*COaH. 

Athan-carbonsfture-d) -arsons aure-(l), a-ArBono-propionsaure C3H7O5AS = 
(H0)20A8 CH(CH3) COjH. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Durch Spaltung der inaktiven Form mit Chinin in 
verd. Alkohol (Backer, Mulder, V er si. A kad. Amsterdam 87, 289; C. 19281, 2801). — 
[M]d: +41,0® (in Wasser); Rotationsdispersion zwisohen 674,0 und 516,0 m/,<: B., M. — Die 
freie Saure wird in wafir. LOsung, besonders in Gegenwart von Mineralsauren, racemisiert, 
wahrend das Bariumsalz gegen siedendes W’^asser bestandig ist. — BaC3H305A8(?). [Mj^: 
— 8,5®; Rotationsdispersion in wafir. Losung: B., M. 

b) InaktiveForm. B. Aus Trikaliumarsenit und a-brom-propionsaurem Kalium in 
Wasser bei Zimmertemperatur (Wigren, Svensk kem. Tidskr. 80, 127; C. 1924 II, 1077). 
— Krystalle (aus Wasser). F: 134 — 135® (Zers.) (W.). Leicht Idslich in Wasser und Alkohol, 
schwer in Ather, Benzol und Chloroform (W.). Lafit sich durch fraktionierte Krystal lisation 
des Chininsalzes aus verd. Alkohol in die optisch-aktiven Komponenten zerlegen (Backer, 
Mulder, Versl. Akad. Amsterdam 87, 289; C. 19281, 2801). Ist mit a-Naphtholphthalein 
als Indikator als zweibasische Saure titrierbar (W.). Die w&flr. Ldsung gibt Niederschl&ge 
mit Silbemitrat, Bariumhydroxyd und Bleiacetat (W.). — Chininsalz 2C1QH24O2N2 + 
C3H7O3A8 + 6H2O. Ldst sich in Wasser bei Zimmertemperatur zu ca. 0,8% (B., M.). 

a - Arsono - propionsaure • methylester , [a - Carbomethoxy - athyl] - arsonBaure 
C4H2O5A8 = (H0)20A8’CH(CH3) C02*CH3. B. &im Kochen von a-Arsono-propionsaure 
mit Methanol in Gtoenwart von wenig konz. Schwefelsaure (Wigren, Svensk kem. Tidskr. 
80, 128; C. 1924 II, 1077). — Krystalle (aus Methanol). Schmilzt bei 105 — 106®. Sehr 
leicht lOslich in Wasser und Methanol. 


3 . ArsonsAuren der Propan-carbonsAure-(i) C4H808 = CH3 CH2*CH2 C02H. 

Fropan-oarbozi8aure-(l)-ar8on8aure-(l), a - ArBono - butterBaure C4H0O.AS = 
(HO),OA8 CH(C2H3) CO^. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Durch Spaltung der inaktiven Form mit Chinin in 
verd. Alkohol (Backer, Mulder, Versl. Akad. Amsterdam 87, 289; C. 19281, 2801). — [M]i>: 
+ 25,7®; Rotationsdispersion zwischen 674,0 und 516,0 mp: B., M. — Verhalt sich beziiglich 
der Racemisierung wie rechtsdrehende a-Arsono-propionsaure (s. o.). — BaC4H705A8 (?). 
[M]d: — 10,6®; Rotationsdispersion zwischen 626,5 und 536,5 mfi: B., M. 

b) Inaktive Form. B. Aus Trikaliumarsenit und a-brom-buttersaurem Kalium 
(Backer, Mulder, Versl. Akad. Amsterdam 87, 289; C. 19281, 2801). — Prismen oder 
Tafeln (aus Wasser). F; 127®. — Ist mit Phenol phthalein als Indikator als zweibasische 
S&ure titrierbar. — Chininsalz 2C20H24O2N2 + C4H2O6A8 + 6H2O. Ldst sich in Waaser 
bei Zimmertemperatur zu ca. 0,7% 

4 . ArsonsAuren der Butan-carbonsAure-(l) CgHioO, => CHg-ECEjia-COtH. 

Butan-oarbon8&iire-(l)-ar8onBaure-(l), a-ArBono-n-valeriaiiB&iire CsHnOsAs = 
(H0),0A8 CH(C02H)-CH, C2H3. * “ • 

a) Rechtsdrehende Form. B. Durch Spaltung der inaktiven Form mit Chinin in 
verd. Alkohol (Backer, Mulder, Versl. Akad. Amster^m 87, 289; C. 19281, 2801). — 



SyBt.Nr.413] 


H4, 615 

a- AR80N0-n- VALERIANSAUEE 


Eli 4 

1001 


[M]o: +19,3®; Botationsdispersion zwiachen 626,5 und 516,0 mft in waBr. Ldsung: B., M. — 
Verh&lt sich beziiglich der Racemisierong wie rechtsdrehende a-Arsono-propionaaure (S.IOOO). 
— BaCjH,05A8(?). [M]„: — 15,6»; Rotationsdispersion in waBr. Losung zwischen 674,0 und 
516,0 mfi: B., M. 

b) Inaktive Form. B. Aus Trikaliumarsenit und a-brom-n-valeriansaurem Kaliuni 
(Backer, Mulder, Veral. Akad. Amsterdam 37, 289; C. 19281, 2801). — Prismen oder 
Tafeln (aus Wasser). F; 114°. Ist init Phenolphthalein als Indikator als zweibasische Saure 
titrierbar. — Chininsalz 2 C 20 H 24 O 2 N 24 - CsHnOjAs-f 4 H 2 O. Lost sich in Wasser bei 
Zimmertemperatur zu ca. 0,6%. 


2. Arsonsauren der Dicarbonsauren. 

x.x-Diar 8 ono-adipin 8 aure C,Hij0,„A8, = [(H 0 ) 20 A 8 ],(C,Hg 04 ). B. Aus Trinatrium- 
arsenit und dem Dinatriumsalz einer nicht naher bezeichneten Dibromadipinsaure in Wasser 
(Bayer & Co., D. R. P. 401993; Frdl. 14, 1340). — Krystalle. F: 165“ (Zers.). 


D. Arsonsilaren der Oxy-carbonsauren. 

1 - Oxy - athan - carbonsaure - (1) - araonsaure - (2), /^-Arsono-a-oxy-propionaaure, 
/^-Araono-milohaaure CjH^OjAa = (HO^jOAsCHj 011(011) COjH. B. Aus Trinatrium - 
arsenit und ^-chlor-milchsaurem Natrium in Wasser (Bayer & Co., D. R. P. 401993; Frdl. 
14, 1340). — Grelber, unkrystallisierbarer Sirup. 


E. Arsonsauren der Amine. 

Arsonsauren der Monoamine. 

1. Arsonsfturen des Aminoftthans CjHjN = CjHj NH,. 

1 - Dimethylamino - athan - araonsaure - ( 2 ) , j^-Dimethylamino-athylaraonaaure 
CAHiiOgNAs = (CH 3 ) 2 N CH 2 -CH 2 - AsO(OH) 2 . B. Als Hauptprodukt beim Erwarmen einer 
mit Dimethylamin neutralisierten waBrigen Losung von /j-Chlor-athylarsonaaure auf dem 
Wasserbad (Gough, King, Soc, 1928 , 2429, 2435). — € 4111203 ^ As + HCl. Krystalle (aus 
Alkohol). F: 138—140°. 

P - Dimethylamino - athylaraonaaure - hydroxymethylat. Trimethyl - [/5 - araono* 
athyl] - ammoniumhydroxyd CjHi 404 NA 8 — (CH 5 ) 3 N(OH) • CKj • CHj • A 80 ( 0 H) 2 . — 

Chlorid C 5 H 15 O 3 NASCI. B. Aus ^-Chlor-athylarsonsaure beim Erwarmen der mit Trimethyl- 
amin gegen Lackmus neutralisierten waBrigen Ldsung ajuf dem Wasserbad (Gough, King, 
Soc. 1928 , 2429, 2435). Tafeln (aus Methanol). F: 187 — 188° (Zers.). Giftigkeit fiir 
Mause: G., K. 

Methyl > bis - [/? - araono - athyl] - amin , Methyldiathylamin - - diaraonaaure 
CgHijO^NAs, = CHj-NCCHj CHj A80(OH)g]a. B. Aus ^-Chlor-athylarsonsaure beim Er- 
warmen einer mit Methylamin neutralisierten w&firigen Losung auf dem Wasserbad (Gough, 
King, ^oc. 1928 , 2429, 2435). — Tafeln mit iHjO (aus waBr. Alkohol). F: 192— 194°. — 
Giftigkeit fiir MAuae: G., K. 

Bimethyl-bia-rd-araono- athyl] -ammoniumhydroxyd, Dimethyldiathylammo- 
niumhydroxyd-O^-diaraona&ure C 4 Hi 307 NA 8 a — (CH 3 )gN(OH) [CHg-CH.- A 80 ( 0 H)j] 2 . — 
Chlorid CgHigOgNAsg • CL B. Neben /S-Dimethylamino-athylarsonsaure beim Erwarmen 
einer mit Dimethylamin neutralisierten wftBrigen Losung von ^ Chlor-athylarsonsaure auf 
dem Wasserbad (Gough, King, Soc. 1928 , 2429, 2435). Aus /J-Dimethylamino-athylarson- 
saure und d>Chlor-&thylar 8 on 8 &ure bei langerem Erhitzen mit etwas Alkohol auf 100® 
(G., K.). Krystalle (aus wftBr. Alkohol). F: 178®. Giftigkeit fiir Mause; G., K. 

TrlB-[)9-ar8ono-athyl]-amin, Tri&thylamin-/3./?'.)3"-triar8onBaure CeHjgOgNAs, = 
N[CH,*CH,*A80(0H)g],. B. Aus /J-Chlor-athylarsons&ure beim Erw&rmen mit waBr. 
Ammoniak oder mit w&Br. LOsungen von Ammoniumacetat, Acetamid oder Hamatoff auf 
dem Wasserbad (Gough, King, Soc. 1928 , 2429, 2434). — Nadeln. F: 184 — 185®. — 
Trypanooide Wirkung und Giftigkeit fiir Mause: G., K., Soc. 1928 , 2431. — Magnesium - 
salz. Amorph. Leichter Idsliim als das Calcium- und Bariumsalz, — Calciumsalz. 
Krystalle. — Bariumsalz. Krystalle. 
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2. ArsonsHuren des 1 -Amlno-propans CgHpN = CgHg CHg-NHa. 

l-Amino-propan-arBonBaure-(8), y-Amino-propylarsonBaure CaHjoOjNAs^ HjN • 
[CHa]8*A80(0H)2. B. Aus y-Chlor-propylarsonsaure und Ammoniak (D: 0,88) bei 110® 
(Gough, Kiko, 8oc. 1928, 2440). — Prismen(au8 Methanol + Aceton). F: 212 — 214® (Zers.). 
Sehr leicht loslich in Wasser, unlOslich in Alkohol. — Giftigkeit fur Mause: G., K. 

y-Bimethylamino-prdpylarBonBaure C5H14O3NA8 = (CH3)2N- [CHala* A80(OH)2. B, 
Aus y-Chlor-propylarsonsaure und 33%iger methylalkoholischer Diinethylarain-Losung bei 
110® (Gough, King, /Sfoc. 1928, 2441). — C5H14O3NA8 + HCl. Etwas zerflieBliche Nadeln 
(aus Alkohol). F; 108 — 110®. Giftigkeit fiir Mause: G., K. 

y - Dimethylamino - propylarsonsaure - hydroxymethylat. Trimethyl- [y-arBono- 
propylj-ammoniumhydroxyd C8Hi804NA8 = (CH3)3N(0H)* [CHjjg- A80(0H)2. — Chlorid 
CeHi^OaNAs-Cl. B. Aus y-Chlor- propylarsonsaure und 33%iger waBriger Trimethylamin- 
LOsung bei 100® (Gough, King, /80c. 1928, 2441). Prismen. F: 174 — 176®. Giftigkeit fiir 
Mause: G., K. 

y - Fropylamino - propylarBonsaure C3H14O3NA8 = CHj * CHj • CHj • NH • [CHjJj* 
A80(0H)2. B. Aus y-Chlor-propylarsonsaure und Propylamin in siedendem Alkohol (Gough, 
King, Soc, 1928, 2441), — Nadeln (aus Methanol -f Alkohol). F: 222—224®. Unldslich in 
Alkohol. Reagiert neutral gegen Lackmus. — Giftigkeit fiir Mause: G., K. — CgHijOaNAs -f 
HCl. F: 210—212®. 

y - n - Hexylamino - propylarsonBaure C2H22O3NA8 = CHj* [CHaJj* NH • [CHjla* 
A80(0H)2. B, Bei langerem Erhitzen von y-Chlor-propylarsonsaure mit n-Hexylamin auf 
100® (Gk)UGH, King, 80 c. 1928, 2442). — Hydrochlorid. Tafeln (aus Alkohol). F: 221® 
bis 223®. Giftigkeit fiir Mause: G., K. 

[y - ArBono - propyl] - n - hexyl - carbamide aure - athylester C12H26O5NA8 = CHj- 
[CHjls • N(C02 • CjHg) • [CH2]3 • A80(OH)j,. B, Aus y - n - Hexylamino • propylarsonsaure und 
Chlorameisens&ureathylester in kalter Natronlauge (Gough, King, 80 c.. 1928, 2443). — 
Tafeln (aus Ather -f Petrolather). F: 58 — 60®. Giftigkeit fiir MAuse: G., K. 


5. Arsenanaloga der Hydrazine. 

1 . Arsenanalogon des Methylhydrazins CHeAsj = CHg AsH AsH,. 

Bis-dimethylarBen, Kakodyl C 4 H 12 A 8 , = (CH 3 ) 2 A 8 - A 8 (CH 3)2 (H 615; E I 577). B. 
Aus Kakodylchlorid und Natrium in Ather (Lse, Thd^g, Dehn, Am. 80 c. 45, 2997). Beim 
Erhitzen von cyclischem Pentamethylpentarsin (S. 1003) auf 250 — 270® in Kohlendioxyd- 
Atmosphare (Stbinkopf, Dudek, B. 01, 1908, 1910; vgl. Valeur, Gailliot, C. r. 186,956; 
St., D., B. 01, 1909 Anm.). — F: —5®; Kp^^,: 163®; D«: 1,447 (V., G., C,r. 186, 958). 
Magnetische Susoeptibilit&t: Pascal, C.r. 174, 1698. — Zerfallt beim Erhitzen im Rohr 
auf 200 — 250® in Arsen und Trimethylarsin (V., G.). .Zur Reaktion mit Methylhalogeniden 
vgl. Steinkopf, Schwen, B. 64, 1438, 1450. 

2 . Arsenanalogon des Propylhydrazlns C3 Hi^82 = CH3 CH2 CH,*AsH A8Hj. 

BiB-dipropylaraen, „Propylkakodyl“ Ci,H, 8 A 82 = (CH 3 CH 2 CH,) 2 As* A 8 (CH, CH 2 - 
CH3),. B. Aus cyclischem Pentapropylpentarsin (S. 1003) bei der Destination unter 13 mm 
Druck in einer Kohlendioxyd-Atmosphare (Steinkopf, Dudek, J5. 01, 1910). — Fast farb- 
lose, leicht bewegliche Fliissigkeit. Kp^: 168 — 170®. — Gibt beim ]^han(ieln mit Jod in 
Ather in Kohlendioxyd-Atmosphare und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Methyl jodid 
auf 100® Dimethyldipropylarsoniumtri jodid (S. 982). 


6. Arsenanaloga der Azo-Verbindnngen 
( Arseno • V erbindnngen). 

Arsenomethan CsHjAbj = CH,*A 8: As CH, a. S. 1003. 

AraenoeBsigBliare, DiaraenoessigsAure C 4 H 304 Ab|=:H 0 ^*CHj* Aa:AB‘CH|-CO^. 
B, Beim Behandeln dea Trinatriumaalzea der AraonoesaigaAure mit IS^triumhypophoB^it 
in 15%iger Schwefela&ure (Palmer, Am. 80 c. 46, 3027; Org. 8yfUh\Oo\\.Vo\.l [1932], 
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S. 66; deutsche Ausgabe, S. 66). — Grelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 205®. Unloslich in Wasser 
und den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln; leicht loslich in verd. Natronlauge, 
verd. Sodaldsung und Pyridin. Wird in feuchtem Zustand an der Luft dunkel. — Trypano- 
cide Wirkung und Giftigkeit fur Mause: Barbour, Ridout, Claydon, J. Pharmacol, exp, 
Therap. 25, 54; C. 1925 II, 1294. — Na2C4H404A82 (bei 110®). Gelbbraunes Pulver. Leicht 
loslich in Wasser mit schwach alkalischer Reaktion (P.). 


7. C- Arsen -Verbindungen 
mit mehr als 2 verbundenen As-Atomen. 

Verbindung CgHigl^ = (CH3)4As • As(CH3) • As(CH3) • I (?). B. Man entfemt aus 
Cadetscher Fliissigkeit Trimethylarsin, Kakodyl und Kak^yloxyd durch Destination und 
behandelt die durch Vakuumdestillation des Riickstandes bei 115 — 120® und 5 mm Druck 
erhaltene Fraktion (blaue Fliissigkeit; raischbar mit Benzol, Alkohol und Ather, unldslich 
in Wasser, leicht loslich in konz. Salzsaure) mit Methyljodid; bei dieser Reaktion erhalt man 
auflerdem noch die Verbindung CJH27I2AS3 (Valeur, Gatlliot, C. r. 185, 779). Krystalle. 

Verbindung C9H27l2A83 = (CH3)4As As(CH3)(l2) - As(CH3)4(?). B. s. im vorangehenden 
Artikel. — Krystalle (Valeur, Gailliot, C. r. 185, 779). 


Tetraarsenoessigsaure C4H4O4AS4 ~ HOjC • CHj • As : As • As : As • CHj • COgH. B. Aus 
Arsonoessigsaure beim Behandeln mit Natriumhypophosphit in stark schwefelsaurer Losung 
(Palmer, Am. Soc. 45, 3028). — Zinnoberrotes mikrokrystallines Pulver. Zersetzt sich bei 
ca. 180®. Hat ahnliche Loslichkeit wie Arsenoessigsaure. Schwarzt sich in feuchtem Zustand 
an der Luft. — Trypanocide Wirkung und Giftigkeit fur Mause: Barbour, Ridout, Claydon, 
J. PharmacM. exp, Therap. 25, 55; C. 1925 II, 1294. — NaC4H504As4. Rotbraunes, krystalli- 
nisches Pulver (aus waBr. Alkohol). Schwerer loslich in Wasser als Dinatriumarsenoacetat 
(P.). Reagiert kaum alkalisch gegen Lackmus. 


CH3AsAs(CH8) 


CH,*AsAs(CH3)^ 


:®'\As-CH 3. Nach 


Cyolisohes Fentamethylpentarsin 

V>rA3 ' r%.o - / 

kryoskopischen Mol. -Gew. -Best immungen in Benzol und Nitrobenzol (Steinkopf, Schmidt, 
Smie, B. 59, 1467) und ebullioskopischen Bestimmungen in Benzol (St., Sch., S.) und 
Schwefelkohlenstoff (Palmer, Scott, Am. Soc. 50, 541) kommt diese Konstitution dem 
Methylarsenik von Auger {C.r. 138, 1706; vgl. H 4, 614; E I 4, 577) zu, das in der 
Literatur auch als Arsenomethan („Arsenodimethyr‘) CHg • As : As • CH3 aufgefaBt wird. 
— B. Zur Bildung nach Auger {C.r. 138 [1904], 1706) vgl. P., Sc., Aw. Boc. 50, 539. 
Durch Einw. von Na 


[lit auf Methyldichlorarsin in verd. Salzsaure und nach- 
folgende Umsetzung mit Mettytarsin in Alkohol (ScHERiNG-KAHLBAnM A.G.> D.R. P.475937 ; 
Frdl. 10, 2589). — ¥: 10® (Valeur, Gailliot, C. r. 185, 956). Kp^: 178® (P., S.); Kp^: 190® 
(St., Dudek, B. 61, 1908 Anm. 9); Kpj: 190® (V., G.). D«: 2,159 (V., G.). — Polymerisiert 
sich beim Aufbewahren zu einem ziegelroten Produkt (V., G.). Liefert beim Erhitzen in einer 
Kohlendioxyd-Atmosph&re auf 260 — 270® Arsen und Kakodyl (St., D., B. 61, 1908, 1910; 
vgl. V., G.; St., D., B. 61, 1909 Anm.). Beim Erhitzen mit Methyljodid im Rohr auf 100® 
entstehen Methyldijodarsin, Tetramethylarsoniumjodid und Tetramethylarsoniumtrijodid 
St., Sch., S., B. 59, 1468). 


Cyolisohes Fentapropylpentarsin CjgHjgAsj = 

CjHj CH, A8 (CH, q jj Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Nitrobenzol 

C,H3CH2A8A8(CH2C2H.)^ * * ‘ 

b^timmt worden. — B. Beim Erw&rmen von Propylar8on8&ure mit Natriumhypophosphit 
in verd. Schwefels&ure auf dem Waseerbad (Steinkopf, Dudek, B. 61, 1909). — Nicht rein 
erhalten. Dicke, gelbe Fliissigkeit. Siedet im Hochvakuum unter geringer Zersetzung bei 
177—1790 (Badtemperatur 240—280®). Ist im zugeechmolzenen Rohr haltbar. — Poly- 
merisiert sich nicht in verd. Salzs&ure. Liefert bei der Destination bei 13 mm Druck in 
einer Kohlendioxyd-Atmosph&re Arsen und Bis-dipropylarsen. [Knobloch] 
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XVIIL C-Antimon-Verbindungen. 

Literatur: G. T. Morgan, Organic derivatives of arsenic and antimony [London 1918], 
S. 53. — W. G. Christiansen, Organic derivatives of antimony [New York 1925], S. 23. — 
J. Schmidt, Organometallverbindungen, II. Teil [Stuttgart 1934], S. 306. — J. N. Friend, 
A text-book of inorganic chemistry, Vol. XI, Organometallic compounds, part III: A. E. 
Goddard, Derivatives of phosphorous, antimony and bismuth [London 1936], S. 166. — 
E. Krause und A. v. Grosse, Die Cheraie der metallorganischen Verbindungen [Berlin 
1937], S. 594. 


1. Stibine. 

1. Stibinomethan, Methylstibin CHgSb CHg SbHj. 

Trimethylstibin , Antimontrimethyl CgH^Sb — (CH 3 ) 3 Sb (H 617; E I 578). B. 
Neben anderen Produkten aus Dimethylchlorstibin, Diraethylbromstibin oder Dimethyl- 
jodstibin durch Erhitzen mit Zink in einem mit Kohlendioxyd gefiillten Rohr (Morgan, 
Davies, Pr.roy.8oc. [A] 110, 526, 532; C. 19201, 2788). Aus Trimethyldibromstibin 
durch Destination mit Zink im Kohlendioxyd-Strom (M., Yarsley, Pr. roy. Soc. [A] 110, 
535; C. 10201, 2788). — Zum thermischen Zerfall vgl. Panbth, Hofeditz, B. 02, 1340. 
Liefert beim Behandeln mit Bromcyan in Petrolather Trimethylstibinbromcyanid (M., Y.). 
— [Pd{Sb{CH 3 )a} 4 ]Cl 2 . B. Aus Trimethylstibin und waUr. Palladium(II)-chlorid-L6sung 
anfangs unter Kiihlung, schlieUlich bei Zimmertemperatur, neben [Sb(CH 3 )g] 2 pdCl 2 (Morgan, 
Yarsley, Soc. 127, 1^). Goldgelbe Nadeln (aus Wasser). Leicht loslich in Wasser. Zersetzt 
sich beim Kochen mit Wasser. — [Sb(CH 3 ) 3 ] 2 PdCl^. Citronengelber Niederschlag. Loslich 
in Alkohol und Chloroform, unloslich in Wasser und Ather (M., Y.). Zersetzt sich bei langerem 
Erwarmen unter Abscheidung von metallischem Palladium. — H[Sb(CH 3 ) 3 -PdCl 3 ]. B. 
Durch Kochen von [Pd{Sb(CH 3 ) 3 } 4 ]Cl 2 mit verd. Salzsaure oder uberschussigem Chloroform 
(M., Y.). Citronengelbe Masse. Ldslich in Wasser und organischcn Losungsmitteln. Ist an der 
Luft bestandig. Reagiert sauer gegen Bromphenolblau. Mit Caesiumhydroxyd entsteht ein 
hellbrauner Niederschlag. — [Pt{Sb(CH 3 ) 3 } 4 ]PdOl 4 . B. Bei der Einw. einer waBr. Palla- 
dium (II) -chlorid-Ldsung auf eine alkoh. Losung von [Pt{Sb(CH 3 ) 3 } 4 ]Clj (M., Y.). Braune 
Blattchen (aus Alkohol). Zersetzt sich an der Luft sehr schnell. — [Pt{Sb(CH 3 ) 3 } 4 ]Cl 2 . B. 
Aus [Pt{Sb(CH 3 ) 3 } 4 ]PtCl 4 Oder aus [Pt{Sb(CH 3 ) 3 } 2 ]PtCl 2 und uberschussigem Trimethyl- 
stibin (M., Y.). Orangebraune Krystalle. Leicht loslich in Wasser und organischen Losungs- 
mitteln. — [Pt{Sb(CH 3 ) 3 } 4 ]PtCl 4 . B. Aus Trimethylstibin und w&Br. Platin(IV)-chlor- 
wasserstoffsaure in einer Kohlendioxyd- Atmosphare (M., Y.). Orangefarbene Masse. 
Unloslich in Wasser und organischen Losungsmitteln. — [Pt{Sb(CH 3 ) 3 } 4 ]PtCL. B. Aus 
[Pt{Sb(CH 3 ) 3 } 4 ]Cl 2 und waBr. Platin(IV)-chlorwa8ser8toff8aure (M., Y.). Goldgelber Nieder- 
schlag. — [Sb(CH 3 ) 2 ptCl 2 . B. Aus Trimethylstibin und einer alkoh. Ldsung von Platin(IV)- 
chlorwasserstoffsaure, neben [Pt{Sb(CH 3 ) 3 } 4 ]PtCl 4 und Trimethylantimondichlorid (M., Y.). 
Gelbliche Bl&ttchen (aus Alkohol). Wird in alkoh. Losung durch Hydroxy laminhydrochlorid 
und Natriumacetat reduziert. Beim Einleiten von Chlor in die alkoh. Ldsung entsteht Tri- 
methylantimondichlorid. 

Tetramethylstiboniumhydroxyd C 4 Hi 30 Sb = (CH 3 ) 4 Sb- OH (H 617 ; E 1 578). Physio- 
logische Wirkung des Jodids: Hunt, Renshaw, J. Pharmacol, exp. Therap. 25, 324, 335; 
C. 1026 II, 1466. 

Dimethyloyanstibin, Dimethylstibinoyanid CjHjNSb = (CHj),Sb*CN s. S. 1006. 

Dimethylchlorstibin, Dimethylantimonchlorid C 2 H,ClSb = (CH 3 ) 2 Sb Cl s. S. 1006. 

Methyldichlorstibin , Methylantimondiohlorid , „Methylstibindichlorid“ 
CHgClgSb — CHj-SbClg. B. Durch Erhitzen von Dimethylantimontrichlorid unter ver- 
mindertem Druck (Morgan, Davies, Pr. roy, Soc. [A] 110, 633; C. 10201, 2788). — 01. 

1 15 — 120®. — Gibt beim Behandeln mit Wasser Methylantimonoxyd, mit Schwefel- 
wasserstoff Methylantimonsulfid. 

Dimethylbromstibin, Dimethylantimonbromid CgH^BrSb = (CH 3 ) 2 Sb* Br s. S. 1006. 

Methyldibromstibin, Methylantimondibromid, „Methy Istibindibromid** 
CHgBrgSb — CHo’SbBrg. B. Beim Stehenlassen von Dimethylantimontribromid, neben 
Methylbromid (Morgan, Davies, Pr. roy. Soc. [A] 110, 533; C. 1020 I, 2788). — GrauweiBe 
N^eln (aus Schwefelkohlenstoff und Ather). F: 42®. — Bestandig an der Luft, wird durch 
Wasser Oder Alkalien hydrolysiert. Gibt beim Behandeln mit Schwefelwasserstoff Methyl- 
antimonsulfid. 



H 4, ei8--619 E II 4 

Sy8t.Nr.417] DIMETHYLHYDROXYSTIBIN 1005 

DimethyljodBtibin, Dimethylantimoivjodid CjHjISb = (CH3)2Sb I s. u. 
Methyldijodstibin, Methylantimondijodid, ^Methylstibindi j od id“ CHglgSb™ 
CHg-Sbl^. B. Beim Behandeln von Dimethyljodstibin mit Jod in Schwefelkohlenstoff in 
der K&lte, neben Methyljodid (Morgan, Davies, Pr. roy. Soc. [A] 110, 526, 533; C, 1926 I, 
2788). Bei der Einw. von Jodwas&erstoffsaure auf Methylantimonoxyd (M., D.). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: Leicht lOslich in heiflem Schwefelkohlenstoff, 

Ather und Benzol, ziemlich leicht in Petrolather. — Wird von heiOem Wasser sehr langsam 
hydrolysiert. Gibt beim Behandeln mit Schwefelwasserstoff Methylantimonsulfid. 

2. Stibinoftthan, Athylstibin CjH^Sb = CjHg SbHa. 

Tetraathylstiboniumhydroxyd CgH^iOSb = (C 2 H 5 ) 4 Sb OH (H 618). — Verbindung 
des Jodids mit Jodoform (C 2 H 5 ) 4 Sb I H-CHIg. B. Aus den Komponenten in Alkohol 
(Steinkopf, Schwen, i?. 54, 2975). Gelbes Pulver von schwachem Jodoformgeruch. Erweicht 
beim Erhitzen und schmilzt bei 162®. Unloslich in Ather, schwer loslich in kaltem Alkohol, 
Benzol und Schwefelkohlenstoff, loslich in heiSem Alkohol, Aceton, Chloroform und Pyridin, 
Farbt sich beim Behandeln mit Ather dunkelbraun. 


2. Hydroxystibine. 

Methylhydroxystibin, Methylstibinoxyd CHsOSb = CHj- SbH • OH bzw. CH,- 
SbHjO. 

Dimethylhydroxystibin, Dimethylantimonhydroxyd C 2 H 70 Sb ^(CHjljSb'OH. — 
Salze. Dimethy Ichlorstibin, Dimethy lantimonchlorid (CH 3 ) 2 Sb*Cl. B. Bei der 
Destillation von Trimethylstibindichlorid unter 600 mm Druck im Kohlendioxyd- Strom 
(Morgan, Davies, Pr. roy. Soc. [A] 110, 528; C. 1026 1, 2788). Farblose Flussigkeit von 
steehendem, sehr unangenehmem Geruch. Kpygo; 155 — 160®. Entzundet sich an der Luft 
bei 40®. Oxydiert sich durch langsame Aufnanme von Sauerstoff, selbst unter einer Schicht 
von Petrolather, zu Dimethy lantimonoxychlorid. Wird durch Zink schon bei gewohnlicher 
Temperatur unter Bildung von Trimethylstibin und anderen Produkten reduziert. Gibt mit 
Platin(IV)>chlorwa 8 ser 8 toff 8 aure einen orangefarbenen Niederschlag. — Dimethylbrom- 
stibin. Dimethylantimonbromid (CH 3 ) 2 Sb*Br. B. Bei der Destillation von Trimethyl - 
stibindibromid unter 80 — 100 mm Druck im Kohlendioxvd-Strom (Morgan, Davies, Pr. roy. 
Soc. [A] no, 529; C. 1026 I, 2788). Krystalle. F: 89®;‘^Kp75o: 175—180® (M., D.). Oxydiert 
sich an der Luft sehr leicht zu Dimethylantimonoxybromid; entzundet sich in fliissigem 
Zustand bei 50® (M., D.). Gibt beim Behandeln mit waBr. Alkalien oder mit gesattigter 
Kaliumcarbonat-Losung Bis-dimethylantimon-oxyd (M., D.). Liefert beim Behandeln mit 
Brom in Schwefelkohlenstoff in der Kalte Dimethylantimontribromid (M., D.). Beim Er- 
hitzen mit Zink in einern mit Kohlendioxyd gefiillten Rohr entstehen Trimethylstibin, 
Antimon und Zinkbromid sowie nichtisoliertes Tetramethyidistibin (,,Antimon- 
kakodyT'), das bei der Einw, von Methyljodid eine Molekiilverbindung von Dimethyl- 
antimonjodid, Tetraraethylstiboniumjodid und Methyljodid (s. u.) liefert (M., D.). Toxische 
Wirkung gegeniibor Colpidium: Walker, Biochem. J. 22 , 299. — Dimethyljodstibin, 
Dimethylantimonjodid (CHaljSb l, B. Bei der Destillation von Trimethvlstibindijodid 
unter 60 — SO mm Druck (Morgan, Davies, Pr. roy. Soc. [A] 110, 526, 532; C. 1026 1, 
2788). Gelbe Krystalle. F: 86 ®. Oxydiert sich an der Luft zu Dimethylantimonoxyjodid. 
Verhalt sich gegen Zink khnlich wie das Bromid. Beim Behandeln mit Jod in Schwefel- 
kohlenstoff in der Kalte entstehen Methyldijodstibin und Methyljodid. Gibt mit Tetra- 
methylstiboniumjodid und Methyljodid eine in hellgelben Nadeln oder Blattchen kry- 
stallisierende Molekiilverbindung der Zusammensetzung 2 (CH 3 ) 2 Sb*I -h(CH 3 ) 4 Sb I -h CH 3 I. 
— Dimethylcyanstibin, Dimethylantimoncyanid (CHalgSb-CN. B. Beim Erhitzen 
von Trimethylantimonbromcyanid auf 160® unter vermindertem Druck, neben Methylbromid 
(Morgan, Yarsley, Pr.roy. Soc. [A] 110, 536; G. 10261, 2788). Krystalle. F: 113 — 114®. 
Sublimierbar. Unldslich in Wasser, leicht lOslich in Ather oder Alkohol. Oxydiert sich 
leicht an der Luft zu Dimethy lantimonoxycyanid (S. 1007). Zeigt den brechenerregenden 
Geruch der fliichtigen aliphatischen Antimonverbindungen und eine geringe Reizwirkung 
auf Augen und Atemwege. 

Bis-dimethylantimon-oxyd, ,, Dimethy 1st ibinoxyd“ C 4 Hi 20 Sb 2 = (CHjlgSb'O* 
Sb(CHg) 2 . Aus Dimethylantimonbromid beim Behandeln mit waBr. Alkalien oder mit 
gee&ttigter Kaliumoarbonat-Ldsung (Morgan, Davies, Pr. roy. Soc. [A] 110, 532; C. 1026 I, 
2788). — Olige Fliissigkeit, die bei gewOhnlicher Temperatur an der Luft entflammbar ist. 
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Trimethylstibinoxyd-hydrat, Trimethylstibindihydroxyd CoHnOjSb = (€113)3 
Sb(OH )2 (vgl. H. 619). B. Das Bromcyanid entsteht aus Trimethylstibin und Bromcyan 
in Petrolather unter LuftauaschluB (Morgan, Yarslky, Pr. roy, 80 c. [A] 110, 535; C. 19261, 
2788). Das Oxydhydrat bildet sich aus dem Oxybromid durch Erwarmen mit Silberoxyd 
in Wa 88 er(M., Y.). — Etwas hygroskopische, farblose Krystalle. — Die Halogenide spalten 
sich beim Erhitzen ini Kohlendioxydstrorn unter vermindertem Druck in Dimethylantimon- 
halogenid und Methylhalogenid (M., Davies, Pr. roy. Soc. [A] 110, 525; C. 1020 I, 2788). — 
Salze. Trimethylstibinoxychlorid (CH 3 ) 3 Sb(OH)Cl. Tafeln (aus Ather), Nadehi (aus 
Alkohol). Loslioh in Wasser (M., Y., Pr. roy, Soc. [A] 110, 537; C. 19261, 2788). — 
Trimethylstibindichlorid (CH 3 ) 3 SbCl 2 (H 619). B. Aus dem Oxydhydrat durch Er- 
warmen mit Phosphorpentachlorid (M., Y., Pr. roy. Soc, [A] 110, 537; C. 19261, 2788). 
Krystalle (aus Ather). Ldslich in Ather (M., Y., Soc. 127, 189). Sublimiert bei 80 mm 
Druck (Morgan, Davies, Pr. roy. Soc. [A] 110, 525; C. 1926 I, 2788). Magnetische Eigen- 
schaften: Lowry, Gilbert, Nature 123, 85; C. 1929 I, 1%5. Toxische Wirkung gegenuber 
Colpidiura: Walker, Biochem.J .22, 299. — Trimethyl 8 tibinoxybromid(CH 3 ) 3 Sb(OH)Br. 

B. Aus dem Bromcyanid und Wasser (Morgan, Yarsley, Pr. roy. Soc. [A] 110, 536; 

C. 1920 I, 2788). Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schraelzen. 

Leicht loslich in Wasser. Toxische Wirkung gegenuber Colpidium: W. — Trimethylstibin- 
dibromid (CH 3 ) 3 SbBr 2 (H 620). Sublimiert bei 80 mm Druck unter teilweiser Zersetzung 
(M., D., Pr. roy. Soc. [A] 110, 525; C. 1026 I, 2788). Magnetische Eigenschaf ten : L., G. — 
Trimethylstibindijodid (CH 3 ) 3 Sbl 2 (H 620). Magnetische Eigenschaften : L., G. — 
Trimethylstibinbromcyanid (CH 3 ) 3 SbBr-CN. Krystalle. Unloslich in wasserfreien 
organischen Losungsmitteln (M., Y., Pr. roy. Soc. [A] 110, 635; 19261, 2788). Wird 

durch Feuchtigkeit sehr rasch in Trirnethylstibinoxybromid ubergefuhrt. Liefert beim Er- 
hitzen auf 160 — 180® unter vermindertem Druck Dimethylantimoncyanid und Methylbromid. 


3. Stibinigstluren. 

Methanstibinigsaure, Methylstibinigs&ure GHj^O^Sb — GH, • Sb(OH)2. 

Methylantimonoxyd, Methylstibinoxyd CH 30 Sb == CHgSbO. B. Aus Methyl - 
antimondichlorid durch Einw. von Wasser unter gelegentlichem Zufiigen von verd. Alkali 
(Morgan, Davies, Pr. roy. Soc. [A] 110 , 534; C. 1920 I, 2788). — Wurde nicht rein erhalten. 
— Beim Behandeln mit Jodwasserstoffsaure entsteht Methylantimondijodid. 

DimethylstibiiiBaure CaH^OjSb (CH 3 ) 2 SbO OH. B. Aus Dimethylantimonoxy- 
bromid oder -chlorid bei langerem Kochen mit Wasser oder beim Losen in Natronlauge 
(Morgan, Davies, Pr. roy. Soc. [AJ 110 , 528, 530; C. 1926 I, 2788). Durch Hydrolyse von 
Dimethylantimontribromid (M., D.), — Amorph. 

Dimethylstibinsaure - chlorid, Dimethylantimonoxychlorid CjHgOClSb = 
(CH 3 )aSbO*Cl. B. Durch langsame Oxydation von Dimethylantimonchlorid an der Luft 
unter Petrolather (Morgan, Davies, Pr.roy. Soc. [A] 110 , 528, 530; C. 19261, 2788). — - 
Amorphe geruchlose Substanz. Ziemlich leicht loslich in Wasser. — Bei langerem Kochen mit 
Wasser oder beim Losen in Natronlauge entsteht Dimethylstibinsaure. Liefert beim Be- 
handeln mit Chlor in Schwefelkohlenstoff in der Kalte Dimethylantimontrichlorid. 

DimethylstibiiiBaure - trichlorid, Dimethylantimontrichlorid CaHeCljSb = 
(CH 3 ) 2 SbCl 3 . B. Aus Dimethylantimonchlorid beim Behandeln mit Chlor in Schwefelkohlen- 
stoff in der Kalte (Morgan, Davies, Pr. roy. Soc. [A] 110 , 628, 633; C. 1026 I, 2788). — 
Farblose Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 106 — 110®. — Ziemlich best&ndig. Zerfallt 
beim Erhitzen unter vermindertem Druck in Methylantimondichlorid und Methylchlorid. 

Dimethylstibinsaure - bromid, Dimethylantimonoxybromid CjHeOBrSb == 
(CH 3 ) 2 SbO Br. B. Durch langsame Oxydation von Dimethylantimonbromid an der Luft 
(Morgan, Davies, Pr. roy. Soc. [A] 110, 630; C. 1926 I, 2788). — Amorphes Pulver. LOslich 
in heifiera Wasser, schwer l 6 slich in heiBem Alkohol. — Bei lan^rem Kochen mit Wasser 
oder beim Losen in Natronlauge entsteht Dimethylstibinsaure. I)ie Suspension in Wasser 
liefert beim Einleiten von Schwefelwasserstoff Bis-dimethylantimon-trisulfid. Die wABr. 
Losung gibt beim Behandeln mit Silbemitrat einen Niederschlag von Silberbromid. 

Dimethylstibinsaure - tribromid, Dimethylantimontribromid CjH^BrjSb = 
(CH 3 ) 3 SbBr 3 . B. Aus Dimethylantimonbromid mit Brom in Sohwefelkohlenst^f in der 
Kalte (Morgan, Davies, Pr. roy. Soc. [A] 110 , 631 ; C. 1926 1, 2788). — Federartige Nadeln. 
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— Verliert beim Aufbewahren rasch Methylbromid unter Biidung von Methylantimon- 
dibroraid. Bei der Hydrolyse bildet sich Dimethylstibinsaure. 

Dimethylstibinsaure-jodid, Dimethylantimonoxyjodid C^HgOISb = (CH3)2SbO*I* 

B, Durch Oxydation von Dimethylantimonjodid an der Luft (Morgan, Davies, Pr. roy. Soc, 
[A] 110, 526, 532 ; C. 1926 I, 2788). — BlaBgelbes amorphes Pulver. Schwer loslich in heifiem 
Wasser; wird in warmen Losungen langsam hydrolysiert. 

Dimethylstibinsaure-cyanid, Dimethylantimonoxycyanid C3HjONSb^^(CH3)2SbO • 
ON. B. Durch Oxydation von Dimethylantimoncyanid an der Luft (Morgan, Yarsley, 
Pr. roy. Soc. [A] 110, 536; C. 1926 I, 2788). — Krystal I inisch. Sintert bei 120® und zersetzt 
sich vollstandig bei hoherer Temperatur. 

Methylthiostibinigsaure - anhydrid, Methylantimonsulfid, Methylstibinsulfld 
CHgSSb — CHg • SbS. B. Durch Einw. von Schwefelwasserstoff auf Methylantimondichlorid,. 
-dibroraid oder -dijodid (Morgan, Davies, Pr. roy. Soc. [A] 110, 533; C. 19261, 2788). — 
Amorphes, citronengelbes Pulver. F; ca. 70®. 

Bib - dimethylantimon - trisulfid. Bis - dimethylstibin - trisulfid C4Hi2S3Sb2 ™ 
[(CH 3 ) 2 Sb( :S)] 2 S (H 621). B. Beim Einleiteh von Schwefelwasserstoff in eine Suspension 
von Diraethylantimonoxybroraid in Wasser (Morgan, Davies, Pr. roy. Soc. [A] 110, 531 ; 

C. 1926 1, 2788). — Hellgelbes Pulver. F: 76 — 78®. Loslich in Schwefelkohlenstoff und Benzol. 


XIX. C-Wismut-Verbindungen. 


Literatur: J. Schmidt, Organometallverbindungen, II. Teil [Stuttgart 1934], S. 328. — 
J. N. Friend, A text -book of inorganic chemistry, vol. XI, organometallic compounds, 
part III: A. E. Goddard, Derivatives of phosphorous, antimony and bismuth [London 
1936] S, 263. — E, Krause und A. v. Grosse, Die Chemie der metall-organischen Verbin- 
dungen [Berlin 1937], S. 641. 

Trimethylbismutin, Wismuttrimethyl, Trimethylwismut CgH^Bi = (CH 5 ) 3 Bi 
(H 622; E I 578). B. Durch elektrische Glimmentladung zwischen Wismutelektroden in 
methanhaltigem Wasserstoffstrom (Paneth, Hofeditz, B. 62, 1340). — Thermische Zer- 
setzung unter Biidung des Radikals Methyl: P., H. Zur Antiklopfwirkung im Verbrennungs- 
motor vgl. Charch, Mack, Boord, Ind. Eng. Chem. 18, 335; C. 19261, 3194. 

Triathylbismutin, Wiemuttriathyl, TriathylwiBmut CgHi^Bi = (CjH^lgBi (H 622)* 
Zur Antiklopfwirkung im Verbrennungsraotor vgl. Charch, Mack, Boord, Ind. Eng. Chem. 
18, 335; CM926I, 3194. 


XX. C - Silicium -V erbindungen. 


Literatur: J. N. Friend, A text-book of inorganic chemistry, vol. XI, organometallic 
compounds, Part I; A. E. Goddard, D. Goddard, Derivatives of the elements of groups 
I to IV [London 1928], S. 248. — E. Krause und A. v. Grosse, Die Chemie der metall- 
organischen Verbindungen [Berlin 1937], S. 254. — F. S. Kipping und J. Doeuvre in 
V. Griqnard, Traits de chimie oiganique, Bd. XIV [Paris 1939], S. 552. 

Tetra&thyIniozioBilaii, Silioiumtetraathyl, Tetraathylsilioium CgH 2 oSi = (C 2 H 3 ) 4 Si 
(H 626; E I 680). B. Neben anderen Produkten bei l&ngerem Erhitzen von Triathylphenyl- 
silan mit Wasserstoff unter Druck auf 306—320® (Ipatjew, Dolgow, B. 62, 1221, 1224), 
Durch Einleiten von Silioiumtetrafluorid in eine &ther. Ldsung von Athylmagnesiumbromid, 
l&ngeres Kochen des Beaktionsgemisohes auf dem Wasserbad und Zersetzung mit verd. 
Schwefels&ure unter Eiskilhlung (Jajrqbr, Dykstra, Z. anorg. Ch. 148, 243). — 154,7*^ 

(J., Dy.). EinfluB des Druokes auf den Siedepunkt: J,, Dy. DJ*: 0,7763 (I., Do.). — Liefert 
beim Hydrieren unter Druok M hohen Temperaturen Athan, Siliciumwaaserstoff, Hexa- 
Athyldiailan und andere Produkie (I., Do.), 
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Bi8-[5-brom-athyl]-8mciumdichlorid C 4 HgCl,Br 2 Si = (CH 8 Br CH,),SiCl 2 (H 629). 
Diese Verbindung koimte von Widdowson (Soc. 1928, 958) nicht wieder ernalten werden. 


HexaathyldiBilan CjjHjjgSij = (€ 2115)381 (H 630). B. Neben anderen Pro- 

dukten beim Hydrieren von Tetraathylsilan unter Druck bei hohen Temperaturen (Ipatjew, 
Dolgow, B. 02, 1222). In geringer Menge bei langerem Erhitzen von Triathylphenylsilan 
rnit Wasserstoff unter Druck auf 300 — 320® (I., D.). 


XXL C-Germanium-Verbindungen. 

Literatur: E. Krause und A. v. Gtiosse, Dis Chemie der metallorganischen Verbin- 
dungen [Berlin 1937], S. 295. 


Germaniumtetrametliyl, Tetramethylgermanium CgHijGe = (CHj) 4 Ge. B, Bei 
der Einw. von Germaniumtetrachlorid auf iiberschuasiges Methylmagnesiumbromid in 
siedendem Xylol (Dennis, Hance, J . phys. Chem. 30, 1056; D., Z.anorg.Ch. 174, 131). — 
SiiBlich riechende, olige Fliissigkeit. F: — 88® (D.). Kp: 43,4® (D.). Dampfdruck zwischen 
— 89,2® (0 mm) und -f46,5® (838,6 mm): D. Normallitergewicht des Dampfes; 5,934 g (D., 
H.; D,). D®: 1,0 (D., H.; D.). n?: 1,3868 (D., H.). Loslich in Alkohol, Ather und Benzol 
(D., H.; D.). Bildet mit Ather ein bei 34® konstant siedendes Gemisch (1)., H.). — Brennt 
mit ruBender Flamme mit einem gelben Rand und dunkelroten inneren Mantel (D., H.). 
Wird durch Oxydationsmittel leicht angegriffen (D., H.; D.). 

Germaniumtetraathyl, Tetraathylgermanium CgHjoGe = (C 2 H 6 ) 4 Ge (H631). B, 
Zur Bildung aus Zinkdiathyl und Germaniumtetrachlorid vgl. Dennis, Hance, Am. Soc. 
47, 373; D., Z. anorg. Ch. 174, 133. Durch Kochen von Athylmagnesiurnbromid mit Ger- 
maniumtetrachlorid in Ather + Benzol und Zersetzung des Reaktionsgemisches mit Eis 
und Eisessig (Tabern, Orndorff, D., Am, Soc. 47, 2043). — Olige Fliissigkeit von an- 
genehmem Geruch. F: — 90®; Kp; 163,5® (D., H.; D.). Dampfdichte; D., H.; D. DfiJ: 
0,9911 (D., H.; D.). no zwischen 17,5® (1,443) und 61® (1,422): T., 0., D.; D. Sehr schwer 
loslich in Wasser, loslich in organischen Losungsmitteln (D., H.; D.). Kryoskopisches Ver- 
halten in Benzol: D., H.; D. Ist mit Wasserdampf fliichtig (D., H.; D.). — Brennt an der 
jLuft mit einer im auBeren Teil dunkelgelben, im Innern roten bis blauen Flamme (D., H.). 
Wird beim Kochen mit Wasserstoff peroxyd in alkal. Losung oder mit rauchender Salpeter- 
saure nur unvollstandig oxydiert; vollstandige Oxydation tritt erst beim Kochen mit einem 
Gemisch von rauchender Salpetersaure, 3n-Schwefel8aure und Ammoniurapersulfat ein 
(D., H.; D.). Chlor wirkt bei Zimmertemperatur langsam, bei 90® schnell ein (D., H.; D.). 
Einw. von Brom und Jod: D., H.; D. 

Germaniumtetrapropyl, Tetrapropylgermanium CijHggGe == (C 3 H 7 ) 4 Ge. B. Durch 
Umsetzung von Propylmagnesiumbromid mit Germaniumtetrachlorid in siedendem Benzol 
und Zersetzung des Reaktionsgemisches mit Eis und Eisessig (Tabern, Orndorff, Dennis, 
Am. Soc. 47, 2042). * Leicht bewegliche Fliissigkeit von an Petroleum erinnerndem Geruch. 

F: —73®; Kp 74 e: 225® (T., O., D.; D., Z.anorg.Ch. 174, 136). Dg: 0,9539 (T., 0., D.; D.). 
n{’’V' 1,451; n*: 1,449; nS: 1,443; ng: 1,440; n^: 1,433 (T., 0., D.; D.). 

Germaniumtetrabutyl , Tetrabutylgermanium €i6H34Ge == (CH3- [CH2]3)4Ge. B, 
Durch Umsetzung von Butylmagnesiumbromid mit Germaniumtetrachlorid in siedendem 
B nzol und Zersetzung des Reaktionsgemisches mit Eis und Eisessig (Orndorff, Tabern, 
Dennis, Am. Soc. 40, 2516; D., Z. anorg. Ch. 174, 136). — Olige Fliissigkeit. Kp,,*: 178 — isb® 
(0., T., D.;D.). 

aermaniumtetraisoamyl, Tetraisoamylgermanium C 3 oH 44 Ge = (C 5 Hii) 4 Ge. B. 
Duich Umsetzung von Isoamylmagnesiumbromid mit Germaniumtetrachlorid in siedendem 
Benzol und Zersetzung des Reaktionsgemisches mit Eis und Eisessig (Tabern, Orndorff, 
PvNNis, Am. Soc. 37, 2042; D.,Z. anorg'. C'A. 174, 136). — Kp^o: 163— 164® (T., 0.,D -D ). Dg: 
0,9147 (T., 0 , D.; D.). ni?-': 1,457; n?: 1,456; nff: 1,451 ; n«: 1,444; nS; 1,438 (T., 0.,' D.; D.). 

[Gottfried] 
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XXII. C-Zinn-Verbindungen. 

Literatur: J. N. Friend, A text-book of inorganic chemistry, Vol XI, Organornetallic 
compounds, part I: A. F. (toddard, J). (tOddard, Derivativ’^es of the elements of groups 
I to IV r] ondon 1928], S. 300. — J. Schmidt, Organometallverbindungen, II. Teil [Stutt- 
gart 1934], S. 242. — E. Krause, A. v. Grosse, Die Chemie der metal 1-organischen Ver- 
bindungen [Berlin 1937], S. 311. 


1. Verbindungen, die vom Typus R*Sn"H ableitbar sind. 

Polymeres Zinndimethyl (C 2 HgSn)x — [(CH 3 ) 2 Sa)x. Der Polymerisationsgrad scheint 

der Art der Darstellung abhangig zu sein (Kraus, Greer, Am. Soc. 47, 2569). — B. 
Beiin Behandeln von Dimethylzinndibromid mit 2 Atomen Natrium oder mit 1 Mol Dinatrium- 
dimethylstannid in fliissigera Ammoniak (K., G., Am. Soc.. 47, 2573). — Gelber Niederschlag. 
Unloslich in organischen und anorganischen Losungsmitteln. — Gibt bei vorsichtiger Oxy- 
dation mit Sauerstoff Dimethylzinnoxyd; das unter Verwendung von Dinatrium-dimethyl- 
stannid dargestellte Praparat ist empfindlicher gegen Sauerstoff und oxydiert sich, selbst 
bei niedrigem Sauerstoff- Druck bisweilen explosionsartig. Liefert beim Behandeln mit 
1 Atom Natrium in fliissigem Ammoniak eine dunkelrote Losung von Dinatrium-tetramethyl- 
stannoathan (S. 1016), mit 2 Atomen Natrium Dinatrium-dimethylstannid. Bei der Eiriw. 
von Brom in Benzol entsteht Dimethylzinndibromid. 

2. Verbindnngen, die vom Typus R-Sn^'^Hg ableitbar sind, 

Stannane. 

1. Methylstannan CHeSn CHg SnH^ 

Dinatrium *diinethyl8tannid, Dinatrium-dimethylBtannan, Dinatrium -dimethyl - 
zinn CjHgSnNaj = (CH 3 ) 2 SnNa 2 . B. Bei der Einw. der berechneten Monge Natrium auf 
Dimethylzinndibromid cxier auf polymeres Zinndimethyl in fliissigem ‘Ammoniak (Kraus, 
Greer, Am. Soc.Al, 2569, 2570). — Lost sich leicht in fliissigem Ammoniak mit intensiv roter 
Farbe; konzentrierte Losungen sind undurchsichtig. — Gibt mit Methyljodid in fliissigem 
Ammoniak Zinntetramethyl. Bei der Umsetzung mit 1 Mol Methylenchlorid in fliissigem 
Ammoniak entsteht Dimethyl-methylen-stannan. Liefert in fliissigem Ammoniak beim Behan- 
deln mit 1 Mol Dimethylzinndibromid polymeres Zinndimethyl, mit 0,5 Mol Dimethylzinn- 
d ibrom id Dinatriu m - hexamethy Istannopropan. 

Trimethylstannan CgHj^Sn = (CH 3 ) 3 SnH. Das Mol.-Gew. wTirde vaporimetrisch be- 
stimmt (Kraus, Greer, A 7 n. Soc. 44, 2631). — B. Die Natriumverbindung entsteht bei der 
Einw. der berechneten Menge Natrium auf Zinntetramethyl in fliissigem Ammoniak (K., 
Sessions, Am. Soc. 47, 2367). Entsteht in analoger Weise aus Trimethylzinnhalogeniden 
(K., G., Am. Soc. 44, 2630; K., S., Am. Soc. 47, 2364), Zinntrimethyl (K., S., Am. Soc. 47, 
2363) Oder aus Trimethylzinnphenolat (Syst. Nr. 519) (K., Neal, Am. 61, 2405). Man 
erhalt f reies Trimethylstannan beim Behandeln der Natriumverbindung mit Ammoniumnitrat 
in fliissigem Ammoniak (K., G., Am. Soc. 44, 2630). — Olige Fliissigkeit. Kp 75 (,, 3 : 60® (K., 
G.). Schwer lOslich in Wasser (K., G.). — Bildet mit Natrium in fliissigem Ammoniak die 
Natriumverbindung zuriick (K., G.). Liefert beim Behandeln mit konz. Salzsaure Trirnethyl- 
zinnchlorid (K., G.). 

Natriumtrimethylstannid, Natriuratrimethylzinn CgH^NaSn = (CH 3 ) 3 SnNa. 
Hellgelbe Krystalle. Leicht Idslich in flussigem Ammoniak mit gelber Farbe (Kraus, Sessions, 
Am. Soc. 47, 2366). — Ist schon bei Zimmertemperatur unbestandig, zersetzt sich bei hoheren 
Temperaturen schnell (K., S.). Reagiert mit Alkyl halogeniden in fliissigem Ammoniak unter 
Bildung von Alkyltrimetlwlzinn oder Zinntrimethyl (K,, S.; Bullard, Vingee, Am. Soc.. 51, 
892) ; beim Behandeln mit Trimethylzinnhalogeniden erh&lt man Zinntrimethyl (K., S.). Bei der 
Umsetzung mit 1.4-Dichlor-benzol in flussigem Ammoniak -f Ather entsteht p-Phenylen-bis- 
trimethylstannan C,H 4 [Sn(CHs)a ]2 (K., S.). Gibt bei der Einw. von Athylenchlorid in fliissigem 
Ammoniak Zinntrimethyl und Athylen (K., S.). Liefert beim Behandeln mit Brombenzol in 
flussigem Ammoniak neben wenig Trimethylphenylstannan hauptsachlich Benzol und eine 
Verbindung, die vielleicht als Tris-trimethylstannyl-amin aufzufassen ist und bei der 
Hydrolyse an feuchter Luft in Trimethylzinnhydroxyd iibergeht (Bullard, Robinson, Am. 
Soc. 40, 1370). 

BEILSTBIKs Haudbuoh, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. III/IV. 
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Tetramethylstannaii, Zinntetramethyl, Tetramethylzinn aHijSn = (CH 8 ) 4 Sn 
( H 631 ; E 1 583). B, Beim Erwarmen einer 14 % Natrium enthaltenden Zinn-Natrium-Legierung 
mit Methylchlorid im geschlossenen Gefafi auf 50® (Standard Development Comp., D.R.P. 
428637; FrdLlb, 86). Aus Dinatrium-dimethylstannid und Metliyljodid in fliissigem Am- 
moniak (Kraus, Greer, Am. Soc. 47, 2570). Neben Dimethylzinnoxyd bei langerem Erhitzen 
von Trimethylzinnhydroxyd im Vakuum auf 100® (Bullard, Robinson, Am. Soc. 40, 1371; 
Kraus, Bullard, Am. Soc. 61, 3606) oder von Bis-trimethylzinn-oxyd im Vakuum auf 190® 
(K., B., Am. Soc. 51, 3607). Entsteht ferner in geringer Menge beim Erhitzen von Dimethyl- 
zinnoxyd im Vakuum iiber freier Flamme (K., B.). Bei mehrtagigem Erwarmen einer waSr. 
Losung von Trimethylzinnbromid niit Zink im evakuierten Gefafi auf 100® (K., Neal, Am. 
Soc.blf 2404). — Kp: 77 — 78® (B., R.). Dampfdruck bei 25®: 112 mm, bei 35®: 168 mm 
(Tanaka, Naoai, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 32, 59B; Pr. Acad. Tokyo 6, 78; C. 1929 1, 
2514). Einflufi auf die Grenzen der Entflammbarkeit von (xernischen aus Luft und Wasser- 
stoff; Ta., Na., Pr. Acad. Tokyo 6,80; C. 102711,2439; 10291, 2625;'von Gemischen 

aus Luft und Ather sowie aus Luft und Dimethylcyclopentan + Isoheptan: Na., Pr. Acad. 
Tokyo 3, 665 ; C. 10281, 1941. Minimale Entladungsenergie bei der Funkenziindung einer 
Luft-Ather-Mischung in Gegenwart von Zinntetramethyl: Na., Pr. Acad. Tokyo 3, 671; 
G. 1028 I, 1941. — Gibt beim Behandeln mit Natrium in fliissigem Ammoniak Natrium- 
trimethylstannid, Natriumamid und Methan (Kraus, Sessions, Am. Soc. 47, 2367). Liefert 
bei der Einw. von Chlor im Dunkeln unter Eiskuhlung Trimethylzinnchlorid (K., Callis, 
Am. Soc. 46, 2628; K., Greer, Am. Soc. 45, 3079), bei der Einw. von 2 Atomen Brom bei 
ca. 10® Trimethylzinnbromid und wenig Dimethylzinndibromid (K., S., Am. Soc. 47, 2362). 

Dimethyl-methylen-Btannan, Zinndimethylmethylen CjHgSn = (CH8)jSn:CH.. 
B. Aus Dinatrium-dimethylstannid und 1 Mol Methylenchlorid in fliissigem Ammoniak 
(Kraus, Greer, Am. Soc. 47, 2572). — Fliissigkeit. Wird beim Aufbewahren infolge Poly- 
merisation, die durch ebullioskopische und kryoskopische Bestimmungen in Benzol nach- 
gewiesen wurde, erst dickfliissig, dann feat. Leicht loslich in organisphen Losungsmitteln. — 
Oxydiert sich leicht an der Luft unter Bildung eines unloslichen weifien Pul vers. Gibt beim 
Behandeln mit Salzsaure Trimethylzinnchlorid und Dimethylzinndichlorid. Bei der Einw. 
von Brom entsteht neben anderen Produkten Methylbroraid. 

2. Athylstannan C,HgSii = CjHs-SnH,. 

Dimethylathylstannan, Zinndlmethylathyl CgHigSn = CjH, SnH(CH,),. B. Man 
behandelt Dimethylathylz^bromid mit 2 Atomen Natrium in fluesigem Ammoniak und liBt 
auf die entstandene Natriumverbindung Ammoniumbromid einwirken (Bullard, Vinokb, 
Am. Soc. 61, 893). — Kp: 90°. — Oxydiert sich an der Luft zu Dimethylathylzinnhydroxyd. 

Trimethylathylstannan, Zinntrimethylathyl CjHigSn = CjHj- SniCH,), (H 632). B. 
Aus Natriumtrimethylstannid und Athylbromid in fliissigem Ammoniak (Bullard, Vingee, 
Am. S(K. 61, 892). Gibt beim Behandeln mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff Dimethyl- 
athylzinnbromid (B., V.). Bei der Einw. von Jod entstehen nicht Trimethylzinnjodid und 
Athyljodid, sondern Dimethylathylzinnjodid und Methyljodid (Pope, Peachey, Pr. chem. 
Soc. 16 [1900], 42; Naumow, Manulkin, ii. oU6. Chim. 5, 285; G. 1036 II, 2202; vgl. a 
Gruttner, Krause, P.60 [1917], 1804). 

Dimethyldiathylstannan, Zinndimethyldiathyl CgHjgSn = (C 2 H 5 ) 2 Sn(CH 8)2 (H632). 
Gibt bei der Einw. von Thalliura(lII).chlorid in siedendem Ather Diathylthalliumchlorid, 
Thallium(I)-chlorid und wenig Dimethylzinndichlorid (Goddard, Soc. 123, 1171). 

T.T TetraAthylstannan, Zinntetraathyl, Tetraathylzinn CgHgoSn = (C 2 H 5 ) 4 Sn (H 632; 
E I 583). Zur Darstellimg aus Zinntetrachlorid und Athylmagnesiumbromid in Ather vgl. 
E. Krause, A. v. Grosse, Die Chemie der metall-organischen Verbindungen [Berlin 1937]^ 
315. — Kpj,,: 180,5— 181,5® (korr.) (Garner, Sugden, Noc. 1928, 1301). DJ zwischen 
In ’ Oberflacbenspannung zwischen 13,6® (26,22 dyn/om) und 

77,5 (20,41 dyn/cm) ; G., S. Parachor: G., S. Antiklopfwirkung im Verbrennungsmotor: 

14, 896; C. 1923 II, 935. - Liefert beim Kochen mit 
rhalliuii^II)-chlorid m ^her Diathylthalliumchlorid, Diathylzinndichlorid und Thallium(I)- 
vvu E. Goddard, Soc. 121 , 259). — Bestimmung des Zinngehalts durch 

Uberfuhrung in Zmndioxyd: Gilman, Kino, Am. Soc. 61, 1214. 

3. Verbindungen, die vom Typns RSnHa-OH ableitbar sind. 

1. Verbindung CH,OSn = CH, SnH^ OH. 

Trimethylmnnhy^oxyd C,H,o08n = (CH,),Sn ■ OH (H 633 ; E 1 686). Ist auf Grund 
der kproskopischen Molekulargewichtsbestimmung in Benzol assoziiert (Kraus, Bullard, 
Afn. Soc. 61, 3608). B, Die Salze entstehen: Aus Zinntrimethyl durch Einw. von Jod in 
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Benzol (K., Sessions, Am. Soc. 47, 2364) oder von Queck8ilber(Il)-chlorid in Ather (K., S.). 
Durch Addition von Chlorwasserstoff an Zinndiraethylmethylen (K., Greer, Am. Soc. 47, 
2573). Beim Behandebi von Trimethylstannan mit konz. Salzsaure (K., G., Am. Soc. 44,- 
2632). Aus Zinntetramethyl beim Behandeln mit Chlor im Dunkeln unter Kiihlung (K., 
Callis, Am. Soc. 45^ 2628; K., G., Am. Soc. 45, 3079) oder mit Brom bei ca. 10® (K., S., 
Am. Soc. 47, 2362). Bei der Einw. von Brom auf Trimethylphenylstannan in Benzol + Tetra- 
chlorkohlenstoff bei 0® (Bullard, Robinson, Am. Soc. 40, 1372) oder auf Trimethylbenzyl- 
stannan in Ather unter Kiihlung mit fliissigem Ammoniak (K., B., Am. Soc. 48, 2135). Beim 
Behandeln von p-Phenylen- bis- trimethylstannan mit Jod in Benzol (K., S., Am. Soc. 47, 
2365). Aus Bis-trimethylzinn-oxyd bei der Einw. von konz. Bromwasserstoffsaure oder 
Schwefelsaure (K., S., Am. Soc. 47, 2363). — Darstellung der freien Base aus dem Bromid 
durch Erwarmen mit 55%iger Natronlauge: K., B., Am. Soc. 61, 3606; durch Schiitteln 
mit konzentrierter methylalkoholischer Kalilauge: Hein, Meininqer, Z. artorg. Ck. 145y 
111. — Krystalle (aus Chloroform). F; 118 — 118, 8® (Zers.) (Bullard, Robinson, Am. Soc. 49, 
1371). Sublimiert oberhalb 80® (Kraus, B., Am. Soc. 61, 3605). Kp: 250® (H., M.). Leicht 
l6slich in Wasser(K., B., Am. Soc. 61, 3605). Elektrische Leitfahigkeit wafiriger und methyl- 
alkoholischer Ldsungen bei 25®: H., M. 

Trimethylzinnhydroxyd zerfallt bei 3-tagigem Erhitzen im Vakuum auf dem Wasserbad 
unter Bildung von Zinntetramethyl, Dimethylzinnoxyd und Wasser (Bullard, Robinson, 
Am. Soc. 40, 1371 ; Kraus, B., Am. Soc. 61, 3606). Das Chlorid bzw. Bromid liefert in fliis- 
sigem Ammoniak bei der Einw. von 1 Atom Natrium Zinntrimethyl (K., Sessions, Am. Soc. 
47, 2362; K., B., Am. Soc. 48, 2132; vgl. K., R. 42, 589), bei der Einw. von 2 Atomen Natrium 
Natriumtrimethyl8tannid(K., Greer, Am. Soc. 44, 2630; K., S.). Bei mehrtagigem Erwarmen 
des Bromids in wkfir. Ldsung mit Zink im evakuierten GefaB im Wassen)^ erhalt man 
Zinntetramethyl, Trimethylzinnhydroxyd und metallisches Zinn(K.,NEAL, Am. Soc. 61, 2404). 
Das Chlorid gibt beim Benandeln mit Chlor unter Ausschlufi von Sonnenlicht Dimethylzinn- 
dichlorid; das Bromid reagiert analog mit Brom (K., G., Am. Soc. 47, 2569). Die Halogenide 
reagieren mit Natriumtrimethylstannid in fliissigem Ammoniak unter Bildung von Hexa- 
methyldistannan bzw. Zinntrimethyl (K., S., Am. Soc. 47, 2365); bei der Urasetzung mit 
Natriumtriphenylgermanid entsteht in entsprechender Weise die Verbindung (CH3)jSn*Ge 
(CjHj), (Syst. Nr. 2333a) (K., Foster, Am. Soc. 40, 466). 

Trimethylzinnchlorid (CH8)3Sn*Cl. Nadeln (aus Petrolather). F: 37® (Kraus, 
Callis, Am. Soc. 45, 2628; K., R. 42, 590). Sehr leicht loslich in vielen organischen und 
anorganischen Ldsungsmitteln (K., Greer, Am. Soc. 45, 3079; K.). Schmelzpunkte von 
Gemischen mit Amlin: K., G., Am. Soc. 46, 3080. Leitet im flussigen Zustand sowie in 
nichtbasischen Losungsmitteln auch von hoher Dielektr. -Konst, wie z. B. Nitrobenzol den 
elektrischen Strom auOerst wenig (K., C., Am. Soc. 45, 2626; K., G., Am. Soc. 45, 2947, 
2953, 2954). Elektrische Leitfahigkeit in absol. Alkohol bei 25®: K., C.; in Gemischen aus 
Nitrobenzol und Pyridin, aus Aceton und 96%igem Alkohol sowie aus Aceton und Pyridin 
bei 25®: K., G., Am. Soc. 46, 2947, 2949, 2950. Elektrische Dissoziationskonstante k in 
absol. Alkohol hei 25®: 0,349 X 10^ (aus der Leitfahigkeit bestimmt) (K., C.). Nimmt beim 
Behandeln mit fliissigem Ammoniak 2(?)Mol Ammoniak auf (K., G., Am. Soc. 46, 3079). — 
(CH3)3Sn • Cl -f- NH3. B. Beim Dberleiten von Ammoniak iiber das Chlorid bei Zimmer- 
temperatur (Kraus, Greer, Am. Soc. 46, 3079). Sublimiert unter gewOhnlichem Dnick 
oberhalb 100® (K., R. 42, 590; K., G.). — 2(CH3)sSn OH -f(CH3)3Sn-Cl. Formulierung als 
[(CH3)8Sn]80Cl-fH,0:HARADA, Bl. chem. Soc. Japan 2, 108; 0.1027 II, 237; vgl. Kraus, 
Bullard, Am. Soc. 62 [1930], 4057. B. Aus 1 Mol Trimethylzinnchlorid upd 2 Mol Tri- 
methylzinnhydroxyd in heiBem Benzol oder besser in Chloroform bei Zimmertemperatur 
(K., H., Am. 4 S 0 C. 47 . 2418; K., B., Am. Soc. 5% 4056). Nadeln. Leicht loslich in Wasser 
und Alkohol, unldslich in Benzol und anderen nichtionisierenden Losungsmitteln (K., H.). — 
(CH8)8Sn*OH-f (CH3),Sn'Cl-fH80. Formulierung als [(CH3)3Sn]20 -f HCl -f HgO : Harada, 
Bl.chem. Soc. Japan 2, 106; G. 192711, 237. B. Aus aquimolekularen Mengen Trimethyl- 
zinnhydroxyd und Trimethylzinnchlorid in heiBem Alkohol oder Benzol (Kraus, H., Am. 
Soc. 47, 2419; H., Bl. chem. Soc. Japan 2, 108). Krystalle. F: ca. 90® (langsame Zer- 
setzung). LOslich in Wasser. 

Trimethylzinnbromid (CH 3 ) 8 Sn*Br. Krystalle. F: 27® (Kraus, Sessions, Am. iSoc. 
47, 2362). Kp: 163 — 164® (Hein, Meiningbr, Z.anorg. Ch. 146, 111), 165® (K., S.). — 
(CH8)8Sn-Br -f- NH,. B. Beim Einleiten von Ammoniak in eine Ldsung des Bromids in 
Petrolkther in der K&Ite (Kraus, Sessions, Am. Soc. 47, 2362; vgl. a. Bullard, Robinson, 
Am. Soc. 40, 1372). — 2(CH8)8Sn*OH -f (CH8)8Sn Br. Formulierung als [(CH8)8Sn]80Br 
-f-HgO: Harada, Bl.chem. Soc. Japan 2, 108; C. 1027 II, 237; Kraus, Bullard, Am. 
Soc. 58 [1930], 4067. B. Aus 1 Mol Trimethylzinnbromid und 2 Mol Trimethylzinn- 
hydroxyd in heiBem Benzol oder besser in Chloroform bei Zimmertemperatur (K., H., 
Am. Soc. 47 , 2418; K., B., Am. Soc. 68 , 4056). Bei der Einw. von Sonnenlicht auf eine 
LOsung von Trimethylziimbromid in Zinntetramethyl an der Luft (K., H.). Bei der Oxy- 
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dation eines Gemisohes aus Ziiuitrimethyl imd Trimethylzinnbromid in feuchtem Benzol mit 
Luftsauerstoff im Dunkeln (K., H.). Nadeln. F: 115® (Zers.) (K., B.). Leioht Idslioh in 
Wasser und Alkohol, unldslich in nichtionisierenden Losungsmitteln (K., H.). — (CH3)3Sn- 
OH + (CH3)3Sn Br + H,0. Formulierung als [(CH3)8Sn]30 -f HBr + H3O: Habada, Bl, 
chem. 80 c, Japan 2 , 106; 0.1027 II, 237. B. Aus aquimolekularen Mengen Tnmethylzinn- 
hydroxyd und Trimethylzinnbromid in heiflem Alkohol oder Bis-trimethylzinn-oxyd und 
Bromwasserstoffs&ure (Kraus, H., Am. 80 c. 4 tl, 2418; H., Bl. chem. 80 c. Japan 2 , 107). F: 
210 — 211® (Zers.). Ldslioh in Wasser und Alkohol, unl68lich in Benzol. 

Trimethyl zinnjodid (CH3)3Sn-I. Ist bei gewohnlicher Temperatur mit Wasser und 
den meisten organischen LOsungsmitteln mischbar (Kraus, Callis, Am. 80 c. 45 , 2626). 
Thermische Analyse des Systems mit Anilin: K., Grkkr, Am. 80 c. 45 , 3081. Leitet in 
flussigem Zustand sowie in Benzol, Ather, Essigester und anderen nichtbasischen Ldsungs- 
mitteln auoh von hoher Dielektr. -Konst, wie z. B. Nitrobenzol den elektrischen Strom 
AuBerst wenig (K., C.). Elektrische Leitfahigkeit in Alkohol, Isoamylalkohol, Benzyl- 
alkohol, Aceton und ^ridin bei 26®: K., C. Nimmt beim Einleiten yon Ammoniak in 
ather. LOsung oder beim ^handeln mit flussigem Ammoniak 2(?) Mol Ammoniak auf (K., G.), — 
2(CH3)3Sn-OH 4” (CH3)3Sn*I. Formulierung als [(CH3)3Sn]80I -f H3O: Habada, Bl.chem. 
80 c. Japan 2 , 108; 0.1027 II, 237; vgl. Kraus, Bullard, Am. /Soc. 52 [1930], 4067. B. 
Analog wie 2 (CH3)3Sn-OH-f (CH8)8Sn*Br (S. 1011) (K., H., Am. 80 c. 47 , 2417, 2418; K., B., 
Am. i8oc. 52 , 4066). Nadeln. Zersetzt sich oberhalb 143® und schmilzt dann bei ca. 150®; 
die Temperaturen h&ngen von der Geschwindigkeit des Erhitzens ab(H.; ygl. K., H.). Die 
waBr. Ldsung reagiert sohwaoh sauer (H.). Leicht Ibslich in Wasser, Alkohol und Aceton, 
unldslioh in Benzol und anderen nichtionisierenden Losungsmitteln (K., H.; H.). Liefert beim 
Erhitzen auf ca. 160® Trimethylzinnhydroxyd und Trimethylzinnjodid (H.). Beim Behandeln 
mit 1 Atom Natrium oder 1 Mol Natriumtrimethylstannid in flussigem Ammoniak erh&lt man 
Bis-trimethylzinn-oxyd und Zinntrimethyl (H.). Gibt in w&Br. Lbsung bei der Einw. von Silber- 
oxyd Trimethylzinnhydroxyd (H.). — (CH^aSn-OH 4 (CH8)8Sn*I -f- HjO. Formulierung 
als [(CHalaSnlO 4 HI 4- HaO ; Harada, BL chem. 80 c. Japan 2 , 106; 0. 1027 II, 237. 
B. Analog (CHalaSn^OH 4 (CH8)8Sn-Br4H80 (s. o.) (Kraus, H., Am. 80 c. 47 , 2418; H., 
Bl.chem. 80 c. Japan 2 , 107). iGystalle (aus Alkohol). F; 221® (Zers.) (K., H.; H.). Die 
w&Br. Ldsung reagiert sauer (H.), Ldslich in Wasser und Alkohol, unldslich in Benzol und 
anderen nichtionisierenden Ldsungsmitteln (K., H.; H.). Liefert in w&Br. Ldsung beim Be- 
handeln mit Silberoxyd Trimethylzinnhydroxyd (H.). 

BiB-trimethyhdnn-oxyd C.HigOSna = [(CH8)8Sn]aO. B. Bei der Oxydation von Zinn- 
trimethyl an der Luft (Kraus, Sessions, Am. 80 c. 47 , 2363). — Unldslich in Wasser und 
organischen Ldsungsmitteln (K., S.). — Liefert beim Erhitzen im Vakuum auf 190® Zinn- 
tetramethyl, Dimethylzinnoxyd und gasfdrmige Produkte (K., Bullard, Am. 80 c. 51 , 3607). 
Gibt beim Behandeln mit konz. Bromwasserstoffs&ure Trimethylzinnbromid, beim Behandeln 
mit Sohwefels&ure das entsprechende Sulfat (K., S.). 

Bia-trimethylsinn-sulfid CgHjaSSiia = [(CHaloSnJaS. B. Aus Zinntrimdthyl und 
Schwefel in Benzol (Kraus, Sessions, Am. 80 c. 47 , 2364). — Hellgelbes 01 von scharfem, 
unangenehmem Geruch; erstarrt beimAbklihlen zu Bl&ttohen vom Schmelzpunkt 6®. KP758: 
233,^—235,5® (korr.; geringe Zersetzung). D®®: 1,649. Unldslich in Wasser, leicht Idslich in 
organischen Ldsungsmitteln. — An der Luft erfolgt (vermutlich duroh Oi^dation) Bildung 
eines Niedersohlages. Zersetzt sich beim Behandeln mit S&uren unter Entwicklung von 
Schwefelwasserstmf; bei der Einw. vcm Salpeters&ure wird Schwefel abgeschieden. 


2. Verbindung CaHaOSn^CaHa-SnH. OH. 


Dimethyl&thylsiimhydroxyd CaHuOSn = (CH8)8(C8H0)Sn'OH. B. DasBromid ent- 
steht bei der Einw. von Brom auf Trimethyl&thylstannan in Tetrachlorkohlenstoff (Bul- 
lard, ViNOXB, Am. 80 c. 51 , 893). Analog entsteht das Jodid aus Trimethylkthylstannan 
und Jod (Cahoubs, A. 122 [1862], 60; Pope, Peachey, Pr. chem. 80 c. 16 [1900], 42; vgl. 
GRtTTTNER, Kbause, B. 50 [1917], 1804; Naumow, Manulkin, 2. obSe. Chim. 5 , 286; 
C. 108511 , 2202). Die freie Base erh&lt man aus dem Bromid beim Behandel^ mit 
30%iger Natronlauge (B., V., Am. 3oc. 51 , 894). — Hygroskopische Krystalle. — Das Bromid 
mbt beim Einleiten von Ammoniak in Tetr&chlork^lenst^ einen weiBen, zersetzliohen 
Niederschlag (B., V.). Behandelt man das Bromid in fliissigem Ammoniak mit 2 Atomen 
Natrium und l&8t aul die entstandene Natriumverbindung Ammoniumbromid einwirken, 
so erh&lt man Diinethyl&thv]stannan(B.,y.). — Dimethyl& thylzinnbromidC4H,«Sn*Br. 
Kp: 176— 180® (B., V.). ^ ^ « u 


Tri&thylalim^droxyd C^Hi^Sn = (C8H8)8Sn * OH (H 633 ; E 1 686). B. 


Beim Behan- 
r, MxnnNOXB» 
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Z. anorg. Ch. 146, 112 ). — Kp: 269® (H., M.). Elektrische Leitfahigkeit waBriger und methyl- 
alkoholischer Ldsungen bei ?5®: H., M. — Bei der Einw. von ThaIlium(III)-chlorid auf das 
Chlorid in Ather entsteht neben Thallium(I)-chlorid wenig Diathylzinndichlorid (Goddard, 
/Sfoc. 123, 1171). — Triathylzinnbromid C«Hi 5 Sn Br. Kp: 218—220® (H., M.). 

3. Verbindung CgHioOSn = CHa-CHjj CHj SnHjj-OH. 

Tnpropylzinnhydroxyd CgH^OSn = (C 2 H 5 • CH 2 ) 8 Sn • OH (H 634; El 586). — 
Chlorid C 2 H 2 iSn*Cl. JB. Bei der Einw. von Zinntetrachlorid auf Propyl magnesium jodid in 
Ather (Druce, R, 44, 342). 


4. VerbindaDgen, die vom Typus R*SnH(OH )2 
ableitbar sind. 

Dimethylzinnoxyd, Dimethylstannon C 2 H 80 Sn = (CH 3 ) 2 SnO und seine Salze 
(CH 8 ) 2 SnAc 2 (H635; E I 587). B. Dimethylzinnoxyd entsteht bei vorsichtiger Oxydation 
von polymerem Zinndimethyl mit Sauerstoff (Kraus, Greer, Am. Soc. 47, 2574). Bei langerem 
Erhitzen von Trimethylzinnhydroxyd im Vakuum auf 100® (Bullard, Robinson, Am. Soc. 
49, 1371; K., B., Am. Soc. 61, 3606) oder von Bis-trimethylzinn-oxyd im Vakuum auf 190®, 
neben Zinntetramethyl (K., B., Am. Soc. 61, 3607). Die Salze entstehen: Aus polymerem 
Zinndimethyl und Brom in Benzol (K,, G.). Aus Trimethylzinnchlorid und Chlor oder aus 
Trimethylzinnbroraid und Brom unter AusschluB von Sonnenlicht (K., G., Am. -Soc. 47, 
2569). Neben Trimethylzinnchlorid bei der Einw. von Salzsaure auf Zinndimethylmethylen 
(K., G., Am. Soc. 47, 2573). Neben iiberwiegenden Mengen Diathylthalliumchlorid beim 
Behandeln von Zinndimethyldiathyl mit Thallium(III)-chlorid in siedendem Ather (Goddard, 
iS'oc. 128, 1171). Neben iiberwiegenden Mengen Trimethylzinnbromid bei der Einw. Von 
2 Atomen Brom auf Zinntetramethyl bei ca. 10® (K., Sessions, Am. Soc. 47, 2362). — Un- 
schmelzbar (Druce, R. 44, 342). 

Das Oxyd liefert beim Erhitzen im Vakuum iiberfreier Flamme Zinntetramethyl, Zinn(II)- 
oxyd, Zinn(IV)-oxyd und gasfdrmige Produkte (Kraus, Bullard, Am. Soc. 61, 3^7). Das 
Bromid gibt l^im Behandeln mit 2 Atomen Natrium in fliissigem Aramoniak polymeres 
Zinndimethyl, mit 3 Atomen Natrium Dinatrium-tetramethylstannoathan, mit 4 Atomen 
Natrium Dinatrium -dimethylstannid (K., Greer, Am. Soc. 47, 2569, 2570). Beim Behandeln 
des Bromids mit 1 Mol Dinatrium-dimethylstannid in fliissigem Ammoniak entsteht polymeres 
Zinndimethyl, mit 2 Mol Dinatrium -dimethylstannid Dinatrium -hexamethylstannopropan 
(K., G.). 

Salze. Dimethylzinndichlorid (CHAjSnClg. F: 90® (Goddard, ^Soc. 128, 1171), 
107® (Kraus, Greer, Am. Soc. 47, 2569; K., Bullard, Am. Soc. 61, 3607). — CgH^SnClj-h 
4 NH 3 . B. Beim Cberleiten von trocknem Ammoniak iiber das Chlorid, zunachst unter 
Kiihlung, dann bei gewOhnlicher Temperatur (Pfeiffer, Z. anorg. Ch. 183, 92, 97). WeiBes 
Pulver. Zersetzt sicn schnell an feuchter Luft. — Dimethylzinndibromid (CH 3 )jSnBr 2 . 
F:76®(K.,G.). — C,HeSnBr,-f4NH,, B. Analog C.H.SnCl, -f 4 NH, (Pf.). WeiBes Pulver. 
Zersetzt sich schnell an feuchter Luft. — CjH-Snl, -f 4NH,. B. Analog CgH^SnClg -f 
4 NH 3 (Pf.). WeiBes Pulver. Zersetzt sich schnell an feuchter Luft. 

Di&thylzinnoxyd, Di&thylstannon C 4 Hi 30 Sn — (C 2 H 5 ) 2 SnO und seine Salze 
(C 2 H 5 )jSnAc 2 (H635; E I 588). B. DiAthylzinnoxyd entsteht aus Athylstannonsaure beim 
Kochen in 10%iger Natronlauge (Druce, Soc. 110, 762). DasDichlorid erhalt manausZinn- 
tetraathyl (D. Goddard, A. E. Goddard, Soc. 121, 259) oder in geringer Menge aus Triathyl- 
zinnchlorid (A. E. Go., ^oc. 128, 1171) bei der Einw. von Thallium(III)-chlorid in sieden- 
dem Ather. — Unschmelzbar (D.). — Das Dijodid liefert beim Behandeln mit Thallium(III)- 
chlorid in siedendem Ather Di&thylzinndiohlorid, metallisches Thallium, Jod und wenig 
Jodmonochlorid (A. E. Go.). 

Salze. C^HidSnClj + SNH,. B. Beim Dberleiten von trocknem Ammoniak iiber das 
Chlorid, zunkchi^ unter Kiihlung, dann bei gewOhnlicher Temperatur (Pfeiffer, Z. anorg. 
Ch. 188, 92, 97, 98). WeiBes Mver. Zersetzt sich schnell an feuchter Luft, — C 4 HioSnBrj -f 
4NHj. B. Analog der voraMehenden Verbindung (Pf.). WeiBes Pulver. Zersetzt sich 
schnell an feuchter Luft. — Di&thylzinndiiodid (C 2 H 5 ) 2 Snl 3 . Detonationsverzdgemde 
Wirkung; Chaboh, Mack, Boord, Ind. Eng. Gnem. 18, 335; C. 1926 I, 3194. — C 4 H| 0 Snl 2 
+ 4NH,. B. Analog C 4 Hi 4 ,SnCl, + 3 NH 3 (Pf.). WeiBes J^lver. Zersetzt sich sclmell an 
feuchter Luft. 
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DipropyMxmoxyd C^HjiOSn = ((LH 5 *CH,),SiiO und seine Salze (C|H 5 ‘CH|).SnAcg 
(H 636; E I 688). B, Beim Kochen von Propylstannons&ure in 10%iger Alkalilauge (Dbuck, 
Chem, N. 127, 307 ; C, 1924 1, 894). — j^>^orpn. Unschmelzbar. UnlOslich in Alkalilaugen. — 
Gibt mit Sauren die entsprechenden Salze. — C^HjiSnCl^ + 4NH,, B, Beim Oberleiton von 
trocknem Ammoniak tiber dasChlorid, zunachst unter Kiiblung, dann bei gewdhnlioherTem- 
peratur (Pfeiffer, Z, anarg. Ch. 188, 92, 97, 99). WeiBes Pulver. Zereetzt sioh schnell an 
feuchter Lnft. — C 8 Hi 4 SnBr 8 + 4NH8. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Pf.), 
WeiBes Pulver. Zersetzt sich schnell an feuchter Luft. 

Diiaopropylnlnnoxyd C^HiiOSn = [(CHJjCHJjSnO und seine Salze (C,H7)gSnAc8 
(H636). B, Beim Kochen von Isopropyljodid mit alkoholisch-alkalischer Kaliumstannit- 
Ldsung (Druce, 8oc. 121, 1869, 1861). Aus Isopropylstannonsaure beim Kochen in 10%iger 
Kalilauge (D.). — Amorph. Unschmelzbar. Unloslich in Wasser und organischen L6sui^> 
mitteln und in Alkalilaugen. — Gibt mit heiBen konzentrierten Sauren die entsprechenden 
Salze. — Diisopropylzinndichlorid (C 8 H 7 )jSnCl.. Die Beziehungen zu dem entsprechen> 
den Salz von Cahoxtrs, DEMARgAY (H 636) sind nicht geklkrt. ZeitlieBliche Ki^alle (aus 
Benzol). E: 80—84® (Drttce, 8oc. 121, 1862). Ldslich in Wasser, Alkohol, hei^m Benzol 
und heiBem Eisessig. Entwickelt beim Erhitzen den fiir Trialkylzinnhalogenide charakte- 
ristischen Geruch. Gibt bei der Hydrolyse in siedendem Wasser das Oxychlorid. — Diiso- 
propylzinndibromid (G^H^liSuBr,. Hellgelbe, hygroskopisohe Krystalle. F: ca. 64®(D.). 
Ziemlich schwer ldslich in Alkohol, Aceton und Benzol, unldslich in anderen organischen 
lidsungsmitteln. Wird durch Wasser zersetzt. 


5. Stannonsflnren. 

[Verbindungen R-SnO*OH bzw. R*Sn(OH)a.] 

1. MethylstannonsAure CH^OjSn = CH, • SnO • OH (H 637). Auffassung als tri- 

molekulare Methylstannons&ure : Lambourne, 8oc. 

121, 2536; 126, 2013. — B. Zur Bildung aus Methyljodid und alkoholisch-alkalischer Kalium- 
stannit-Ldsung vgl. Druce, Chem.N, 120, 229; 0 . 1920 III, 249; L., /8oc. 121, 2636. — 
Ldslich in Ammoniak und Kalkwasser sowie in Weinsaure-Ldsung (D.). — Liefert beim Er- 
hitzen unter LuftausschluB Zinn(IV)-oxyd und Methan (D.). Verbindungen, die bei der 
Einw. von Carbons&uren entstehen, s. u. 

Verbindung C 8 Hi 40 i 2 Sn 8 („Pentaformyl-Verbindung“). Zur Formulierung vgl. 
Lambourne, 8oc, 121, 2635. — B, Beim Eintragen von Methylstannons&ure in siedende 
Ameisenskure (L., 8oc, 121, 2538). — Nadeln (aus Ameisensaure). Beginnt bei ca. 240® sich 
zu zersetzen, ohne zu schmelzen. Leicht ldslich in Wasser. — Wird durch siedendes Wasser 
vollst&ndig hydrol^iert. Liefert bei kurzem Erw&rmen mit AmeLsens&ure und tiberschtissigem 
Alkohol auf dem Wasserbad die Triformyl-Verbindung CaHi.OaSn, (Rhomben; zersetzt 
sich bei ca. 270®, ohne zu schmelzen; unldslich in Wasser und den meisten organischen 
lidsungsmitteln). 

Verbindung CiHigO^Sna („Triacetyl-Verbindung“). Zur Formulierung vgl. Lam- 
bourne, 8oc, 121, 25^. Das Mol.-Gew. ist kryoekopisch in Phenol bestimmt (L.). — B, Beim 
Behandeln von Methylstannons&ure mit der berechneten Menge Eisessig oder besser beim 
Erw&tmen der Pentaaoetyl- Verbindung (s. u.) mit Eisessig und uberschtissigem Alkohol auf 
dem Wasserbad (L.^ 8oc, 121, 2637, 2538). — Rhomben. Zersetzt sich bei ca. 280®, ohne zu 
schmelzen. Unldslich in fast alien oiganischen Ldsungsmitteln. — Wird durch siedendes 
Wasser vollst&ndig hydiolysiert. 

Verbindung Ci,H,MOi 2 Sn-(„Pentaacetyl- Verbindung"). Zur Formulierung vgl. 
Lambourne, 8oe, 121, 2SB5, — B, Beim Kochen von Methylstannons&ure oder der Triaoetyl- 
Verbindting (s. o.) mit liberschtissigem Eisessig (L., 8oc, 121, 2637, 2638). — Prismen (aus 
Eisessig). ^rsetzt sich bei ca. 260®, ohne zu schmelzen. — Wird durch viel Wasser vollst&ndig 
hydiolysiert. 

Verbindung („Penta-chloracetyl- Verbindung"). Zur Formu- 

lierung vgl. Lambourne, Boe. 121, z6^. Das Mol.-Gew. ist ebulliokopisch in Benzol bestimmt 
<L.). — B. Beim Eintragen von Methylstannons&ure in siedende Ghloressigs&ure (L., 8ae, 121, 
2638). — Rhomboeder (aus Benzol). F: 214 — 224® (Zers.). Ldslich in Alkohol und Aceton. — 
Wild durch Wasser h 3 rchol 3 rBiert. 

Verbindung G 2 jH] 4 (L 2 Cl|oSn 4 („Penta-dichloracetyl- Verbindung"). Zur Fonnii- 
liimng Lambourne, Boc. 125, 2013. Das Mol.-Gew. ist hygroskopisch in Caiwher be- 
atimmt (L.). — B. Analog der vorangehenden Verbindung (L., S^, 126, 2014). — I^ttohmi 
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(aus Benzol). F : 235 — 240® (Zere.). Ldslich in hei 8 em Benzol und heiBem AlkohoL — Wird 
durch Wasser oder Alkohol hydrolysiert. 

Verbindung 0181134012803 (,,Pentapropionyl-Verbindung‘‘). Zur Formuliemng 
^1. Lamboitbne, 80 c. 126, 2013. Das Mol. -(Jew. ist kryogkopisch in Benzol bestimmt (L.). — 
B. Beim Eintragen von Methylstannons&ure in siedende Propionsaure (L., Soc. 126, 2016). — 
Pl&ttchen. Schmilzt bei 166 — 157®, wird bei 160® wieder fest und schmilzt emeut bei ca. 240®. 
LOslich in Benzol und heiBem Alkohol. — Wird durch Wasser vollstandig hydrolysiert. 

Verbindung C 24 H 480 „Sn 4 („Hexapropionyl-Verbindung“). Zur Formuliemng 
vgl. Lamboijrne, Soc. 126, 2014. Das Mol.-Grew. ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (L.). — 
B. Beim Kochen einer Ldsung von Methylstannonsaure oder der Pentapropiony I -Verbindung 
(s. o.) in Propions&ure mit Alkohol (L., Soc. 126, 2014, 2016). — Rhomben. Schmilzt teilweise 
bei ca. 246® unter Zersetzung. Sehr leicht loslich in Benzol, schwer in siedendem Alkohol 
und Aceton. — Wird bei langerem Kochen mit Alkohol vollst&ndig hydrolysiert. 

Verbindung C 28 H^Oi,Sn 3 („Pentabutyryl-Verbindung“). Zur Formulierung vgl. 
Lamboubnb, Soc. 126, 2013. Das Mol. -(Jew. ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (L.). — 
B. Analog der Pentapropionyl-Verbindung (8.o.)(L., Soc 126, 2015). — Krystalle. F: 105®. 
Sehr leicht Idslich in Benzol, Ather, Chloroform imd heiBem Alkohol. — Wird durch Wasser 
vollst&ndig hydrolysiert. 

Verbindung CjoH^OigSi^ (»»Hexabutyryl-Verbindung“). Zur Formulienmg vgl. 
Lambourne, Soc. 126, 2014. Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (L.). — 
B. Analog der Hexapropionyl-Verbindung (s. o.) (L., Soc. 126, 2014, 2015). — Rhomben. 
F: 180®. Sehr leicht loslich in Benzol. 

Verbindung C 28 H 440 |jSn 3 („Pentai 8 obutyryl -Verbindung^). Zur Formuliemng 
vgl. Lambourne, /Soc. 126, 2013. Das Mol. -Gfew. ist kryoskopisch in Benzol bestimmt 
(L.). — B. Analog der Pentapropionyl-Verbindung (s. o.) (L., Soc. 126, 2016). — Prismen. 
F: 194®. Ldalich in Benzol, Ather, Chloroform und heiBem Alkohol. — Wird durch Wasser 
vollst&ndig hydrolysiert. Liefert beim Kochen mit Alkohol die Hexaisobutyryl- Verbin- 
dung CjyjHgoOjgSn^ (Pl&ttchen; F: ca. 260®; Idslich in Benzol, Ather und Chloroform, schwer 
in heiBem Alkohol). 

Verbindung C 38 H 340 | 2 Sn 3 (,,Pentabenzoyl-Verbindung“). Zur Formuliemng vgl. 
Lambourne, Soc. 121 , 2535. — B. Beim Erhitzen von Metl^lstannonsaure mit Benzoesaure 
auf 200® (L., Soc. 121, 2639), — Rhomboeder (aus Aceton). F: ca. 272®. Unloslich in Wasser, 
schwer Idslich in Essigester, leicht Idslich in Alkohol. 

Methyltriohlorstannan , MethyMnntriohlorid CHsCljSn CH 3 *SnCl 3 (H637; 
E I 589). B. In geringer Menge beim Erhitzen von Methylenchlorid mit Zinnspanen im Rohr, 
anfangs auf 186 — 190®, dann auf 216 — 220® (Kotscheschkow, B. 61 , 1663; 3K. 00, 1196). — 
F: 42 — 43® (K.). — Gibt beim Erw&rmen mit Alkalilaugen die entsprechenden Alkalisalze 
der Methylstannons&ure (Druce, Chem.N. 120 , 229; C. 1020 III, 249). 

Methyltribromstannan , Methybsinntribromid CHgBrjSn = CHj'SnBr, (H637; 
E 1 589). B. Beim Erhitzen von Methylenbromid mit Zinnsp&nen im Rohr, anfangs auf 
180—190®, dann auf 215—220® (Kotscheschkow, B. 61 , 1661; 3K. 60 , 1194). — F: 62® 
(Druce, Chem.N. 120 , 229; C. 1020 III, 249), 53® (K.). KP 744 : 210 — 211® (korr.; gering:e 
Zersetzung) (K.). — Liefert beim Erw&rmen mit Alkalilaugen die entsprechenden Alkali- 
aalze der Methylstannonsaure (D.). 

Methyltr(jod 8 taiman, Mathylsinntrijodid CH 3 l 3 Sn — CH 3 *Snl 3 (H637). F: 82® 
<Druce, Chem.N. 120, 229; C. 1020 III, 249). — Riecht stechend knoblauchartig. 

2. Athyistannonsfture C 3 H 40 jSn = CJH 5 *Sn 0 - 0 H. B. Bei der Einw. von Athyl- 
bromid auf eine alkoholisch-alkalisohe Kaliumstannit-Ldsung (Druce, Soc. 110, 760). — 
Cielatindser Niedersohlag, der beim Trooknen gelbliohbraun, durchsichtig und homartig 
wird. UnsohmelzW. Unldslich in Wcwser, Chloroform, Xyl(^, Alkohol, Ather, Eise^ig und 
Anilin, Idslich in verd. Minerals&uren. Die frisch dargestellte S&ure Idst sich in Alkalilaugen ; 
beim Aufbewahren wird sie fast alkaliunldslich. — Gibt beim Erhitzen unter LuftausschluB 
Athan, Athylalkohol, Zinn(n)-oxyd, Zinn(IV)-oxyd und geringeMengen Wasser und Athylen(?). 
Liefert beim Kochen in 10%iger Natronlauge Di&thylzinnoxyd. — NaC^«0jSn. Besitzt 
&hnliohe Eigensohaften wie das Elaliumsalz. — KCiHjOiSn. ZeiflieBliche Taieln. Die waBr. 
Ldenng reagiert alkalisch und trilbt sich infolge Hydrolyse. — Cu(C 3 H 303 Sn) 3 . Grunlich- 
blauer Niederoohlag. Unschmelzbar. Ldslich in S&uren unter Zersetzung. — ^^(CiHjOiSn)^. 
(Jelatindser Niederschlag, der beim Trocknen homartig wild und dann leicht zu einem 
amorphen Pulver zerf&llt. Unldslich in Wasser und organischen LdsunEsmitteln; Idslich in 
MiQierals&uxen. — Ba(CtH 80 ,Sn) 3 . WeiBer Niederschlag. — Uber basische Salze der Athyl- 
EtaxmDiia&ure vgl. Druce. 
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„Athylchlorainiisaure“ C,H,CUSn = Hj[CaH, SnCl 5 ]. B. Beim AuflOsen von Athy^I- 
stannonsaure in konz. Salzs&ure (Druce, 8oc. 119, 769, 761; B. 341). — ZerflieBliche 
Prismen, — Zersetzt sich beira Erhitzen fur sich oder beim Behandem mit Wasser. — 
KJCjHg SnClj]. B. Aus Athylchlorzinnsaure und Kaliurachlorid in verd. Salzsaure (D., 
Soc. 119, 762). ZerflieBliche Krystalle. Unschmelzbar. Die waBr. Ldsung triibt sich beim 
Kochen infolge Hydrolyse. Gibt in salzsaurer Losung mit Schwefelwasserstoff einen gelben 
Niederschlag. 

Athyltribromstannan, Athylzinntribromid CjHjBrjSn == CjHg'SnBr*. B, Beim 
Auflosen von Athylstannonskure in Bromwasserstoffsaure (Kp: 120®) (Drucb, Soc. 119, 761 ; 
E. 44, 341). — Krystalle. Wird beim Erhitzen auf 310® langsam gelblichbraun, ohne zu 
schmelzen. Loslich in Alkohol. — Ist in w&Br. Ldsung teilweise hydrolysiert. 

3. Stannonsfturen CsHgOsSn. 

1. I*ri>pylstannonsdure CgHgOjSn = CHj CHj-CHg-SnO-OH. B. Bei langerer 
Einw. von Propylbromid auf eine alkoholisch-alkalische Kaliumstannit -Ldsung (Druce, 
Chem. N. 127, 307; C. 1924 1, 893). — Amorphes Pulver. Unschmelzbar. I nldslich in Wasser 
und organischen Ldsungsmitteln auBer Eisessig. Ldslich in Mineralsauren und Alkalilaugen. 
— Liefert beim Erhitzen unter LuftausschluB Zinn(II)-oxyd, Zinn(IV)-oxyd, etwas Wasser 
und Propylen(?) sowie geringe Mengen Propylalkohol und Propan. Gibt oeim Kochen mit 
10%iger Alkalilauge Dipropylzinnoxyd. — KC 3 H 702 Sn. Sehr hygroskopisch. Wird durch 
Wasser hydrolysiert. 

Propyltriohlorstonnan, Propylzinntriohlorid C 8 H 7 Cl,Sn = CjHs-d^'SnCL. B. 
Beim Kochen von Propylstannonsaure mit einer Ldsung von Chlorwasserstoff in Benzol 
(Druce, Chem. N. 127, 308; C. 1924 1, 894). — ZerflieBliche Prismen. Leicht ldslich in den 
meisten organischen Ldsungsmitteln. Ist in waBr. Ldsung hydrolysiert. 

Fropyltribromstannan, Propylainntribromid C 3 H 7 Br 3 Sn = C 3 H 5 *CH,*SnBr 3 . B. 
Beim Ldsen von Propylstannonsaure in konz. Bromwasserstoffs&ure (Druce, Ch^. N. 
127, 308; C. 19241, 893). — ZerflieBlich. 

2. laopropylstannonsdure CjHgOjSn = (CHJjCH SnO-OH. B. Analog Propyl- 
stannonsaure (s. o.) (Druce, Soc. 121, 1859). — Amorph. Unschmelzbar. Unldslich in Wasser 
und orcanischen Ldsungsmitteln, ldslich in verd. Mineralskuren und Alkalilaugen. — Liefert 
beim Erhitzen unter LuftausschluB Isopropylalkohol, Propylen und sehr wenig Propan. 
Bei der Einw. von konz. Jodwasserstoffsaure entsteht Zinn(IV)-jodid. Gibt beim Kochen 
in 10%iger Kalilauge Diisoprcmylzinnoxyd. — NaC 3 H 70 ,Sn. Besitzt lahnliche Eigenschaften 
wie das Kaliumsalz. — KCgH^OgSn. ZerflieBliche Tafeln. Die w&Br. Ldsung reagiert alkalisch 
und triibt sich infolge Hydrolyse. — Uber basische Salze der Isopropywtannons&ure vgl. 
Druce. 

iBopropyltribromstannan, Isopropylalnntribromid C 3 H 7 Br 3 Sn=(CH 3 )|CH*SnBr;i. 
B. Beim L^n von Isopropylstannonsaure in konz. Bromwasserstoffsaure (Druce, Soc. 
.Ml, 1861). — Sehr ZerflieBliche gelbe Tafeln. F: ca. 112®. Ldslich in Eisessig, schwer ldslich 
in heiBem Benzol und Chloroform, unldslich in trocknem Ather. — Ist in wd.Br. Ldsung 
hydrolysiert. 

6. Verbindungen, die TOm Typns R'SnH,’SnHt 
ableitbar sind, Distannane. 

Dinatriom - tatramethyldiatannan, Dinatriom - tatramethylstanno&than 
^ 4 ®itNaiSn 3 == ^aSn(CH|) 3 ' Sn(CH 3 ) 3 Na. B. Bei der Einw. der berechneten Menge Natrium 
auf Dim^hylzinndibromia oder auf ^lymeres Zinndimethyl in fliissigem Ammoniak (Kiuus, 
Greer, Am. Soc, 47, 2669, 2670). — Wurde nioht isoliert. Die Ldsung in fliissigem Ammoniak 
ist dunkelrot (K,, G,). — Liefert bei der Einw. von 2 Atomen Natrium in fliissigem 
Ammoniak Dinatrium-dimethylirtannid (K., G.). Gibt beim Behandeln mit Methyljodid 
in fliissigem Ammoniak Hexamethylstannoftthan (K., G.). Bei der Umsetzung mit Tri- 
methylzinnbiomid in flBaeigem Ammoniak erh&lt man Dckamethylstannobutan (K . Neal. 
Am. Soc. 61, 2406). j ^ - 

HexamethyldlatannaPt H6xamethyl8taiuio-lithan» Biainnhexamethyl C«Hi«Snf 
=: (CH 3 ) 3 Sn* SolOH^ SSinxitriinathyl (Ll^Sn — (CH 3 )|Sp. Die ebulHoskopisobe Be* 
rtimmung dee Mol.-Gew. in Benzol ergibt, daB Zinntrimethyl bei geringen Konzentrationen 
in der monomolekulareii, bei hdheren Konzentration^ in der d^olekularen Form vorli^ 
(Kraxts, Sessioks, Am. Soc, 47, 2363); bei der kryoekopisoben Bestimmung in Benzol iindet 
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man den fiir die dimolekulare Form berechneten Wert (K., Bullard, Ain. Soc. 48, 2133). 

B. Aus Natriurntrimethylstanriid und Trimethylzinnhalogenid in fliissigem Amraoniak (K., 
S., Am. Soc. 47, 2365). Aus Dinatrium-tetraniethylstannoathan und Methyljodid in fliissigem 
Ainmoniak'(K., Greer, Am. Soc. 47, 2570). Bei der Reduktion vcm Trimethylzinnchlorid 
Oder -bromid niit 1 Atom Natrium in fliissigem Ammoniak (K., S., Am. Soc. 47, 2362; K., 
B., Am. Soc. 48, 2132; vgl. K., B. 42, 589). Aus Natriumtrimethylstannid bei der Einw. 
von Athylenchlorid in fliissigem Ammoniak (K., S., Am. Soc. 47, 2366). Beim Behandeln 
von Trimethylzinnphenolat (Syst. Nr. 519) mit 1 Atom Natrium in fliissigem Ammoniak 
(K., Neal, Am. Soc. 51, 2406). — Krystalle, die bei 23^* zu einer beweglichen Fliissigkeit 
zusammenschmelzen (K., 8.). Kp^g,: 182® (korr.); bei der Destination an der Luft erfolgt 
Entziindung, in indifferenter Atmos phare geringo Zersetzung (K., 8.). 1,570 (K., S.). 

Oxydiert sich an der Luft zu Bis-trimethylzinn-oxyd; reagiert analog mit Schwefel 
in Benzol unter Bildung von Bis-trimethylzinn-sulfid (Kraus, Sessions, Am. Soc. 47, 2363, 
2364). Gibt beim Behandeln mit Natrium in fliissigem Ammoniak Natriumtrimethylstannid. 
Liefert bei der Einw. von Halogen bei Zimmertemperatur die ents preach enden Trimethyl - 
zinnhalogenide; die Umsetzung mit Queck8ilber(II)-chlorid in Ather fiihrt ebenfalls zu 
Trimethylzinnchlorid. 

l.l.l-Trimethyl-2.2.2-triathyl-di8tannan , sytnm. Trimethyltriathylstannoathan 
CjHj^Sn, ^-(CH3)3Sn* Sn(C2H5)g. B. Aus Natriumtrimethylstannid und Triathylzinnbromid 
Oder -jodid sowie aus nicht naher beschriebenem Natriumtriathylstannid und Triraethyl- 
zinnbromid in fliissigem Ammoniak (Kraus, Sessions, Am. Soc. 2366; K., Bullard, 
Am. Soc. 48, 2133). Entsteht anscheinend beim Kochen von Hexamethylstannoathan mit 
Hexaathylstannoathan in Benzol (K., B., Am. Soc. 48, 2134). — Fliissigkeit. Erstarrt nicht 
bis —60® (K., B.). Kp748: 235® (K., S.). D*®: 1,431 (K., S.). 


7. C-Zinn-Verbindungen weiterer Klassen. 

Dinatrium - hexamethyltristannan , Dinatrium - hexamethylstannopropan 
CjHjgNajSna NaSn(CH3)2- Sn(CH3)2‘ 8n(CH3)2Na. B. Aus Dimethylzinndibromid und 
2 Mol Dinatrium-dimethylstannid in fliissigem Ammoniak (Kraus, Greer, Am. Soc. 47, 
2570). — Wurde nicht isoliert. Die Losung in fliissigem Ammoniak ist orangerot. — Liefert 
in flussigem Amraoniak beim Behandeln mit Athylbromid symrn. Hexamethyl-diathyl- 
stannopropan, beim Behandeln mit Trimethylzinnbromid Dodekamethylstannopentan. 

symm. Hexamethyl - diathyl - tristannan, symm. Hexamethyl - diathyl-stanno- 
propan CjoHjgSns ~ CjHj • Sn(CH3)2 • Sn(CH3)2 • Sn(CH3)2 • CgH^. Das Mol.-Gew. ^^mrde 
kryoekopisch in Benzol bestimint (Kraus, Greer, Am. Soc. 47, 2571). — B. Aus Dinatrium- 
hexamethylstannopropan und Athylbromid in flussigem Ammoniak (K., G.). — An der 
Luft unb^tandiges 01. Zersetzt sich bei der Vakuumdestillation. 

Dekamethyltetrastannan, Dekamethylstannobutan CioH3oSn4 — (^3)380- 
Sn(CH3)2*Sn(CH3)o'Sn(CHa)3. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt 
(Kraus, Neal, Am. Soc. 51, 2406). — B. Aus Dinatrium -tetramethylstaiinoathan und 
Trimethylzinnbromid in flussigem Ammoniak (K., N.). — Viscose Fliissigkeit. — Oxydiert 
sich leicht unter Bildung eines festen Produkts. 

Dodekamethylpentastannan, Dodekamethylstannopentan CjgHajSng = (CH3)3Sn* 
fSn(CH3)3],*Sn(CH3)3. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt (Kraus, 
Greer, Am. Soc. 47, 2571). — B. Aus Dinatrium-hexamethylstannopropan und Trimethyl- 
zinnbromid in flussigem Ammoniak (K., G.). — 01. [PallutzJ 


XXin. C-Blei-Verbindungen. 

Literatur ; J. N. Friend, A text-book of inorganic chemistry, Vol. XI, Organometallic 
compound, part I: A, E. Goddard, D. GtOddard, Derivatives of the elements of groups 
I to rV [London 1928], S. 332. — J. Schbodt, Organometallverbindungen, II. Teil [Stutt- 
gart 1934], S. 274. — E. Krause, A, v. Grossb, Die Chemie der metall-organischen Ver- 
bindungen [filerlin 1937], S. 372. — Calinoabrt, The organic compounds, of lead, Chem. 
Rev, 2 , 43. 
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1. Verbindnogen, die yom Typus R*PbHs ableitbar sind, 

Plnmbane. 

1. Methylplumban CHePb = CHj PbHa. 

Tetramethylplumban , Bleitetramethyl, Tetramethylblei C 4 Hi 2 pb ~ (CH 3 ) 4 X ^ 
<H 639; B 1 691). B. Bei der Bildung nach Gruttner, Krause (B. 49 [1916], 1420) entsteht 
interm^iar Bleitrimethyl, das sich beira Destillieren in Blei und Bleitetramethyl spaltet 
{ICrause, B, 62, 1878). — Dampfdruck bei 25®: 31 mm, bei 36®: 61 mm (Tanaka, Naoai, 
J. 8oc. chem, Irid, Japan Spl. 82, 69 B; Pr. Acad. Tokyo 6, 78; C. 1929 I, 2614). — EinfluO 
auf die Entflammbarkeitsgrenzen der Qemische von Luft mit Wasserstoff : Tanaka, Nagai, 
Pr. Acad. Tokyo 8, 436 ; 6, 80; C. 1927 II, 2439; 1929 I, 2625; von Luft mit Ather und von 
Luft mit Dimethylcyclopentan H- Isoheptan: N., Pr . Acad. Tokyo 8, 666; 666, C. 19281, 
1941. Minimale Entladungaenergie bei der Funkenziindung einer Luft-Ather-Mischung in 
Gegenwart von Bleitetramethyl: N., Pr. Acad. Tokyo 670; C. 19281, 1941. Zersetzt 
sich beim Erhitzen im Wasserstoff- ^er Stickstoffstrom im Quarzrohr unter vermindertem 
Druok unter Abscheidung eines Bleispiegels und intermediarer Bildung von freiem Methyl 
<E II 1, 149) (Panbth, HoFBDm, B. 62, 1336; P., H., Wunsch, Soc. 1985, 372). Die 
D&mpfe Bind in Mischung mit Luft stark explosiv (K.). Zerf&llt beim Erhitzen mit Wasser- 
stoff in Benzol - Ldsung unter 26 Atm. Druck bei 250® vollst&ndig in Methan und Blei 
(Ipatjbw, Rasuwajew, Boodanow, B. 68 [1930], 340; MC. 61, 1797). 

2. Athylplumban C,H,Pb = C^H^ PbH,. 

Methyltfiathylplumban, Blelmethyltriathyl, Metbyltriathylblei 0,11 j^Pb == 
(C,H 5 ) 8 Pb*CHj (El 691). Liefert mit Thallium (III )-chlorid in siedendem Ather Triathyl- 
bleichlorid und Thallium(I)-chlorid (A. E. Goddard, D. Goddard, Soc. 121, 485). 

Tetraathylplumban, Bleitetra&thyl, Tetraathylblei CgHjjyPb = (CjH 4 ) 4 Pb (H 639; 
E I 691). B. Beim ErUtzen von Athylchlorid oder Athylbromid mit einer Legierung 
aus Blei' und Natrium im gesohlossenen Gref&B auf ca. 70® (Standard Development Comp., 
D. R. P. 428637; Frdl. 16, 86). Bei der Einw. der Natriumbleilegierung Na 4 pb auf Athyl- 
jodid bei 72® oder auf Athylbromid -f Pyridin bei ca. 38® unter allm&hlicher Zugabe von 
Wasser (General Motors Corp., D. R. P. 496633; Frdl. 16, 71). Beim Erhitzen vonTriathyl- 
bleichlorid auf 170® (Tanaka, Kuwata, Rep. aeron. Rea. Inst. Tokyo % Nr. 15, S. 416; 
C. 1928 1, 2693). Zur Bildung aus Zinkdiathyl und Blei(II)-ohlorid vgl. Meyer, Chem. N. 
181, 2j C. 192611, 1421. Bei der Elektrolyse der Verbindimg von Natrium&thyl mit Zink- 
di&thyl in tiberschtissigem Zinkdiathyl an einer Bleianode in Stickstoff-Atmosph&re (Hein, 
Mitarb., Z. aruyrg. Ch. 141, 189, 224). — Darat. Man tragt trocknes Blei(II)-chIorid in &ther. 
Athylmagnesiumchlorid-LOsung unterhalb 5® unter starkem Riibren ein; zur Reinigung des 
Rohprodukts leitet man in die ather. Losung Luft oder Sauerstoff bei Gegenwart von verd. 
Salzs&ure ein (Ta., K.). tTber technische Darstellung vgl. a. G. Cohn in F. Ullmann, 
Enzyklopadie der technischen Cheraie, 2. Aufl. Bd. II [Berlin-Wien 1928], S. 530. — Kpig: 
88 — 90®(Ipatjkw, Rasuwajew, Boodanow, P. 68 [1930], 342 ; HC. 61, 1799); Kpi,: 86,4® bis 
86,7®; Kpn-* 81,6 — 82,0® (Ta., K.), 87 — 90® (Hein, Mitarb.); Kpj: oa. 66® (Browne, Reid, 
Am. Soc. My 835). DJ*; 1,6600 (Ta., K.); DJ zwischen 18,6® (1,641) und 43® (1,696): Sugdbn, 
Soc. 1929, 327. Oberfl&chenspannung zwi8chen20® (28,48dyn/cm) und 53,6® (26,10 dyn/cm):S. 
Parachor: S. nS: 1,6206 (Ta., K.). Einw. auf die lonisierung erplodierender Wasserstoff- 
Sauerstoff-Gemische: Garner, Saunders, Trana. Faraday Soc. 22, 334; C. 19271, 247; 
auf die lonisierung langsam verbrennender Gemische von Luft mit Undecan, Kohlenoxyd 
und Wasserstoff; Bennett, Mardles, Soc. 1927, 3169; auf die Ionisation von Luft- 
Benzol-Gemischen bei Bestrahlung mit Rdntgenstrahlen : Clark, Brugbiann, Thee, /lid. 
Eng. Chem. 17, 1228; (7.19261, 1771. EinfluB auf die Entzhndungstemperatur versohie- 
dener fliissiger Brennstoffe; B., Mar.; Mar., Soc. 1928, 878; Tanaka, Nagai, Pr. Acod. 
Tokyo % 222; C. 19271, 703. EinfluB auf die adiabatische Entflammbarkeit von Kohlen- 
wasserstoffen: Aubert, Pionot, Villey, O.r. 186, 1112; DucHiNE, G.r. 186, 223; 187, 
200. EinfluB auf die Verbrennung von Motorbrennstoffen (untersucht an Hand des Ultra- 
violett - Spektrums der Flammen): Cl., Th., Ind. Er^. Chem. 18, 628; C. 192611, 860. 
Emw, auf Flammenbew^ung und Dnickverlauf bei der Explosion von Pentsn-Luft-^ 
Gemischen: Maxwell, Wheeler, J. Inst. Petr. Technol. 14, 180; Ind. Eng. Chem. 20, 1043; 
Petr. Times 21, 948; C, 1928 II, 309; 1929 II, 819. Zur detonationsverzOgeni^n Wirkutig 
bei verschiedenen Brennstoffen vgl. Charoh, Mack, Boord, Ind. Eng. Chem. 18, 335; 
(7.19261, 3194; Lewis, Soe. 1997, 1663; Bennett, Marbles, Poc. 1927, 3168; 

Soc. 1928, 881; Pope, Dtkstra, Edgar, Am. Soc. 61, 2214. 

H 6S9, Z. 16 und 14 v. u. statt lies „(G., O. 241, 320)*'. 
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Wird schon beim Aufbewahren an der Luft, besonders schnell im Sonnenlicht triibe; 
das Zersetzungsprodukt reagiert alkalisch und gibt mit SalzsAiire Triathylbleichlorid (Tanaka, 
Kuwata, Rep. aeron. Rea. Inst, Tokyo 2, Nr. 16, S. 417; C. 19281, 2593). Zerfallt gegen 
400® unter Bildung von feinverteiltem Blei (Jolibois, Normand, C.r. 179, 27; Ta., K.). 
Druckanstieg bei der langsamen Verbrennung zwischen 120® und 240®: Mardles, Soc. 1928, 
883. Reduziert Titan(IV)-chlorid (Browne, Reid, Am. Soc. 49 , 834). Zerfallt beim Erhitzen 
mit Wasserstoff in Benzol - Losung unter Druck bei 225® vollstandig in Athan und Blei 
(IPATJEW, Rasuwajbw, Boodanow,7K.61,1799; 5.03[193O], 342). LiefertmitThallium(III)- 
chlorid in siedendem Ather Diathylbleidichlorid und Thallium (I)-chlorid (A. E. Goddard, 
D. GIoddard, <Soc. 121, 485). Reagiert mit Phosphorpentachlorid, Siliciumtetrachlorid und 
Aluminiumchlorid in Gegenwart oder Abwesenheit von Losungsmitteln unter charakte- 
ristischen Ersoheinungen meist unter Bildung von Triathylbleichlorid (Br., R.). Kata- 
lytische Wirkung von Silicagel auf die Reaktion zwischen Bleitetraathyl und Sauren: Br., R. 
Liefert in Gegenwart von Silicagel mit Essigsaure bei 90® Triathylbleiacetat, mit Acetyl- 
chlorid Tri&thylbleichlorid, mit Benzoylchlorid Benzoesaure und Blei(II)-chlorid (Br., R.). 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Stearinsaure bei Gegenwart von Silicagel (gemessen an 
der Athan-Entwicklung): Br., R. Erne Losung von Bleitetraathyl in Schwefelkohlenstoff 
farbt sich dunkelrot und gibt spater einenschwarzen, flockigen, leicht brennbarenNiederschlag, 
der bis 300® nicht sohmilzt und in Ather, Alkohol und Petrolather unloslich ist (Br., R.). 

Zur Giftwirkung vgl. Kehob, J . Labor, din. Med. 12, 554; C. 1927 II, 123; Bischoff, 
Mitarb., J. Pharmacol, exp. Therap. 84, 93; C. 1929 1, 2079; Flinn, J.ind.Hyg. 8, 51; 
C. 19261, 3172; Midoley, Ind. Eng. Chem. 17, 827; C. 19261, 279; de Balsac, Aoasse- 
Lafont, Feil, Chim. et Ind. 21 [Sonder-Nr.], 740 C; 0.192911, 1953; Sui^eon General’s 
Committee, Ind. Eng. Chem. IS^ 193; J. ind. Hyg.S, 248; 0.19201, 2990; II, 285 ; Grunb- 
wald, Oeaundh.-Ing. 48, 638; O. 19261, 800. — Wegen seiner detonationsverzogemden 
Wirkung wird Bleitetraathyl vielfach zur Verhinderung des „Klopfens“ hochkomprimieren- 
der Verbrennungsmotoren als Zusatz zum Brennstoff verwendet („Antiklopfmitter‘). Nament- 
lich in den Vereini^n Staaten von Nordamerika und in GroBbritannien werden groBe Mengen 
zur Herstellung solcherals „Athylbleibenzin“ („Ethylga8oline“, „Ethylpetror‘) be- 
zeichneten Brennstoffgemische verbraucht. Vgl. hierzu Midgley, Boyd, J. ind. Eng. Chem. 14, 
896; 0. 1928 II, 936; Eoerton, Gates, Nature 119, 427; J. Inst. Petr. Technol. 18, 244, 256, 
273, 281; 0.19271, 2620; 1928 II, 210; Taylor, Nature 119, 746; 0. 1927 II, 626; Sims, 
Mardles, Trans. Faraday Soc. 22, 363; Eng. 121, 776; O. 1927 I, 384; Dumanois, 0. r. 180, 
1392; 182, 1526; Attbert, D., Pignot, O. r. 186, 1298 sowie die oben zitierte Literatur, die 
sich auf die Beeinflussung der Verbrennungsvorgange bezieht. — Nachweis in Benzin durch 
Zers. mit ultraviolettem Licht: Kiemstkdt, Z. ang. Ch. 42, 1107. Bestimmung in Benzin 
durch Ausfallung mit Acetylchlorid : K. ; durch Zersetzung mit rauchender Salzsaure : Ferreri, 
Oiom. Chim. ind. apjd. 7, 626; O. 19261, 2065; mit Hilfe des Ultraviolett-Spektrums der 
Flammen: Clark, Smith, J. phys. Chem. 88, 668; mit Hilfe von Rdntgenstrahlen : Aborn, 
Brown, Ind, Eng. Chem. Anal 1, 26; 0. 1929 I, 2374. 

3. Plumbane C 4 Hi,Pb. 

1. Butylplumban C 4 Hi,Pb = CH 3 *[CHj] 3 -PbH 3 . 

Tetrabutylplumban, Bleitetrabutyl, Tetrabutylblei Ci 3 Hj 3 Pb = (CH 3 * [CH-] 3 ) 4 Pb. 

Man setzt Butylmagnesiumchlorid mit Blei(II)-chlorid in Ather um, zersetzt mit Wasser, 
gibt zu der erhaltenen fttherischen Losung bei — 76® bis — 85® Brom und laBt abermals 
Butylmagnesiumchlorid einwirken (Danzer, M. 46, 242). — Schwach riechendes Gl. Kp^p: 
156®. Unldslich in Wasser, mischbar mit Ather, Alkohol, Ligroin und Benzol. — Liefert mit 
Brom in AtW bei — 76® Dibutylbleidibromid. — Ruft auf der Haut heftige Entziindungen 
hervor. 

2. Isohutylplumban C 4 Hi,Pb = (CH 3 ) 3 CH*CH 3 'PbH 3 . 

BntyltrliBobutylplumban, Bleibutyltriisobutyl, Butyltriisobutylblei Ci 3 H 33 Pb = 

[(CH.) 3 CH*CH 3 ] 3 Pb*[CHj 8 -CH 8 . B. Burch Umsetzung von Triisobutylbleibromid mit 
Butylmagnesiumchlorid (Danzer, M. 46, 244). — Schwach riechendes 01. Kpjo: 145—146®. 


2. Yerbindnngen, die vom Typns R • PbH 2 • OH ableitbar sind. 

1. Verbindung CH^OPb - CH. PbH.-OH. 

Trixnethylblailiydroxyd CjHioOPb = (CH3)3Pb-OH (H 639; E I 697). B. Die freie 
Base entsteht aus dem Bromid beim Schiitteln mit feuchtem Silberoxyd in Ather (Krause, 
PoHLAND, J?.66,1283). — Nadeln(ausAther). Reagiert sUrk alkalisch. — FluoridCjH^Pb-F, 
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B. Aus Trimethylbleihydroxyd beim Neutralisieren mit waBrig-alkoholischer FluBs^ure 
(K., P.). Nadeln (aus Alkohol), die bei LichtabschluB ca. 4 Woohen haltbar sind. Verbreitet 
bei gelindem Erwarmen einen unangenehmen, metallischen, an faule Pilze erinnernden 
Geruch, der die Nasenschleimhaute unertraglich reizt und starken Kopfschmerz verursacht. 
Zersetzt sich bei schnellem Erhitzen bei ca. 305*^ unter Verpuffung. DJ®: 3,53. Loslichkeit 
in je 100 g Ldsungsmittel bei 30®: Methanol 8.24 g, Alkohol 6,89 g. Benzol 0,028 g, Wasser 
5,51 g; bei 50®: Methanol 99,6 g, Alkohol 82 g. Benzol 0,87 g, Wasser 26,3 g; schwer Idslich 
in Ather. Die waBr. LOsung reagiert schwach sauer. 


2. Verbindung CjEgOPb = C^H^ PbHa OH. 


Triathylbleihydroxyd = (CjH 5 ) 3 Pb OH (H 640; E I 497). B. Das Chlorid 

entsteht beim Kochen von Bleimethyltriathyl mit Thallium(III)-chlorid in Ather (A. E. 
Goddard, D. Goddard, Soc. 121, 485), bei dor Einw. von Acetylchlorid auf Bleitetraathyl 
in Gegenwarb von Silicagel oder von Phosphorpentachlorid, Aluminiumchlorid oder Silicium- 
tetracmlorid in (^genwart oder Abwesenheit von Losungsmitteln (Browne, Kbid, Am. Soc. 
49, 836)^ bei der Einw. von Salzsaure auf Hexaathyldiplumban (Midgley, Hochwalt, 
Calinoaert, Am. Soc. 46, 1822). Zur Bildung des Chlorids aus Bleitetraathyl und konz. 
Salzs&ure vgl. Br., R. Triathylbleichlorid erhalt man femer neben Bleitetraathyl, wenn 
man Athylmagnesiumchlorid mit Blei(II)-chlorid in Ather unterhalb 5® umsetzt und in die 
ather. LOsung des so erhaltenen Reaktionsprodukts nach Zusatz von verd. Salzsaure Luft 
Oder Sauerstoff einleitet (Tanaka, Kuwata, Hep. aeron. Ecs. Inst. Tokyo 2, Nr. 15, S. 415; 
C. 1928 I, 2593). Das Acetat bildet sich aus Bleitetraathyl und Essigsaure in Gegenwart 
von Silicagel bei 90® (Br., R.). Die freie Base entsteht aus dem Chlorid beim Verruhren mit 
Natronlauge und warmem Benzol, zweckraaBig bei LuftausschluB (Br., R.) oder beim Schiitteln 
der ather. Ldsung des Bromids mit 30%iger Kalilauge (Krause, Pohland, B. 66, 1285). — 
Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). Lange Zeit unzersetzt haltbar. Zersetzt sich bei ca.l90® 
unter Verpuffung (Kr., P.). — Liefert bei der Elektrolyse in Alkohol an Bleielektroden 
Hexa&thyldiplumban (M., H., C.). — Wirkung als Antiklopfmittel : Sims, Mardles, Trans. 
Faraday Soc. 22, 370; Eng. 121, 776; C. 1927 I, 384. 

Triathylbleif luorid CgHjgPb-F. B. Beim Neutralisieren von Triathylbleihydroxyd 
mit waBrig-alkoholischer FIuBsaure (Krause, Pohland, B. 65, 1285). Prismen (aus Alkohol). 
Schwarzt sich bei ca. 240®. DJ®: 2,48. Loslichkeit in je 100 g Losungsmittel bei 30®: Methanol 
7,24 g, Alkohol 6,11 g, Benzol 0,185 g, Wasser 1,30 g; bei 50®: Methanol 90 g, Alkohol 75,1 g, 
Benzol 0,60 g, Wasser 7,04 g. Die waBr . Losung reagiert schwach sauer. — Triathylbleichlorid 
CgHjgPb-Cl. Zersetzt sich bei 170® unter Bildung von Bleitetra&thyl, Blei(II)-chlorid und 
Kohlenwasserstoffen (Tanaka, Kuwata, Rep. aer on. Res. Inst. Tokyo 2, Nr. 15; S. 415; C. 
1928 1, 2593). Liefert beim Kochen mit Thallium(Ill)-chlorid in Ather Diathylbleidichlorid 
und Thallium(I)-chlorid (A. E. Goddard, D. Goddard, Soc. 121, 260). Gibt mit Alkali- 
alkoholaten und -phenolaten meist olige Fliissigkeiten, die nioht erstarren und nicht destillier- 
bar sind (Browne, Reid, Am. Soc. 49, 834). Physiologisches Verhalten: Ehrenbero, Bio. Z. 


101,337. — Chrom at (CeHi 6 Pb) 2 Cr 04 (Einheitlichkeit fraglich). Hellgelbe Flocken, Wird am 
Licht dunkel (Br.,R.). Unloslich in den gebrauchlichen LOsungsmitteln. Explodiert bei ca. 190® 
und brennt ahnlich wie SchieBpulver. — Dichromat (C 3 Hj 5 Pb) 2 Cr 207 (Einheitlichkeit frag- 
lich). Orangefarbener Niederschlag. Zeigt ahnliche Eigenschaften wie das Chromat (Br., 
R.). — Cyanid C^HigPb-CN. Krystalle (aus Benzol). F: 194® (Br., R.). — EiBen(ll)- 
cyanid (C-Hi 5 Pb) 4 Fe(CN) 8 . Braunlicher Niederschlag. Zersetzt sich oberhalb 200® ohne zu 
schmelzen (Br., R.). Unldslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln. — EiBen(IIl) -cyanid 
i(CgHj 5 Pb) 3 Fe(CN) 4 . Ziegelroter Niederschlag Zeigt ahnliche Eigenschaften wie das Ei8en(II)- 
cyanid (Be., R.). — Acetat CgHjsPb * O • CO • CHj. Im Dunkeln haltbare Nadeln (aus 
Benzol). F : 160,4® (Zers.) (Br., R.). Zerfallt beim Eindampfen mit Wasser unter Bildung von 
Blei(II)-acetat. — Ch lor acetat CgHisPb’O'CO’CHjCl. Reizt stark zum Niesen. F: 146® bis 
146,5® (Br., R.). — Dichloracetat C^HjjPb’O’CO'CHCIj. Reizt stark zuin Niesen. F: 
113,5 — 114, 5® (Br., R.). — : Trichloracetat CgHjjPb’O-CO'CC^. Reizt stark zum Niesen. 
F: 135,5 — 138,6® (Br., R.). — Bromacetat CjHjj^b • 0 • CO • CH-Br. Reizt stark zum 
Niesen. F: 121® (Br., R.). — Dibromacetat C^H^Pb • 0 • CO • CHBr,. Iteizt stark zum 
Niesen. F: 98,6—101,8® (Br., R.). — Pr^ionat C.HijPb O CO CH. CH.. Krystalle. 
F: 141—142® (Br., R.). — Butyrat CeHijPb O CO CHj CjHj. Krystalle. F: 107,9® bis 
108,5® (Br., R.). — Isobutyrs^t C.H„Pb*0-C0-CH(CH3)2. KrystaUe. ‘F: 119,4— 121 ,8® (Be., 
R.). — n-Valerianat ^H^5Pb*0*C0*[CH2]j*CH8. Krystalle. F: 116,6 — 117,0® (Br., R.). 
— Isovalerianat C-Hi5pb'0*C0-CH2*CH(CH8)«. Krystalle. F: 119,4— 119,8^ (Be., R.). — 
n-Capronat CeHi^Pb O CO* [CH 2 J 4 CH8. Krystalle. F: 94,7 — 95,8® (Be., R.). — Onanthat 
CeHisPb • 0 • CO • [CHjls- CH,. Krystalle. F: 90,0-90,8® (Br., R.). — Caprylat CeB^Pb • 
O CO fCH^VCH,. Krystalle. F: 86,0—87,6®(BR.,R.).~PelargonatC4H3-O- 
CO-CCHab-CH,. Krystalle. F: 88,0— 90,0® (Br., R.). 


F: 88,0—90,0® (Br., R.). 
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3. Verbindung CgHioOPb - C^Hs CHa PbHj OH. 

Tripropylbleihydroxyd C9H220Pb = (C 2 H 5 CH 2 ) 3 Pb ()H (E I 597). B. Die freie 
Base entsteht beim Schiitteln der athcr. Losuiig des Bromids niit 30%iger Kalilauge (Krause, 
P( >HLAN I), yi. 66, 1286). — Krystalle. Zersetzt sich uiiter Schwarzung bei ca. 140^. Sehr 
leicht loslich in Ather. — Fluor id (’gHjiPb-F. B. Beim Neutralisieren von Tripropyl- 
bleihydroxyd mit alkoh. FluBsaure (K., P.). Nadeln (aus Alkohol). Verpufft bei ca. 235® 
unter Bleiabscheidung. Di**: 1,56. Loslichkeit in je l(.K)g Losungsmittel bei 30,1«: Methanol 
2,01 g, Alkohol 1,21 g. Benzol 0,055 g, Wasser 0,17 g; bei 50®: Methanol 4,94 g, Alkohol 
3,53 g, Benzol 0,082 g, Wasser 0,23 g. Toxische Wirkung auf Mause und Wirkung auf 
Mausecarcinorn : K., B. 62, 136. 


4. Verbindung C4Hi20Pb (CH3)2CH CH2 PbH2 0H. 

Triisobutylbleihydroxyd Ci2tt230Pb |(CH 3 ) 2 CH CHjlaPb OH (E I 598). B. Die 
freie Base entsteht beim Schiitteln der ather. Losung des Bromids mit 30%iger Kalilauge 
(Krause, Pohland, B. 66, 1286). — Krystalle. Zersetzt sich gegen 115® unter Schwarzung. 
Sehr leicht loslich in Ather. — Flu or id Ci 2 H 27 pb-F. B. Beim Neutralisieren von Triiso- 
butylbleihydroxyd mit alkoh. FluBsaure (K., P.). Pri8meri(au8 Alkohol). Zersetzt sich unter 
Schw'arzfarbung und verpufft bei ca. 230®. D’’: 1,50. Loslichkeit in je 100 g Losungsmittel 
bei 30,0®: Methanol 1,76 g, Alkohol 1,09 g, Benzol 0,042 g, Wasser 0,12 g; bei 50®: Methanol 
2,96 g, Alkohol 2,13 g. Benzol 0,071 g, Wasser 0,18 g. Toxische Wirkung auf Mause und 
Wirkung auf M&usecarcinom : K., B. 02, 136. 

5. Verbindung CgHj^OPb - (CH3)2CH*CH2 CH2*PbH2 0H. 

Triisoamylbleihydroxyd CisHg^OPb ~ [(CH 3 ) 2 CH •CH 2 CH 2 ] 3 Pb OH (H 640; E I 599). 
B, Die freie Base entsteht beim Schiitteln der ather. Losung des Bromids mit 30®/oiger Kali- 
lauge (Krause, Pohland, B, 66, 1286). — Ol, das sich bei langerem Aufbewahren liber 
Atzkalk unter Abscheidung brauner Produkte zersetzt. — Fluorid Ci 5 H 33 Pb F. B. Beim 
Neutralisieren von Triisoamylbleihydroxyd mit alkoh. FluBsaure (K., P.). Nadeln. Zersetzt 
sich bei ca. 251® unter Schwarzung. DJ’: 1,46. Loslichkeit in je 100 g Losungsmittel bei 
31,0®: Methanol 2,34 g, Alkohol 1,73 g. Benzol 0,063 g, Wasser 0,019 g; bei 50®: Methanol 
6,32 g, Alkohol 4„55 g, Benzol 0,094 g, Wasser 0,022 g. Toxische Wirkung auf Mause: 
K., B. 62, 136. 

3. Verbindungen, die vom Typus R*PbH(0H)2 
ableitbar sind. 

Diathylbloioxyd C 4 H,o()Pb (C^HsjjPbO (E I 599). — Diathylbleidichlorid 
C 4 HioPbCl 2 . B. Beim Kochen von Bleitetraathy I , Triathylbleichlorid oder Bleidiathyl- 
diphenyl mit Thallium (Ill)-chlorid in Ather (A. E. Dodd.ard, D. Goddard, Soc. 121, 260, 
485). Ant iklopf wirkung: Charch, Mack, Boord, //id. Eng. Chem. 18, 335; C. 1026 I, 3194. 

Dibutylbleioxyd CgHigOPb -= (CgHg • CHj • CHgjgPbO. — Dibutylbleidibromid 
CgHjgPbBrj. B. Durch Einw. von Brom auf Bleitetrabutyl oder auf die bei der Umsetzung 
von Butylmagnesiumchlorid mit Blei(II)-chlorid erhaltene Losung in Ather bei —75® (Danzer, 
M. 46, 243). Cielbliche Nadeln (aus Essigester). LOslich in heiBein Essigester, Ather. Alkohol 
und Benzol. Zersetzt sich bei langerem Aufbewahren unter Bildung von Blei(II)-bromid. 


4. Verbindungen, die vom Typus R’PbHe'PbH* 
ableitbar sind. 

Hexaathyldiplumban , Dibleihexaathyl OjgHgoPbg = (C2H5)3Pb • Pb(C2H5)3 bzw’. 
Bleitriathyl CgHisPb = (CjHjjaPb. Liegt nach kryoskopischen Bestimmungen in Benzol 
in konz. L6sungen in der dimolekularen, in verd. Losungen in der monomolekularen Form 
vor (Midgley, Hochwalt, Calingaert, Am, Soc. 46, 1822). — .B. Bei der Elektrolyse von 
Triathylbleihydroxyd an Bleielektroden in Alkohol (M., H., C.). Uber die Bildung bei dor 
Einw. von Blei(II)-chlorid auf Athylmagnesiumchlorid vgl. Tanaka, Kuwata, Bep. aeron. 
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Ees, Inst. Tokyo 2 , Nr. 16 [1927], S. 414. Gelbliches 01. Erstarrt nioht bei —80® (M., H., C.). 
Kp2: ca. 100®; mit Wasserdampf unzersetzt fiuchtig(M., H., C.). D: 1,94 (M., H., C.). Unldslioh 
in Alkohol (M., H., C.). — Zersetzt sich an der Luft unter Bildung eines gelbliohen Pulvers, 
das sich rasch dunkel larbt (M., H., C.). Gibt mit Salzsaure Tri&thylbleiohlorid, Blei(II)- 
chlorid und Atban (M., H., C.). — Wirkung als Antiklopfmittel : Sms, Mabdlbs, Trans. 
Faraday Soc. 22 , 370; Eng, 1 ^ 1 , 776; 0 . 19271 , 384. 

Hexabutyldiplumban, Dibleihexabutyl C24H54Pb, = (C2H5•CH2•CIL)3Pb•Pb(CH2• 
CH2•C2H5)3. tJber eine bei der Umsetzung von Butylmagnesiumchlorid mit Blei(II) -chlorid 
in Ather entstehende Verbindung, der wahrscbeinlich diese Konstitution zukommt, vgl. 
Danzer, if. 46, 242. 


XXIV. C-Bor-Verbindungen. 

Literatur: J. N. Friend, A text-book of inorganic chemistry, Vol. XI, Organometallic 
compounds, part I: E. A. Goddard, D. Goddard, Derivatives of the elements of groups 
I to IV [London 1928 j, S. 219. — E. I^ause, A. v. Grosse, Die Chemie der metall-organischen 
Verbindungen [Berlin 1937], S. 191. — A. Stock, The Hydrides of Boron and Silicon [Ithaca, 
N.Y. 1933], S. 99. 


1. Verbindungen, die vom Typns R'BH, ableitbar sind. 


Bortrimethyl, Trimethylbor CgHjE = (^3)36 (H 641). Das Gas ist zwischen -flOO® 
und — 26® praktisch unverandert monomolekular (Stock, Zeidler, B. 64, 636). — B. Aus 
Zinkdimethyl-Dampf und Bortrichlorid-Gas unter Kiihlung oder Unterdruck (St., Z.). — 
Sehr bestandig bei Zimmertemperatur unter LuftabschluB. F; — 161,6®. Kp: — 20®. Dampf- 
druck zwischen —118® (1 mm) und —20,2® (759 mm): St., Z. D-^®®: 0,626. — Greift die 
Atmungsorgane aufs heftigste an. — CsHjB-fNH,. Dampfdruck zwischen 0® (1,0 mm) und 
36,9® (16,5 mm): St., Z. Ist in Dampfform weitgehend dissoziiert (bei 26 — 30® zu ca. 90%), 
in Benzol dagegen vOllig unzersetzt loslich (St., Z.). 

Bortriathyl, Triathylbor C3H15B = (CjHg^B (H 641). Ist in Dampfform in der 
Nahe des Siedepunktes monomolekular (Stock, Zeidler, B. 54, 538). — B. Aus Zink- 

diathyl-Dampf und Bortrichlorid-Gas unter Kuhlung oder Unterdruck (St., Z.). — F: 92,9®. 

Kpi8,6-* 9®. Dampfdruck zwischen 77,8® und 49,5®: St., Z. — Zersetzt sich beim Erw&rmen 
langsarn unter Abspaltung von Athan und Wasserstoff; die thennische Zersetzung wild 
durch Wasser sehr wenig, durch Alkali etwas mehr beschleunigt. 

Bortripropyl, Tripropylbor C^HjiB = (CjHj CHjlaB. B. In geringer Menge beim 
Kochen von Propylmagnesiumbromid mit Borsauretriphenylester in Ather (Gilman, Vernon, 
Am. Soc. 48, 1064). Durch Einleiten von Borfluorid in eine ather. Losung von Propyl- 
magnesiumchlorid (Krause, Nitsche, B. 64, 2789; Kr., D. R. P. 3114^1 ;Frdl. 14, 1452). — 
Leicht bewegliche, sehr leicht fliichtige, unangenehm riechende Fliissigkeit, die unter Stick- 
stoff auch am Licht bestandig ist. F: —56® (unkorr.) (Kr., Polack, B. 81, 272 Anm. 4). 
Kp7eo: 156® (unkorr.); Kpa®: 60® (unkorr.) (Kr., N.). Df-’: 0,7204 (Kr., N.; Kr.). nj*: 1,4113; 
nJJ’®: 1,4135; 1,4190; n?*: 1,4235 (Kr., N.; vgl. Kr.). — Entziindet sich leicht an der 

Luft und brennt mit helleuohteiider, griin gesaumter Flamme (Kr., N.). Oxydiert sich beim 
Kochen mit Wasser bei Luftzutritt zu Propylborsaure (Kr.), beim Aufbewahren in einem 
mit Stickstoff gefullten, lose verschlossenen Glas zu nicht n&her beschriebenem Propyl- 
boroxyd, das sich in wenig Wasser unter Bildung von Propylbors&ure l6st (Kr., N.). 

Bortributyl, Tributylbor - (C2H3 CH2 CH2)3B. B, Entsteht wahmchein- 

lich in germger Menge beim Kochen von Butylmagnesiumbromid mit Bors&uretrinhenvl- 
ester in Ather (Gilman, Vernon, Am. Soc. 48, 1064). — Gelb. ^ ^ 


Bortmsobutyl, Triisobutylbor C„H„B = [(CH,),CH CH,],B. B. Durch Ein- 
Jeiten von ^rfluorid m erne ftther. L6sung von Isobutylmagnesiumchlorid (Kbausk, Nitschb, 
B. 64, 2788 ; Rr., D. R. R 371 467 ; FM. 14, 1452). — Leicht bewegliche, sehr leicht flttohtige, 
unangenehm riechende Fliissigkeit. Kp,„: 188® (unkorr.); Kp„: 86® (unkorr.) (Ke . N.). 
D»: 0,7380 (Kr., N.; Kr.). n?*; 1,4166; n?-; 1.4188; ng-*: 1.^^; nJ-‘: i,42U^.,N.i 
vgl. Kr.). — Enteundet sich an der Luft von selbst und brennt mit liAllminhtj.nHAr . arttn- 
gesaumter Flamme (Kr., N.; Kb.). * 



H 4, <41—643 £ n 4 

bi» 436] BOKTRIISOAMYL 1023 

Bortriisoamyl, TrllBoamylbor CkHmB = (C5Hjj)jB. B. Durch Einleiten von Bor- 
fluorid in eine &ther. Ldsung von Isoam^magnesiumchlorid (Krause, Nitsche, B. 64 , 
2786; Kb., D. R. P. 371467; Frdl. 14 , 1^2). — Leicht beweglicbe, sehr leicht flucbtige, 
unangenebm riecbende Plussigkeit. Kpj 4 : 119® (unkorr.) (Kb., N.; Kr.). Df ‘: 0,7600 (Kb., 
N.; Kr.>. nj’*; 1,4298; n?-': 1,4321; 1,4378; n"'*: 1,4425 (Kr., N.; vgl. Kr.). — Erbitzt 

sich an der Luft wter Entwicklung eines weifien Rauches, entzimdet sich jedoch nur in grofieren 
Mengen Oder beim Abtropfen und brennt mit helleuchtender, griin gesaumter Flamme (Kr., 
N.). Wird durch Wasser bei LuftabschluB nicht angegriffen, bei Luftzutritt entsteht Isoamyl- 
borsaure (Kr., N.). 


2. Verbindnngen R*B(OH) 2 . 

1. Propylbordihydroxyd, „Propylborsfture“ C,H,0,B = C^Hj- CH,- B(OH), 
(H 642). B. Aus Bortripropyl beim Kochen mit Wasser unter Luftzutritt (Krause, D. R. P. 
371467; Frdl. 14 , 1451) Oder beim Aufbewahren in einem mit Stickstoff gefiillten, lose ver- 
schlossenen Glas und Losen des nicht naher beschriebenen Propylboroxy(£ in wenig Wasser 
(Kr., Nitsche, B. 64 , 2791 ). — Plattchen von wiirzigem, an Sumpfporst erinnemden (jloruch 
und suBera Geschmack. F: 107° (unkorr.) (Kr., N.; Kr.). An der Luft und mit Wasserdampf 
sehr leicht fliichtig (Kr., N. ; Kr.). Leicht loslich in Wasser und alien gebrauchlichen orga- 
nischen L6sungsmitteln (Kr., N.; Kr.). — Reduziert alkoh. Silbemitrat-Losung in der 
Warme (Kr., N.). 

2. Isobutylbordihydroxyd, „lsobutylborsfture“ C4Hii02B = (CH 3 ),CH*CHj* 
B(0H)2 (H 642). B. Analog Propylborsaure. — Plattchen von starkem, an ranzigen 
Speck erinnemden Geruch und siiBem Geschmack (aus Wasser). F: 112® (unkorr.) (Krause, 
JtoscHE, B. 64 , 2790; Kr., D. R. P. 371467; Frdl. 14 , 1451). An der Luft und mit Wasser- 
dampf sehr leicht fliichtig (Kr., N.; Kr,). Leicht loslich in Wasser und alien gebrauchlichen 
organischen Ldsungsmitteln (Kr., N.; Kr.). — Reduziert alkoh. Silbemitrat-Losung in der 
Warme (Kr., N.). 

3. Isoamylbordihydroxyd, „lsoamyiborsfture“ CgHisOjB = C 5 H„ B(0H)j 

(H 642). B. Analog Propylborsaure. — Tafeln von wiirzigem, zum Husten reizenden 
Geruch (aus Wasser). F; 169® (unkorr.) (Krause, Nitsche, B. 64 , 2790; Kr., D. R. P. 
371467; Frdl. 14 , 1451). An der Luft und mit Wasserdampf sehr leicht fluchtig (Kr., N.; 
Kr.). Leicht lOslich in Wasser und alien gebrauchlichen organischen Ldsungsmitteln (Kr., 
N.; Kr.). — Reduziert alkoh. Silbemitrat-Losung in der Warme (Kr., N.). 


XXV. C - Aluminium - V erbindungen. 

Literatur: J. N. Friend, A text-book of inorganic chemistry, Vol. XI, Organometallic 
compounds, part I; E. A. Goddard, D. Gk)DDARD, Derivatives of the elements of groups I 
to IV [London 1928], S. 232. — E. Krause, A. v. Grosse, Die Chemie der metall-organischen 
Verbindungen [Berlin 1937], S, 219. — J, Schbodt, Organometallverbindungen, II. Teil 
[Stuttgart 1934], S. 208. 


1. Verbindnngen, die vom Typns R AlHa ableitbar sind. 

Aluminiumtrimetbyl CaH^Al = (CHjjjAl (H 643). B. Bildet sich wahrscheinlich 
beim Dberleiten von Methanol-Dampf iiber Aluminium bei 270® (Tropsch, Schbllenberg, 
Abh. KenrUnis Kohle 7 , 14; C, 1920 I, 3298). Eine Verbindung mit Ather bildet sich bei 
der Einw. von Methylbromid auf Drehsp&ne aus Elektronmetall in Ather (Krause, Wendt, 
B. 66 , 471). — Verbindung mit Ather 4C3H4Al-f 3C4H10O. Fliissigkeit, die auch in 
K&ltemisohung nicht erstarrt. Kp^: 68® (Kr., W.). Entziindet sich an der Luft fast stets 
von selbst (Kr., W.). 
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Aluminiumtriathyl C^HisAl = (C2H5)3A1 (H 643). Zur Bildung aua Qi^ecksilber- 
diathyl und Aluniinium vgl. Thiessen, Thater, Z. anorg. Ch. 181, 418; Krause, Wendt, 
B. 66, 470. Eine Verbindung mit Ather bildet aich bei der Einw. von Athylbromid auf 
Drehspane von Elektronmetall in Ather oder aus Athylmagnesiumbromid und sublimiertem 
Aluniiniumclilorid in Ather (Kii., W.). — Elektriache Leitfahigkeit von Alkali&thyl in 
Aluminiumtriathyl: Hein, Mitarb., Z. anorg. Ch. 141, 171, 206. — Wird durch Wasserstoff 
beim Leiten iiber Nickel-Asbest bei Atmospharendruck und Temperaturen bis ca. 200® 
nicht verandert (Mi-ller, Sauerwald, M. 48, 739). Zersetzt sich in Wasser unter Feuer* 
ensoheinung (Th., Th.). t)berfuhrung in Aluniiniurnoxydhydrate: Th., Th. ; vgl. Kr., W. 
Verbindet sich mit Ather in Stickstoff-Atmosphare unter Erwarmung (Kr., W.). — CgHijAl 
-t-AlIg vpn Cahours, A. 114 [18601, 242. VVird als aquimoleku lares Gemenge von Athyl- 
aluminiumdijodid und Diathylaluniiniumjodid erkannt (Grionard, Jenkins, C.r. 179, 89; 
G., Russell, J., Bl. [4J 37, 1376). — Verbindung mit Ather 4CeHi5Al + 3C4HjoO. Leicht 
bewegliche Fliissigkeit. Unter LuftabschluB auch am Licht jahrelang haltbar. Kp: 216® 
bis 218® (unkorr.); Kpi^: 112® (uiikorr.); Kp^g^j: 110,5® (unkorr.) (Kr., W.). 0,8200; 

nJJ’\' 1,4343; 1,4370; 1,4435; ny\* 1,4488 (Kr., W.). Erhitzt sich an der Luft 

unter starker Rauchentwicklung, bisweilen unter Entflammung (Kr., W.). Reagiert mit 
Wasser explosionsartig, bei Verdiinnung 'mit Benzol oder Ather gemafiigt (Kr., W.). 

Aluminiumtripropyl C^HjiAl == (C2H5 CH2)3A1 (H 643). — Verbindung mit Ather 
4CpH2iAl-f 3C4H10O, B. Bei der Einw. von Propylchlorid auf Drehsp&ne von Elektronmetall 
in Ather bei Gegenwart von wenig Jod (Krause, Wendt, B. 66, 472). Raucht stark an der 
Luft, ohne sich im allgemeinen zu entziinden. Kpjg: 135® (unkorr.). Zersetzt sich bei der 
Destination im gewohnlichen Vakuum bei Gegenwart von Magnesiumsalzen unter Gasent- 
wicklung und Bildung von Aluminiumoxyd. 


2. Verbindungen, die vom Typus R-AIH-OH ableitbar sind. 

Diathylaluminiumhydroxyd C4HJJOAI- (C2H5)2A10H. Die kryoskopische Mol.-Gew.- 
Bestimmung des Jcxiids in Benzol ergab das der dopj)elten Formel entsprechende Mol.-Gew. 
(Grionard, Jenkins, C. r. 179, 91; G,, Ru.ssell, J., Bl. [4J 87, 1382). — B. Das Jodid 
bildet sich beim Erhitzen von Athyljodid mit Aluminiumpulver in einer Stickstoffatmo- 
sphare, neben anderen Produkten (G., J.; G., R., J.; vgl. a. Leone, 0. 66, 297; R. A. L. [5] 
3311, 500). — Diathy lalum iniumjodid C4HioAl'I. Bewegliche Fliissigkeit. Kp4_5; 
118 — 120® (in Stickstoffatmosphare) (G., J.; G., R., J.). Df: 1,S)91 (G., J.; G., R., J.). 
Leicht lOslich in Benzol und Chloroform, loslich in Ather unter Erwarmung und Bildung 
eines Atherates (G., J.; G., R., J.). Entziindet sich an der Luft und verbrennt mit rOtlicher 
Flamme unter Entwicklung von ,fod und braunen Dampfen (G., J.; G., R., J.). Wird 
durch Wasser explosionsartig zersetzt; bei vorsichtiger Zugabe von Wasser bildet sich Athan 
(G., J.; G., R., J.). Uber weitere Reaktionen, die mit Gemischen mitAthylaluminiumdijodid 
ausgefuhrt warden, vgl. L., G. 66, 296, 302, 307; R. A. L. [5J 33 II, 567; [6] 1, 230, 444. -- 
Verbindung des Jodids mit Ather. Bewegliche Fliissigkeit. In trockner Luft bestandig. 
Loslich in Benzol und Ather (G., J.; G., R., J.). Brennt mit gelber Flamme unter Bildung 
eines weiBen Rauches. Reagiert mit Wasser und Alkohol heftig unter Gasentwicklung und 
Bildung einer in iiberschussigem Wasser loslichen farblosen Substanz. 

Dipropylaluminiumhydroxyd CgHigOAl = (C2H5 CH2)2A1'0H. UberDipropylalurai- 
niurnjodid vgl. Leone, O. 66, 299, 308; R. A. L. [5J 38 II, 501; [6] 1, 231. 

Diisoamylaluminiumhydroxyd CioHggOAl -- (CgHiJaAl • OH. Uber Isoamylalumi- 
niumjodid vgl. Leone, G. 66, 299, 302; R. A.L. [5] 3311, 502, 568. 

Di-n-octylaluminiuinhydroxyd CieHgsOAl - (CH3 • [CH2]7)2A1 • OH. Uber Di-n-octyl- 
aluminiumbromid vgl. Leone, G. 66, 3()0; R.A.L. [5| 3311, 502. 


3. Verbindungen R A1(0H)2. 

Athylaluminiumdihydroxyd - CjH.- Al(OH)2. ^^0 kryoskopische Mol.- 

Gew. -Bestimmung des Jodids in Benzol ergab das der doppelten Formel entsprechende Mol.- 
Gew. (Grionard, Jenkins, G. r. 179, 91; G., Russell, J., Bl. [4] 37, 1382). — B. Das 
Dijiodid bildet sich beim Erhitzen von Athyljodid mit Aluminiumpulver in einer Stickstoff- 
aiijaosphare, nebeii anderen Produkten (G., J.; G., R., J.; vgl. a. Leone, O, 66, 297; 
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K. A. L. [oj 88I1» 500). Athylaluminiumdijodid C2H5* AII2. Krystalle, die unter Stiok- 
stoff haltbar Bind, sich jedoch am Licht oder durch Spuren von Luft gelb farben. Schmilzt 
im zugeschmolzenen stickstoffgefiillten Kohrchen bei 35 — 37® (G., J.; G., R., J.). KP4; 
158 — 160® (G., J. ; G., R., J.). Leicht loslich in Benzol, Idslich in Ather unter Rrwarmung 
und Bildung eines Atherats (G., J.; G.. R., J.). Entzundet sich an der Luft fast augen- 
blicklich und brennt mit rdtlicher Flamme unter Ausscheidung von Jod (G., J.; G., R., J.). 
Reagiert heftig mit Wasser unter Entwicklung von Athan(G., J.; G., R., J.). XTber weitere 
Reaktionen, die mit Gemischen mit Giathylaluminiumjodid ausgefiilirt wurden, vgi. G., J.; 
G., R., J.; L., O. 66 , 302, 307; R.A.L, \b] 38 IL 567; [6] 1, 230, 444. — Verbindung 
dos Dijodids mit Ather CgHj-AlIj + C^HjoG. Fliiasigkeit. In trockner Luft bestandig. 
Brennt mit gelber Flamme fast ohne Rauchentwicklung. Reagiert mit Wasser und Alkohol 
heftig unter Gasentwicklung (G., R., J.). 

Propylaluminiumdihydroxyd CgH^OjAl = C2H5 CH2 A1(0H)2. t)ber Propylalumi- 
niumdijodid vgl. Leone, 0, 66, 299, 308; R.A.L, [5] 8811, 501; [6] 1, 231. 

Isoamylaluminiumdihydroxyd C5H13O2AI = C5Hii Al(OH)2. tTber Isoamylalumi- 
niumdijodid vgl. Leone, <7.66, 299, 302; R. A. L. [5] 8311, 502, 568. 

n - Octylaluminiumdihydroxyd CsH,202Al = CHg- [CH2]7 A1(0H)2. t>^ber n-Octyl- 
ahiminiumdibromid vgl. Leone, O. 66, 3()0; R. A. L. [5] 3311, 502. 


XX Y I. C - Thallium -V erbindungen, 

L iterator: J. N. Friend, A text- book of inorganic chemistry, Vol.XI, Organometallic 
compounds, part I : A. E. Goddard, D. Goddard, Derivatives of the elements of groups I to IV 
[London 1928], 8. 235. — E. Krause, A. v. Grosse, Die Chemie der metall-organischen 
Verbindungen [Berlin 1937], 8. 232. — J. Schmidt, Organometallverbindungen, II. Teil 
[Stuttgart 1934], S. 217. 


Verbindungen, die vom Typus R*T1H*0H ableitbar sind. 

Dimethylthalliumliydroxyd CjH^OTl = (CHgljTl-OH (H 644). B. Das Jodid ent- 
steht bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid auf Thallium (Ill)-chlorid in Ather (Goddard, 
Soc, 119, 673) Oder auf die Atherldsliche Pyridin- Verbindung des Thallium (Ill)-bromids 
(Berry, Lowry, Soc, 1928, 1758). Die freie Base erhalt man beim Behandeln des Jodids (G.) 
cxler des Bromids (Hein, Meininoer, Z. anorg. Ch, 145, 112) mit Silberoxyd in Wasser oder 
Methanol. — Elektrische Leitfahigkeit waBriger und methylalkoholischer L6Bungen bei 25®: 
H., M. Potentiometrische Titration: B., L. 

Fluor id CgH^Tl-F. Dumpf silBlich riechende Nadeln (durch Sublimation). Verfluch- 
tigt sich schon bei Zimmertemperatur spurenweise und sublimiert oberhalb 200® fast un- 
zersetzt (Krause, v. Grosse, B, 68, 273). Zersetzt sich bei langsamem Erhitzen oberhalb 
230® unter schwacher Braunfarbung und verpufft bei raschem Erhitzen bei ca. 260® (Kr., 
V. G.). Sehr leicht Idslich in Waaser, schwerer in Alkohol, fast unldslich in Ather und Benzol; 
100 g Methanol losen bei 1 8® 55 g (Kr., v, G.). — CjHgTl • F-f 12 HjO. Prismen (aus Wasser). 
Gibt das Krystallwasser im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd vollstandig ab (Kr., v. G.). — 
CgHgTl-F-l-CIL-OH. Prismen (aus Methanol), die an der Luft verwittem (Kr., v. G.). — 
Chlorid CjH/Dl-Cl. Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Wasser und Methanol: Berry, 
Lowry, Soc. 1926, 1754. Elektrische Leitfahigkeit in wABr. Losung bei 25®: Be., L., Soc. 
1928, 1769. — Bromid CjHjTl-Br. Ldslichkeit in Wasser bei Zimmertemperatur: 0,6 g in 
100 g Ldsung (Buschke, Peiser, Klin, Wschr. 4, 2444; C. 192611, 1882). Giftwirkung: 
Bu., P. — Jodid CjH-TM. Plattchen (aus Wasser). Zersetzt sich teilweise bei 276® 
(Goddard, Soc. 119, 673; vgl. Berry, Lowry, Soc. 1928, 1758). Ist bei 300® noch nicht 
geschmolzen (G.). Ultraviolett - Absorptionsspektrum in Wasser und Methcuiol: Be., L. 
Ldslich in Wasser und Ammoniak, schwer Idslich in Alkohol und Aceton, unl5slich in Ather 
und Petrolather (G.). Elektrische Leitfahigkeit in waBr. Kdsung bei 25®: Be., L. Wird 
beim Kochen mit Kupferbronze in Aceton oder beim Behandeln mit Natrium in Benzol 
nicht verandert (G.). — Chromat (C4H4Tl),C5r04. Gelbe Plattchen (aus Wasser). Zer- 
eetzt sich bei 265® ohne zu schmelzen (G.). Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol und 
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Aoeton, schwer inAther tmd Petrolather. — Nitrat C 2 H 0 T 1 *NO 3 . Plattchen (aus Alkohol). 
Sohmilzt nicht bei 300® (G.). Loslich in Wasser, Alkohol und Aoeton, sohwerer Idslich in 
— Carbonat Plattchen (aus Alkohol). Zersetzt sioh unter Gasent- 

wicklung bei 256® (G.). Sehr leicht Idslich in Wasser, Idslich in Alkohol und Aceton, 
schwer Idslich in Ather. Entwiokelt in Mineralsauren Kohlendioxyd. 

Acetylacetonat CjHeTl-CgH^Oj. B. Beim Kochen von Dimethylthalliumj^id mit 
Thallium(l)-aoetylacetonat in Alkohol (Mbnzies, Mitarb., <Soc. 1028, 1289). Aus Dimethyl- 
thalliumcarbonat und Acetylaceton in verd. Alkohol (M., Mitarb.). Krystalle (aus Alkohol). 
F: 214 — 216® (geringe Zersetzung). Sublimiert bei ca. 170®. Schwer Idslich in Hexan, leicht 
in heifiem Toluol und Benzol; Idst sich femer leicht in Methyljodid anscheinend unter 
Veranderuiw und in warmem Schwefelkohlenstoff unter (xelbf&rbung ; Idst sich in Wasser 
mit alkaLReaktion und gibt mit Kaliumjodid einen Niederschlag von Dimethylthallium- 
jodid. — Acetat CjH^Tl-CjHjO,. Plattchen. F: 293®. Sehr leicht Idslich in Wasser, Alkohol 
und Aceton, Idslich inAther und Petrolather (G.). — Salz des Acetessigesters CjHjTl* 
CjHjO,. B. Man kocht Thallium (I) -athylat mit Dimethylthalliumjodid in Alkohol, dampft 
im Vakuum ein und fiigt Acetessigester in Petrolather hinzu (M., Mitarb.). Beim Erhitzen 
von Dimethylthalliumcarbonat mit Acetessigester in Benzol (M., Mitarb.). Prismen (aus 
Petrolather). F: 128 — 130®. Ldslich in kaltem Hexan, Benzol, Toluol und Methyljodid. 

Diathylthalliuxnhydroxyd C 4 HiiOTl = (CjHjljTl • OH (H 644). B. Das Chlorid 
entsteht beim Kochen von Zinntetraathyl (D. Goddard, A. E. Goddard, Soc. 121 , 259) 
Oder von Zinndimethyldiathyl (A. E. Go., Soc. 123, 1171) mit Thallium (III) -chlorid inAther. 
Die freie Base erhalt man beim Behandeln des jBromids (Hein, Meintnger, Z. anorg. Ch. 
146, 113; A. E. Go., Soc. 119, 674) oder des Jodids (H., AIarkbrt, B. 61, 22^) mit Silber- 
oxyd in Wasser oder Methanol. — Elektrische Leitfahigkeit wafirker und methylalkoho- 
lischer Losungen bei 25®: H., Mbi. — Gibt bei der Elektrolyse in Methanol oder fliissigem 
Ammoniak an Quecksilber- oder Plat in-Kathoden bei Teraperaturen bis zu — 70® metallisches 
Thallium (H., ^Dl.). 

Fluor id C^HiqTI'F. Dumpf siiBlich riechende Prismen (aus Methanol). Verfliichtigt 
sich schon bei Zimmertemperatur spurenweise (Krause, v. Grosse, B. 68 , 274). Zersetzt 
sich bei 170® allmahlich; verpufft bei schnellem Oberhitzen bei 200 — 235®. Sehr leicht 
Idslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, fast unldslich in Ather und Benzol; 100 g 
Methanol Idsen bei 23® 95 g. — C 4 HiQTl F“f- 12 H 20 (?). Tafeln oder Nadeln (aus Wasser) 
(Kr., V. G.). — Bromid C4HioTl‘ Br. Zersetzt sich bei der Einw. von Jodtrichlorid in Petrol- 
ather unter Bildui^ von Thallium (I) -jodid (A. E. Goddard, Soc. 121 , 39). — J odid CiHioTl • I. 
Zersetzt sich beim Erhitzen mit einer waBr. Silberoxyd- Suspension auf dem Wasserbad 
unter Entwicklung von Kohlenwasserstoffen (Hein, Markert, B. 01 , 2266 Anm. 39). — 
Chromat (C 4 HinTl) 2 Cr 04 . Gelbe Plattchen (aus Alkohol). Explodiert heftig bei 193®. 
Sehr leicht Idslkm in Wasser und Alkohol, Idslich inAther (Go., Soc. 110 , 675). — Nitrit 
C4HioT1'N02. Plattchen (aus Aceton). Schmilzt nicht bei 290®. Ldslich in Aceton und 
heiBem Pyridin, unldslich in anderen organischen Ldsungsraitteln (Go., Soc. 121 , 37). 

Acetylacetonat C 4 HJQTI C 5 H-O 2 . B. Beim Kochen von Di&thylthalliumbromid mit 
Thallium(I)-acetylacetonat in Alkohol (Menzies, Mitarb., Soc. 1028, 1289). Klrystalle. 
Im Vakuum sublimierbar. Ldslich in Hexan, Benzol, kaltem Toluol und kaltem Methyl- 
jodid, sehr leicht Idslich in Wasser mit alkal. Reaktion; die waBr. Ldsung gibt mit 
Kaliumjodid einen Niederschlag von Diathylthalliumjodid. — Formiat. Nicht rein er- 
halten. F: 240-— 241® (Goddard, Soc. 121,36). — Acetat C 4 H,oTl • CgHoOj. Nadeln (aus 
Wasser). F: 232 — ^233® (Go., Soc. 121 , 38), Sehr leicht Idslich in Wasser, Alkohol und 
Aceton, Idslich in Ather und Petrolather. — Trichloracetat C 4 HioTl'C 802 Cl 3 . Plattchen. 
Schmilzt nicht bei 300®. Sehr leicht Idslich in Wasser, Alkohol und Aceton, Idslich in 
Petrolather (Go., 110 , 675). — Propionat C 4 H 10 TI C 3 H 5 O 2 . Nadeln. F: 228— 229® 

(€k>., Soc. 121 , 38). Leicht Idslich in heiBem Alkohol, Essigester, Toluol und Aceton, kaltem 
Pyridin und Chloroform, Idslich in heiBem Ather und Tetrachlorkohlenstoff, schwer ldslich 
in Petrolather. — Isovalerianat C-HioTl CjH^Oj. Nadeln. F: 215® (Go.. Soc. 121 , 38). 
Leicht Idslich in kaltem Alkohol, Ather, Pyridin, Chloroform und heiBem Tetrachlor- 
kohlenstoff, Idslich in kaltem Toluol, Aceton und Athylacetat, unldslich in Petrolather. — 
n-Capronat C 4 Hi<>Tl*CeH« 08 . Nadeln (aus Aceton 4 - Petrolather). F: 190® (Go., Soc. 
121 , 38). Leicht Idslich in kaltem Alkohol, Ather, Pyridin, Chloroform und heiBem Tetra- 
chlorkohlenstoff, ldslich in kaltem Toluol, Aceton, Athylacetat und Petrolather. — Caprylat 
C4H83Tl*ai^02. Nadeln (aus Petrolather). F: 169® (Go., Soc. 121 , 38). Rhodanid 
C 4 l^Tl*CNjS 7 Plattchen (aus Alkohol). Ist bei 300® nicht geschmolzen. Leicht ldslich 
in Wasser und Alkohol, schwer in Ather (Go., Soc. 110 , 675). — Lactat C 4 HjoTl-C 2 H« 0 ,. 
Plattchen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 267,5® ohne zu schmelzen ((^., jAk. 121 , 87). 
Leicht ldslich in nedendem Chloroform, Toluol und Athylacetat, Idslich in kaltem Wasser, 
Aoeton und Alkohol. — Salz des Acetessigesters C4HjoTl*C4H208. B. Beim Eindampfen 
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einer Losung von Acotessigester, Diathylthalliumbromid und Thallium(l)-athylat in Alkohol 
(Menztes. Mitarb., Soc. 1928, 1290). Krystalle (avis Ligroin). F: 88 — 90^. Leiclit loslich 
in kaltem Hexan, sehr leicht in Ather und Methyljcxiid. 

Dipropylthalliumhydroxyd CeHi^OTl = CHj)jTl • OH (H 644). Elektrisohe 

Leitfahigkeit in waBr. Losung bei 25®: Berry, Lowry, Soc. 1928, 1761. Potentiometrische 
Titration: B., L. — Bromid CflH, 4 Tl-Br. Elektrisohe Leitfahigkeit in waBr. LOsung bei 
25®: B., L. 

Diisopropylthalliumhydroxyd C^Hu^OTl = [{CH 3 ) 2 CH] 2 T 10 H. B. Das Chlorid ent- 
steht bei tropfenweiser Zugabe von Isopropylmagnesiurachlorid zu Thallium (III) -chlorid in 
Ather bei —15® (Krause, v. Grosse, B. 58, 1937). — Chlorid C 3 Hi 4 Tl*Cl. Nadeln (aus 
Ammoniak, Alkoholen oder Pyridin). Zersetzt sich in kleineren Mengen beim langsamen 
Erhitzen ohne zu schmelzen; explodiert beim schnelleren Erhitzen bei ca. 100®. Sehr schwer 
loslich in Wasser, schwer in Benzol und Ather, loslich in heiBen Alkoholen, leicht Idslich in 
25%igem Ammoniak und in Pyridin. Die Ldsungen zersetzen sich beim lAngeren Kochen 
unter Abscheidung von Thallium(I)-chIorid. — Nit rat. Krystalle. Sehr schwer loslich 
in Wasser. 

Bibutylthalliumhydroxyd ^ B. Das Bromid 

entsteht bei tropfenwcMsor Zugabe von Butylmagnesiumbromid zu Thallium (III) -chlorid in 
Ather bei — 15® (Krause, v. Grosse, B. 58, 1934). — Elektrische Leitfahigkeit in waBr. 
Losung bei 25®: Berry, Lowry, Soc. 1928, 1761. — Fluor id CgHjgTl-F. Nadeln (aus 
Methanol). Zersetzt sich beim langsamen Erhitzen, verpufft beim raschen Erhitzen bei ca. 
220 — 240® (Kr., V. r\ 'i. Sehr leicht loslich in Methanol, Alkohol, Propylalkohol und Butyl- 
alkohol, loslich in heiOem Benzol, ziemlich leicht loslich in Pyridin, schwer in Ather, lost sich 
leicht in kaltem W:;sM^r. Fallungsreaktionen mit verschiedenen Anionen: Kr., v. G. — Chlorid 
CgHjgTl Cl. Tafcin (aus Pyridin), Bl&ttchen (aus Pro^lalkohol). Verpufft beim raschen Er- 
hitzen auf 240 - 250® (Kr., v. G.). Loslich in heiBem Propylalkohol und Benzol, schwer los- 
lich in Wasser sehr schwer in Ather und Methanol; bei 30,2® losen 100 g Pyridin 2,98 g, 
I(X) g Alk(»* ol 0,28 g (Kr., v. G.). Elektrische Leitfahigkeit in waBr. Ldsung bei 25®: B., L. — 
Bromid CgH^gTl Br. Blattchen (aus Pyridin oder Alkoholen). Verpufft bei ca. 240 — 250® 
(Kr., V. G.). In Wasser schwerer Idslich als das Chlorid. — Jodid CgHjgTl*!. Tafeln (aus 
Methanol, Alkohol oder Propylalkohol), Bl&ttchen (aus Pyridin). Verpufft beim raschen Er- 
hitzen, zersetzt sich beim langsamen Erhitzen bei 220 — 225® unter Braunfarbung (Kr., v. G.). 
Fast unloslich in Wasser und Ather, sehr leicht loslich in Pyridin. Wird von Salpetersaure 
unter Jodabscheidung zersetzt, — Sulfat (C 8 HigTl)gS 04 . Tafeln (aus Wasser), Nadeln (aus 
Alkohol). Schmilzt bSi schnellera Erhitzen bei 156—158® (Zers.) und verpufft bisweilen bei 
190 — 200®. Zersetzt sich bei langsamem Erhitzen ohne zu schmelzen (Kr., v. G.). Ziemlich 
leicht loslich in Wasser, leicht in Alkohol und Pyridin, fast unloslich in Ather und Benzol — 
Nitrat CgHigTl-NOj. Nadeln (aus Methanol und Alkohol), Plattchen (aus Pyridin). Verpufft 
beim raschen Erhitzen bei 280 — 290® (Kr., v. G.). Fast unloslich in Wasser, Ather und Benzol, 
schwer loslich in Methanol, Alkohol und Propylalkohol, ziemlich leicht in Pyridin bei 0®, failt 
beim Erwarmen auf 100® teilweise wieder aus und lost sich in siedendem Pyridin. — Car- 
bonat. Ziemlich leicht lOslich in Wasser (Kr., v. G.). — Rhodanid. Tafeln (aus Wasser). 
Ldslich in heiBem Wasser (Kr., v. G.). 

Di - sek. - butyl - thalliumhydroxyd CgH^OTl == [C 2 H 5 'CH(CH 3 )] 2 T 10 H. B. Da 
Chlorid entsteht bei tropfenweiser Zugabe von sek.-Butylmagnesiumchlorid zu Thallium(III) 
chlorid in Ather bei — 15® (Krause, v, Grosse, B. 58, 1938). — Chlorid CgHigTl*Cl. Nadeln 
(aus Alkoholen, Ather oder Benzol), Tafeln (aus Pyridin). Zersetzt sich beim langsamen 
Erhitzen ohne zu schmelzen, verpufft beim schnellen Erhitzen bei ca. 150® (Kr., v. G.). 
Leicht loslich in heiBen Alkoholen und Pyridin, ziemlich leicht in Ather, schwer in Benzol, 
fast unloslich in Wasser. — Nitrat. Blattchen (aus Methanol). Fast unloslich in Wasser 
(Kr., V. G.). 

Biisobutylthalliurnhydroxyd CgHjgOTl — [(CH 3 ) 2 CH CH 2 ] 2 T 1 * 0 H. B. Das Chlorid 
entsteht bei tropfenweiser Zugabe von Isobutylmagnesiumchlorid zu Thallium(III)-chlorid 
in Ather bei — 16® (Krause, v. Grosse, B. 58, 1936). — Chlorid CgHjgTl Cl. Nadeln 
(aus Alkohol, Pyridin, ^^nzol oder Ather). Verpufft beim Erhitzen auf 240 — 250® (Kr., 
v. G.). Lost sich in heiBen Alkoholen leichter als Dibutylthalliumchlorid, sehr schwer Idslich 
in heiBem Wasser; 100 g Pyridin lOsen bei 30,2® 1,05 g. — Nitrat. Krystalle. Sehr schwer 
loslich (Kb., V. G.). 

BilBoamylthalliumhydroxyd C 10 H 23 OTI == (CgHji^^Tl-OH. B. Das Chlorid entsteht 
bei tropfenweiser Zugabe von Isoamylmagnesiumchlorid zu Thallium(III)-chlorid in Ather bei 
— 16® (Kbattse, V. Grosse, B. 68 , 1937). — Fluorid CjoHjjTl F. Prismen. Schmilzt bei 
schnellem Erhitzen bei 216 — ^218® unter Zersetzung und verpufft bei ca. 220® (Kr., v. G.). 
8 ehr leicht lOslich in heiBem Pyridin, leicht in Alkoholen und kaltem Pyridin, lOslich in 

66 * 
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heiBem Beiizol, sehr schwcr loslich in Atiier: 100 g Wasser loseii bei 18® ca. 1 g; in heiBein 
Wasser leichter loslich. F&llungsreaktioneii mit verschiedenen Anionen : Kr., v. G. — Ch lorid 
CioH22T1*C1. Nadeln. Verpufft beim raschen Erhitzen bei 253 — 257® (Kr., v. G.). In Wasser 
schwerer, in organischen Ldsungsinitteln leichter loslich als Diisobutylthalliuinchlorid; 
bei 30,2® losen 1(X) g Pyridin 1,74 g, 100 g Alkohol 0.31 g. — Perchlorat. Tafeln. Loslich 
in heiBem Wasser (Kr., v. G.). [Trewendt] 


XXVII. C- Beryllium -Verbindungen. 

Literatur: E. Krause, A. v. Grosse, Die Chemie der metall-organischen Verbindungen 
[Berlin 1937], S. 120. — Ch. Courtot in V. Grignard. G. Dupont, R. Louquin. Traite 
de chimie orgaiiique, Bd. V [Paris 1937]. 8. 84. 


1. Verbindungen, die voin Typus R*BeH ableitbar sind. 

Berylliumdim ethyl CgH^Be = (CH 3 ) 2 Be. B. In ca. 90%iger Ausbeute aus \vasst*r- 
freiem Berylliumch lorid und Methylmagnesiunijodid in Ather in einer Stickstoff- oder Wasser- 
stoffatmosphare (Gilman, Schulze, aSV>c. 1027. 2005: vgl. a. Krause, Wendt, B. 60, 407). 
Dnrch Erhitzen von Beryllium und QuecksillMTdimethyl im Rohr auf 130® (Lawrow. 5K. 
10 [1884], 93; BL [2] 41 [1884], 548). Beim Erhitzen von MethylbervlliumjcKlid (G., ScH., 
Aw: Soc. 49, 2907). — Nadeln (aus Ather). Sublimiert unzersetzt bei (!a. 200® (G., ScH., 
Soc. 1027, 2666). — Gibt bei raschem Gberhitzen einen granen oder braunen Spiegel (G., 
ScH., Soc. 1027, 2667). Entflammt an derLuft, besonders an feuchter Luft, und brennt mit 
leuchtender Elamme unter Kntwicklung von weiBem Rauch; die ather. Losung zeigt bei 
Beriihrung mit trockner Luft starke Rauchentwicklung und entzimdet sich an feuchter Luft 
(G., ScH., Soc. 1927, 2067). Bei der Zersetzung durch Wasser entwickelt sich Methan (G.. 
ScH., Sor. 1927, 2667). Beim Behandeln mit der aquivalenten Menge Jod erhalt man Methyl- 
berylliunijodid (G., Sch., Soc. 1027, 2668). Bei der Einw. von Kohlendioxyd auf festes 
Berylliumdimethyl findet Entflammung statt, bei der Einw. auf eine ather. Beryllium- 
dimethyl-Losung entsteht Essigsaure (G., Sch., Soc, 1027, 2667). Gibt mit Benzophenon 
Methyldiphenylcarbinol (G.. Sch., Soc. 1027, 2008). Liefert mit Benzoylchlorid Dimethyl* 
phenylcarbinol (G., Sch., aSV. 1027, 2608). Mit Phenylisocyanat in ather. Losung erhalt 
man Acetanilid; reagiert analog mit a-Naphthylisocyanat (G., Sch., Soc. 1027, 2068). t)ber 
die Reaktion mit Azobenzol vgl. G., vSch., B. 48, 11,30. — Gibt beim Behandeln mit Michlers 
Keton in Ather -j- Benzol und aufeinanderfolgenden Zusatz von Wasser und Jod in Eisossig 
eine griine Farbung (G., Sch., Soc. 1027, 2068). 

Beryllium diathyl C 4 HioBe ^ ^ (C 2 H 5 ) 2 Be (H 645). Konnte von Gilman, Schulze 
{Soc. 1027, 2664) nach der Methode von C'ahours (J. 1873, ,520) nicht wieder erhalten werdeii. 
— B. Aus wasserfreiem Berylliumchlorid und Athylmagnesiumjodid in Ather in einer Stick- 
stoff- Oder Wasserstoffatmosphare (Gilman, Schulze, Soc. 1027, 2666). — Erstarrt bei 
starkem Abkiahien zu Krystal len, die bei — 13® bis — 11® schmelzen. Kpi^: 110®; Kp 4 : 93 — 96®. 
Ldsungsvermogen fiir Berylliumoxyd, Beryl liumathyl at und den durch t^berhitzen von 
Berylliumdiathyl gebildeten braunen oder grauen Spiegel: G., Sch. — Entflammt an der 
Luft und brennt mit leuchtender Flamme unter Entwicklung von weiBem Rauch. Gibt 
bei der Zersetzung durch Wasser Athan. Beim Behandeln mit Kohlendioxyd in ather. Ldsung 
erhalt man Triktnylcarbinol. Bei der Einw. von uberschiissigem Berylliumchlorid in Ather 
entsteht Athylberylliumchlorid. Reduziert Benzophenon zu Benzhydrol. Liefert mit Phenyl- 
isocyanat in ather. Losung Propionanilid. — Gibt beim Versetzen mit Michlers Keton 
in Ather -f Benzol und aufeinanderfolgenden Zusatz von Wasser und Jod in Eisessig eine 
griine Farbung. 

Beryllium dibutyl CgHjgBe = (C^H 5 *CH 2 ‘CH 2 )^e. B. Aus wasserfreiem Beryllium- 
chlorid und Butylmagnesiumjodid in Ather in einer Stickstoff- oder Wasserstoffatm^phlire 
(Gilman, Schulze, Soc. 1927, 2667). — Mercaptan&hnlich riechende Fliissigkeit. Kpi*: 
ca. 170®. — Oxydiert sich rasch an derLuft, obne sich zu entziinden. Liefert mitPhehyl- 
isocyanat in ather. Ldsung n-Valeranilid. — Gibt beim Versetzen mit Michlers Keton und 
aufeinanderfolgenden Zusatz von Wasser und Jod in Eisessig eine blaue Farbung. 
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2. Verbindungeii R Be^OH. 

1. Methylberylliumhydroxyd CH«OBe = CH,- Be • OH. — Jodid CKj BeJ. B. 

Entsteht bei IS-stdg. Erwarmen vou Berylliumpulver mil Methyl jodid in Ather bei Gegen- 
wart von Quecksilber(II)*chlorid im geschlossenen GefaB auf 80 — 90® (Gilman, Schulze, 
Am. Soc. 40, 2900); nach deni ahnlichen Verfahreii von Durand (C. r. 182, 1164) koiinten 
Gilman, Schulze {Am. Soc. 40, 2904) die Verbindung nicbt erhalten. Beim Behandeln 
von Berylliumdimethyl mit der aquivalenten Menge Jod (G., Sch., Soc. 1027, 2668). Sehr 
leicht loslich in Ather (G., Sch., Am. Soc. 40, 2904). AVird durch Wasser unter Bildung 
von Methan zersetzt (G., Sch., Am>. Soc. 40, 2907). Gibt beim Erhitzen Berylliumdimethyl 
und einen weiBen Rauch (G., Sch., Am. Soc. 40, 2907). Reagiert mit Phenylisocyanat unter 
Bildung von Acetanilid (G., Sch., Am. Soc. 40, 2907). Gibt bei ca. 15 Min. langem Auf- 
bewahren mit Michlers Keton in Ather -r Benzol, Hydrolysiereh mit Wasser und Zusatz 
von Jod in Eisessig eine eharakteristische Farbung (G., Sch., Am. Soc. 40, 2906 Anra. 8). 


2. Athylberylliumhydroxyd CjH^OBe = C^Hg^Be-OH. B. Das Chlorid erhalt man 
durch Einw. von uberschiissigem Bervlliumchlorid auf Berylliumdiathyl in Ather (Gilman, 
Schulze, Soc. 1027, 2669). Das Bromid entsteht beim Erwarmen von Berylliumpulver 
mit Athylbromid bei Gegenwart von Queck8ilber(II)-chlorid, Bervlliumchlorid oder freiem 
Brom in Ather im geschlossenen GefaB auf 80 — 90®; das Jodid bildet sich in analoger Reaktion 
bei Anwendung von Athyljodid, konnte aber nach dem ahnlichen Verfahren von Durand 
{C.r. 182, 1162) nicht erhalten werden (G., Sch.. Am>. Soc. 40, 2906). — Die Reaktionen 
der Halogenide verlaufen entsprechend denen des Methylberylliiimjodids (G., Sch., Am. Soc. 
40, 2907). 

3. Butylberylliumhydroxyd C.HioOBe -^C^Hs CH^ CH. Be OH. — Jodid C,H,- 
Bel. B. Beim Erwarmen von Berylliumpulver mit Butyl jodid bei CJegenwart von Queck- 
3ilber(II)*chlorid, Bervlliumchlorid oder freiem Brom in Ather im geschlossenen GefaB 
auf 80 — 90® (Gilman, Schulze, Am. Soc. 40, 29(K>). Die Reaktionen verlaufen analog 
denen des Methylberylliumjodids. 


XXVIII. C - Magnesium -V erbindungen. 

Literal ur; C. J. West, H. Gilman, Organomagnesium compounds in synthetic 
chemistry. A bibliography of the Grignard reaction, 1900 — 1921 [Washington 1922]. — 

F. Rung'e, Organometallverbindungen, Tl. 1 : Organomagnesium verbindungeii [Stuttgart 1932] 
(C’hemie in Einzeldarstell ungen, Bd. XVI). — E. Kr.\use, A. v. Grosse, Die Chemie der 
inetall organischen Verbindungen [Berlin 1937], S. 42. — ^ Ch. Courtot in V. Grignard, 

G. Dupont, R. Locquin, Traits de chimie organique, Bd. V [Paris 1937], S. 87. 


1. Vom Typus R-MgH ableitbare Verbindungen. 

Ma^nesiumdimethyl CjH,Mg = (CHjjjMg. B. In geringer Menge bei der Destillation 
von Methylraagnesiumchlorid oei 190® unter 0,2 mm Druck (Gilman, Brown, B. 48, 1134). — 
Krystalle. Ldslich in Ather. — Reagiert heftig mit Luft und mit Wasser. — Die atherische 
LOsung gibt beim Versetzen mit Michlers Keton in Benzol und nachfolgenden Hydrolysieren 
mit Wasser und Oxydieren mit Jod in Eisessig eine eharakteristische Farbung. 

Ma^esiumdi&thyl C 4 HiQMg = (CjHjjjMg (E I 602). B. Aus Quecksilberdiathyl beim 
Erhitzen mit Magnesiumpulver in Gegenwart von wenig Queck8ilber(II)- chlorid im Rohr 
bei 130® unter vermindertem Druck (Gilman, Schulze, Am. Soc. 49, 2329). — Hellgraues 
Oder braunes Pulver. Ldslich in Ather (G., Sch.). — Entzundet sich an der Luft spontan 
(G., Sch.). Beim Behandeln mit Aoetylchlorid in Ather und nachfolgenden Hydrolysieren 
mit Eiswasser und wenig Salzs&ure entsteht Methyldi&thylcarbinol (G., Sch.). Bei der Einw. 
von MagnesiumdiUthyl auf ein Geraisch von Benzophenon, Magnesium und Magnesiumjodid 
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in Ather + Benzol in einer Wasserstoffatmosphare erhalt man Athyldiphenylcarbinol uud 
Benzpinakon (Gilman, Fothergill, Am, Soc. 61, 3154). — Gibt mit Michlers Keton in Ather 
+ Benzol bei aufeinanderfolgendem Zusatz von Wasser und Jod in Eisessig rasch eine charak- 
teristische F&rbung (G., 8ch.). 


2. Hydroxymagnesium-Verbindungen R*Mg*0H. 


A. Mono'hydroxymagnesium-Kohlenwasserstoffe. 

1. Alkylmagnesiumhydroxyde CnHgn+i-MgOH. 

W. ScHLENK und W. ScHLENK juii. (B. 02, 920) fanden 1929, daB Dioxan aus ather. 
Alkylmamesiumhalogenid-Losungen unlosliche Dioxan- Verbindungen von Alkylmagnesium- 
halogenid und von Mapiesiumhalogenid quantitativ ausfallt, wahreiid in der ather. Lbsung 
Dialkylmagnesiumverbindungen zuriiekbleiben, die sich derzeit auf diese Weise am ein- 
fachsten darstellen laasen. Sie achloswm daraus auf das Vorliegen eines Disproportionierungs- 
Gleichgewichts, fiir das sich auf Grund der weiteren Feststellung, daB die Gleichgewichtslage 
von der Konzentration unabhangig ist, folgende Formulierung ergab: 2 R • MgX ^ RjMg -f 
MgXj. DaB in derartigen Losungen eiitgegen anderweitiger Auffassung (vgl. z. B. Tkrkntjew, 
Z.anorg,Ch.lh^, 73; 7K. 58. 1252; Jolibois, r. 183, 971; Kiebzbk, BL [4] 41, 1305; 
IwANOW, 0. r. 186, 505; B/. [4] 43, 442) monomolekulare Halogenide R^MgX vorliegen, 
wurde auch durch ebullioakopische Bestimmungen von Meisenheimer , Schlichenmaier 
(B. 01, 720) sehr wahrscheinlich gemacht. Mit Ausnahme der Chloride, deren Losungen 
reich an Dialkylmagnesium aind, ist ini Gleichgewicht das Alkylmagnesiumhalogenid 
begiinstigt, doch findet mit wachsender Kettenlange eine Verschiebung des Gleichgewichts 
nach rechts statt (W. Schlenk jun., B. 64 [1931], 734). An der quantitativen Zuverlassig- 
keit der Dioxan-Fallungsraethode sind spater Zweifel aufgetaucht, die jedoch bislang keinen 
grundlegenden Wandel in der Auffassung von der Konstitution der Alkylmagnesium- 
Losungen herbeigefiihrt haben (vgl. Cope, Am,. Soc. [1935], 2238; 00 [1938], 2216; 
Noller, Am. Soc,. [1931], 638; N., Raney, Am. Soc. [1940], 1750). Die Auffassung 
der Alkylmagnesiumhalogenid -Losungen als Gleichgewichts- Systeme wurde durch W. Schlenk 

i un. {B. 04, 736) dadurch weiter gestiitzt, daB es ihm gelang, Phenylmagnesiurajodid aus 
)iphenylmagnesium und Magnesium jodid darzustellen. ZurKonstitutionder Alkylmagnesium- 
halogenid-Losungen vgl. auBer der E I 4, 602 Anm. 1 zitierten Literatur noch Grionard, 
C. r. 186, 507; BL [4] 39, 1288; 41, 759; Job, Dubien, C. r. 184, 155; Minooia, G. 68, 532, 
539; Ribas, Tapia, An. Soc. espetn. 14, 949; C. 1933 I, 3917. 

Cher die Konstitution der Atherate von Alky Imagnesiumhalogeniden ist eine 
einheitliche Auffassung bisher nicht entwickelt worden. Die meiste Beachtung fanden die 
Formal I mit 4 als ungleichwertig betrachteton 
Hauptvalenz - Bindungen (Grionard, C.r.lSQ I. II 

[1903], 1260; BL [3] 29 [1903], 944; [4] 89, 1289) ’ (C2HD20-^^^E 

imd die Komplexformelll von Meisenheimer, Casper (B. 64, 1656) fur das von Tschelihzkw 
j LOsung nachgewiesene Diatherat, die Meisenheimer seinen Diskussionen iiber 

den Mechanismus der Magnesium-Reaktionen zugrunde legt. Zur Konstitution der Atherate 
vgl. noch Tschblihzew, Individuelle magnesiumorganische Verbindungen [Moskau 1908] 
S. 100 [russisch]; G. r. DohUxdy 14 [1937], 337 ; C. 1988 1, 2342; Meisenheimer, A. 442, 18o! 
M., SCHUCHENMAIER, J5. 01, 720; Tbrentjew, Z.anorg.Ch.XW, 79; Duval; C r 202 
^936], 1184; Dbcombe, Duval, C. r. 200 [1938], 1024; Beyer, Kimya Ann. 2, Nr. 14, S. 19* 
Nr. 15, S. 25; C. 1989 1, 1538; vgl. a. Pfeiffer, Blank, J. pr. [2] 168 [1939], 242; Courtot 
m Grionard, Trait4 de chimie organique, Bd. V [Paris 1937], S. 118. Die meisten Atherate 
lassen sich durch Abkfihlen ihrer nicht zu verd. Ldsungen mit Kohlendioxyd-Aceton-Gemisch 
als groBe, bei Raumtemperatur wieder schmelzende Krystalle abscheiden und auf diese Weise 
zur Reinigung der Alkylmagnesiumhalogenide verwenden (W. Schlenk, W. Schlenk iun., 
B. 62, 921). * 

Die fttherfreienAlkylmaffliesiumhalogemd© zeigen bei derUxydation durchLuft, Sauerstoff 
Oder Stickoxydul, starke Lumineecenzeraobeinungen, ihre Atherate zeigen dagegen unter 
^logen Bedingungen nur in sehr verd. Lfisungen schwache Lnminesoenz (Moeller, AtcA. 

449, 466; I^esohitz, Ifelv.l [1918], 473; L., Kalberbb, PA.OA. 
loa, 896; Dueford, ^IOHT^^OALE, Gaddum, Am. Soc. 49, 1868; D., Am. (foe. BO, 1822 . 
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Quantitative Bestimmung. Zur quantitative!! Bestimmung von Alkylmagneaium- 
halogeniden wird ihre ather. l^sung mit Wasser zersetzt, das ausfallende Magnesiumhydrozyd 
in uberschussiger titrierter Schwefelsaure odor Salzsaure geldst und der tJberschuB der S&ure 
mit Lauge in Gegenwart von Methylorange oder besser Phenolphthalein als Indikator zuriick- 
titriert (Gilman, Mitarb., Am. Sac. 46, 153, 166; Gi., Meyers, E. 46, 314; Gi., Zokllnbe, 
Dickey, Am. Soc. bl, 1577; vgl. H. Th. Doscher, Dissert. [Berlin 1908], S. 35). Alkyl- 
magnesium halogenide, die gasformige Zersetzungsprodukte geben, kOnnen nach der Zerewi- 
tinowschen Met bode durch Zersetzung mit Wasser oder verd. Sauren und Ermittlung der 
entwickelten Gasraenge quantitativ bestimmt werden (Gi., Mitarb., Am. Soc. 46, 162, 166; 
Gi., Meyers, E. 46, 317). Job, Reich {Bl. [4] 33, 1416) und Job, Reich, Dubibn {BL [4] 
37, 977) bestimmen den Alkylmagnesiumhalogenid-Gehalt ather. Losungen durch Hinzuftigen 
von iiberschussigem Jod und Rucktitration mit Thiosulfat (vgl. dagegen Gi., M., E. 46, 316). 
Altere Angaben iiber die Titration mit Jod s. bei Bodroux, C. r. 136 [1902], 13^; Jolibois, 
C. r. 166 [1912], 214; Leroide, A. ch. [9] 10, 359; Gi., Am. Soc. 46, 151. 


1. Methylmagnesiumhydroxyd CH40Mg = CH3*Mg*0H (H646; EI602). 

Darstellung. Zur Darstellung einer Losung von Methylmagnesiumchlorid wird Magne- 
sium mit wenig Methyl jodid oder Atnylbromid unter Zusatz von wenig Jod und Ather aktiviert, 
trockner Ather hinzugefiigt und nach Erhitzen zum Sieden Methylchlorid eingeleitet (Schmal- 
Fuss, D.R.P. 374368; C. 1023 IV, 721; Frdl.l^, 100; /. pr. [2] 108, 89; vgl. a. Bredt- 
Savelsbsrq, J. pr. [2] 107, 68; Krause, B. 62, 1878). t)ber die Darstellung einer Losung 
von Meth^magnesiumjodid in Diisoamy lather vgl. Kohler, Stone, Fuson, Am. Soc. 4:9, 3183. 
tl^ber die Bildung geringer Mengen von Methan, Athan und Athylen bei der Darstellung von 
Methvlmagnesium jodid in Diathvlather oder Dibutvl&ther vgl. Gilman, Fothergill, Am. 
Soc. 60, 3338. 

ChetnltchM Verhalten. 

Einwirkung von W drme und anorganiachen Eeagenzien. Bei der Destination 
von Methylmagnesiumchlorid bei 190° unter 0,2 mm Druck erh&lt man in geringer Menge 
Magnesiumdimethyl (Gilman, Brown, i?. 48, 1134). Die ather. LOsung von Methyl- 
magnesiumjodid zersetzt sich auch bei mehrere Monate langcm Aufbewahren unter Lidt- 
abschlufl nur wenig (Gi., Meyers, Ind. Eng. Chem. 16, 61; C. 10231, 816; Mkisenheimkr, 
Schlichenmaier, B. 61, 723, 2043). Gber Luminescenzerscheinungen bei der Oxydation 
8. S. 1030. Wird trockne, von Kohlendioxyd befreite, mit Atherdampf gesattigte Luft in eine 
ather. Methylmagnesiumjodid-LOsung eingeleitet, so erhalt man die Verbindung 3C4H loG -h 
MgO -f 3CH3‘0*MgI (Eli 1, 324) (Mei., B. 61, 712); daneben entsteht Methvliodid (Mei., 
ScH., B. 61, &31). EinfluB der Konzentration, des Sauerstoffpartialdruckes und dee Ldsun^- 
mittels auf diese Reaktion: Mei., Sch. Die Umsetzung einer ather. Methylmagneeiumiodid- 
Ldsung mit der berechneten Menge abeol. Alkohols fiinrt zu einem MagneeiumjodidAtnylat- 
atherat und Methan (Mei., B. 61, 712). 

Die Zersetzung einer ather. LOsung von Methylmagnesiumjodid mit Schwefelwasserstoff 
verl&uft analog der Zersetzung mit Wasser (Kierzek, Bl. [4] 41, 1304, 1307). Bei der Zersetzung 
von Methylmagnesiumjodid in Di&thylather oder Dibutylather mit verd. Sohwefels&ure 
erhalt man Methan und geringe Mengen Athylen und Wasserstoff (Gilman, Fothebqill, 
Am. Soc. 60, 3339). Die LOsung vonMethylmagnesiumbromid oder -jodid in Ather liefert 
mit Monochloramin unterhalb 0° Methylamin und Ammoniak (Ck>L£MAN, Hauser, Am, Soc, 
60, 1194). Methylmagnesiumjodid gibt beim Behandeln mit Thallium(III)-€hlorid (Goddard, 
Soc. 110, 673) oder mit der atherldslichen Pyridinverbindung des Thallium(IlI)-biomid8 
(Berry, Lowry, Soc. 1028, 1758) DimethylthaUiumjodid. Methylmagnesiumjodid liefert bei 
der Einw. von Vanadintetrachlorid in der Kalte Athylen (Supnibwski, Eoczniki Chem. 7, 
174; C. 18281, 1623). Methylmagnesiumjodid gibt mit Arsen(III)-oxyd in Diisoamy l&ther 
in Stickstoffatmosph&re Trimethylarsin (Gryszkiewicz-Trochimowski, Zambrzycki, Eocz- 
niki Chem. 6 [1926], 797, 798), 

Beiepiele fUt die Einwirkung von Halogen- und N itrosuhstitutionspro- 
dukten der Kohlenwadseretoffe und von Oxyverbindungen und ihren Deri- 
vaten. Gasentwioklung bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid auf Trichlormtromethan, 
Tribromnitromethan,^Nitrobenzol, 2-Nitro-toluol und 2. 4.6.6-Tetraohlor-1.3-dinitro- benzol: 
Gilman, Fothergill, Bl. [41 46, 1135; auf Nitrobenzol; Gi., Fo.*. Am, Soc. 40, 2817. Be- 
stimmung der entwickelten Gasmens und des Verbrauchs an Reagens bei Reaktionen von 
Methylma^esiumjodid mit organis^en Verbindungen; Kohler, Stone, Fuson, Am. Soc. 
40, 3186. Das Bromid liefert bei der Einw. auf 1.3-Dibrom.pr^n-(l) in Diathyl4ther oder Di- 
propyl&therAthan, wenig Methan, 1 -Brom-buten-(l), Brythren, Octadien-(2.6) und einenKohlen- 
wasserstoff Cj^xgG) (E II 1, 171) (Kjrrmann, C, r. 182, 1630), Zur Umsetzung von Methyl- 
magnesiumjoSd mit Benzylchlorid nach SpIth (M. 84 [1913], 1992) vgl. Fuson, Am. Soc. 
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48» 2686, 2937; Spath, B. 60, 702, Methylmagnesiunijodid liefert bei Behandluim mit Athyl- 
nitrat, Athylenglykoldinitrat, Glycerintrinitrat und Pentaerythrittetranitrat in Ather haupt- 
Bachlirh N.N-Dimethyldiydroxylamin (Hepworth, 8oc. 119, 254). t)ber die Beaktion mit 
Athvimercaptan s. E ll 1, 342. Dae Jodid liefert bei der Einw. von 2-Chlor-cvcloheptanol-(l) 
in Ather, nachfolgendem Erhitzen dee atherfreien Reaktionsgemisches auf 100® und an- 
schlieBendem Behandeln mit verd. Saure Methylcyclohexylcarbinol, neben Athyliden- 
eyclohexan (Godchot, Cauquil, C. r. 186, 376). Mkhylmagneaiumjodid reduziert Diphenyl- 
sulfoxyd teilweise zu Diphenylsulfid, reagiert nicht mit Diphenylsulfon, Phenylbenzylsulfon, 
Trimethylentrisulfoxyd und Trimethylentrisulfon (Hepworth, Clapham, 8oc. 119, 1196). 
Methylmagnosiumjcxiid liefert mit Mol Phenyl-o-tolyl-telluriddibromid Phenyl-o-tolyl- 
tellurid (Lederer, B. 63, 1677). 

Beispiele fur die Einwirkung von Aldekyd en und Ketonen, Uber die Einw. 
von Aceton auf die Doppel verb indung von Methylmagm’^sium jodid mit Ather vgl. Metsen- 
HBmEH, Casper, B, 54, 1656. Methan-Entwickliing bei der Einw. von Methylmagnesium- 
jodid auf Aceton, Propionaldehvd und hsovalenildehyd in Diiacamy lather in Gegenwart von 
Chlorwasserstoff : Bhaowat, 123, 1H05. Methylmagnesiumbromid gibt bei allmahlichem 
Eintragen in ubersohiissiges a-Brom-onanthol bei — 10® 2-MothyI-octen-(2), 3-Brom-octa- 
noI-(2), Dimethvl-n-hexyl-carbinol imd Methyl -n-hexyl-keton (Kirrmann, C. r. 184, 1463: 
A. ch. [10] 11, 239, 277)‘ Die Reaktionen zwischen Methylmagnesiumbromid und Propargyl- 
aldehyd-diathylacotal verlaufen analog den Reaktionen zwisohen Athylrnagnesiumbroraid 
und Propargylaldehyd-diathylacetal, s. S. 103,5. Methylmagnesiumbromid gibt bei der Einw. 
auf Zimtaldehyd in Ather Zimtalkohol und Methylstyrylketon (Marshall, iSoc. 127, 2186). 
Methylmagnesiumjodid liefert beim Behandeln mit Benzophenon in Ather, folgenden Ein- 
leiteii von trocknem Schwefeldioxyd in das in Ather suspendierte Reaktionsprodukt bis zur 
Sattigung und Behandeln der entstandenen rotbraunen Masse mit heiUem Wasser 1.1.3.3- 
Tetraphenyl-buten-(l) (Syst. Nr. 492) (Schmidt -Nickels, B. 62, 919); gibt bei der Einw. 
von Benzophenon - methylimid und Methyljodid 1 - Dimethylamino - 1 .1 - diphenyl - athan 
(SoMMELET, C. r. 183, 302). 

Beispiele fur die Einwirkung von Carbonsdureny Oxycarbonsduren und 
ihren Derivaien. Gasentwicklung bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid auf Benzoe- 
saure: Gilman, Fothergill, Am. iSor. 49, 2817, Die Umsetzung von Meth} Imagnc^ium- 
chlorid mit Benzoesaureathylester in Ather zu Dimethyl phenylcarbinol wird durch Feuchtig- 
keit nicht beeinfluBt (Schmalfuss, Wetzel, J. pr. [2| 109, 158). Methylmagnesiumjodid 
liefert bei der Einw. auf 2-Cyan- benzylbromid in Ather als Hauptprodukt 2.2'-Dicyan-dibenzyl 
(Fuson, Am, Soc. 48, 835). 2 Mol Methylmagnesiumjodid geben mit 1 Mol Athylester der 
Phenyl propiolsaure unter Kiihlung 3-Oxy-3-methyl-l-phenvl-butin-(1), mit 1 Mol Natriumsalz 
3-Oxo-l-phenyl-butin-(l) und mit 1 Mol Amid Phenylpropiolsaurenitril ; mit Zirntsaureamid 
entsteht bei analoger Behandlung Zimtsaurenitril, mit Hydrozimtsaureamid Hydrozimt- 
saurenitril (Wilson, Hyslop, Soc. 123, 2615). 3 Mol Methylmagnesiumjodid liefem mit 
1 Mol Cyanameisensaure-methylester in kaltem Ather geringe Mengen Dimethyl-acetyl - 
carbinol (Finger, Gaul, J. pr. [2] 111, 57). Aus Methylmagnesiumjodid und 2.3.4.5-Tetra- 
hydro - phthalsaure oder in besserer Ausbeute mit deren Anhydrid in siedendem Ather 
erhalt man 3-Methyl-4.5,6.9-tetrahydro-phthalid (Syst. Nr. 2461), neben anderen Produkten 
(Berlinoozzi, Mazza, G,60y 93) ; analog entsteht aus Methylmagnesiumjodid und 4.5-Dihydro- 
phthalsaureanhydrid in siedendem Ather 3-Methyl-5.6-dihydro-phthalid, neben anderen 
Produkten (Berlinoozzi, O. 67, 250). Bei der Einw. von 4 Mol Methylmagnesiumjodid auf 
4 Mol Diglykol8&ure-diS.thylester erhalt man Bis-[^-oxy-isobutyl]-ather (E II 1, 547) (God* 
OHOT, 0. r. 184, 820). Methylmagnesiumbromid gibt bei Einw. auf Methy lathy Iketon- 
cyanhydrin tert. - Amylalkohol, Methylathylketon und wenig 3-Methvl-pentanol (3) -on-(2) 
(Gbubden, BI. Acad. Belgique [5] 11, 708; (7.19261, 3147). 

Beispiele fiir die Einwirkung weiterer organischer Verbindungen, Methyl- 
mamesiumjodid liefert mit p-Toluolsulfochlorid in Ather haupts&c^ch Di-p-tolyl-disulfoxyd 
und wenig Methyl-p-tolylsulfid (Wedekind, Schenk, B. 64, 1608); bei direkter Einw. 
auf Di-p-tolyl-disulfoxyd entsteht Methyl-p-tolyl-sulfid (Gilman, Smith, Parker, Am. Soc. 
47, 858). Methylmagnesiumjodid gibt beim Kochen mit N.N-Dimethyl-butyramid inDi&thyl* 
ather oder Dipropyl&ther in Gegenwart von Methyljodid je nach den Beaktionsbedingungen 
wechselnde Mengen Methan, Methylpropylketon, 2.Dimethylamino-2-methyl-pentan, 3^i- 
methylamino-3-methyl-hexan und 4-Methyl.nonanol-(4).on-(6); reagiert analog mit N,N-Di- 
Athyl-butyramid (S. 604) (Montaone, A. ch. [10] 13, 60. 62, 70, 97; vgl. M., C. r. 188, 218; 
186, 876); bei gleichzeitiger Anwesenheit von Butylbromid oder -jodid in Benzol erh&lt man 
aus Methylmagnesiumjodid und N.N-Diathyl-butyramid neben 2-Di&thylamino-2-methyl* 

S mtan 4-Di£lthylamino-4-methyl-nonan (Montaone, (7. r. 187, 129; A. ch. [10] 18, 103). 

ethylmagnesiumjodid reagiert mit Zimtsauremethylanilid unter Bildung von Benzalaoeton 
und Methylanilin (Maxim, Joanid, Bvlet. Soc.chvm.Komdnia 10, 45; 0. 1928 II, 766). Bei der 
Einw. von Methylmagnesiumbromid auf a-Dimethylamino-isobutyronitril erhAlt man 2.3-Bi»- 
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dimethylamino-2.3-dimethyl-butan; bei der Umsetzung mit a-Piperidino-isobiityronitril in 
Ather Dildet sich N-tert.-Butyl-piperidin (Velghe, BL Acad. Belgique [5] 11, 303; C. 1926 L 
876). Methylmagnesiumjodid liefert mit Azobenzol in Ather bei Siedetemperatur (Gilman, 
Pickens, Am. Soc. 47, 2407) oder bei 17® (Rheinboldt. Kirbero, J. pr. [2] 118. 8) Hydrazo- 
benzol; daneben entsteht Athan (Rh., K.). Methylmagnesiumjodid gibt mit der aqui- 
molekularen Menge Athylzinkjodid in Ather Zinkmethylathyl(?) (Job, Reich. Bl. [4] 38. 
1427). Bei der Einw. von uberschiissigem Methylmagnesiumjodid auf Cyclopentenoxyd in 
Ather auf dem Wasserbad erhalt man ci8(?)-l-Methyl-cyclopentanol-(2) (Godchot, Bedos, 
C. r. 182, 394), auf Cycloheptenoxyd l-Methyl-cyclo‘heptanol-(l) (G.. B., C. r. 184, 210). 

Analytisches. Addltlonelle Verbindungen der Methylmagneslumhalogenlde. 

Reinheitspnifung von Methylmagnesiumjodid: E. Merck. Priifung der chemischen 
Reagenzien, 6. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 380. Methylmagnesiumhalogenide geben bei Zusatz 
einer l%igen Benzol-LOsung von Michlers Keton, nachfolgender Hydrolyse durch Wasser 
und Zufiigen einiger Tropfen Jod in Eisessig eine charakteristische blaugriine Farbung ( Gil- 
man, Schulze, Am. Soc. 41, 2002; Bl. [4] 41, 1479). Ausfiihrliche Beschreibung dieser 
Methode s. bei Athylmagnesiumhydroxyd, S. 1036; Methylmagnesiumjodid wird durch diese 
Reaktion noch in 0,02 — 0,03 m-Lidsung nachgewiesen (G., Heck, R. 48, 195). ~ Quantitative 
Bestimmung s. S. 1031. 

Verbindung von Methylmagnesiumbromid mit Diisoamylather CHg-MgBr 
4- Vgl. dariiber Mjeisenheimer, B. 01, 716. 

Verbindung von Methylmagnesiumjodid mit Diisoamylather CHg-Mg! -f- 
(CjHii),^. Zur Bildung nach Zerem^itinow, B. 41 [1908], 2244 vgl. Meisenheimer, B.61, 714. 


2. Athylmagnesiumhydroxyd C,H,OMg = CjHj Mg OH (H656; EI604). 


Darstellung, physikalfoclie Elgcnschatten. 

Die Bildung von ather. Athylmagnesiumchlorid-Losu^ verlauft rasch. wenn man 
Magnesium pul ver zuerst mit einigen Tropfen einer ather. Lbsung von Athyljodid und Jod 
versetzt und dann unter kraftigem Riihren Athylchlorid in Ather unterhalb 5® hinzu- 
fiigt (Tanaka, Kuwata, Rep. aerov. Re^. Inst. Tokyo 2 [1927], 411; C. 1928 I. 2593). Zur 
Darstellung einer ather. Athvlmagnesiumbromid-LOsung aus Athylbromid vgl. KoNDYRE^^, 
Manojew, B. 68, 464; 5K. 66. 129; Gilman, Zoellner, Dickey, Am. Soc. 51. 1580, 1585; 
einer kther. Athvlmagnesiumjodid-Losung aus Athyljodid vgl. Ko., Ssusi. B. 02, 1856; 5K. 01, 
1913; Gt., Meyers, Am, Soc. 46, 159; Gi.. Vanderwal, Bl. [4] 46, 346. Darstellung einer 
LOsung von Athvlinagnesiumbromid in Dibutylather : Marvel, Blomquist, ^ aughn. Am. Soc. 
60, 2811, tjber die Bildung geringer Mengen Athan, Butan und Athylen bei der Darstellung 
von Athylmagnesiumbromid in Diathylather oder Dibutylather vgl. Gi., l<(>THERGn>L, Am. 

5oc. 60, ‘3338; . . u 

Leitfahigkeit von Athylmagnesiumbromid in Ather: Kondyrew, B ^8' ^3» bei ver- 
sohiedenen Konzentrationen zwischen 13® und 30®: Ko., Manojew, B. 68, 465; vK. 60, 134, 
von Athylmagnesiumjodid in Ather bei verschiedenen Konzentrationen und • 

Ko , Ssusi B 02 1857; 7K. 01, 1917. Elektromotorische Kraft einer Kette MgMgBr,4- 
2(CX)*0/1.5 m-Losung von C^H^ • MgBr/Mg : Dufford, Nightingale, Gaddum, Am. Soc. 
49, 1863. 

Chemischet Verhaltcn. 


Einwirkung von Licht, Elektrizitdi und Wdrme; Einwtrkung von anorga- 
nischen Reagenzien. Athylmagnesiumbromid verandert sich mcht wesentlich l^i mehr- 
wdchiger Bestrahlung mit starkem Sonnenlicht oder mit Quecksilberbogenlicht (Gilman, 
Petk^on, R. 48, 247). Verhalten von Athylmagnesiumbromid m Ather bei der Elektrolyse 
an Platin-Elektioden: Rodebush, Peterson, Am. Soc.bh 638; zwischen 
und Magnesium-, Zink-, Kupfer- oder Aluminiumanoden; Kondyrew, 

17 19- C 1928111, 836. Athylmagnesiumbromid ist in siedendem tymol stabil (Gilman, 
Fothergill, Am. iSfoc.60,3338 Anm. b; G„ Peterson, R. 48, 248), zersetzt sich bei 200® 

zu ca. 7®/o, bei 300® zu 14— 17®/o (G., P.). . t r. i o i 

Die ather Ldsumr von Athylmagnesiumbromid ist unter Luftabschluii mehrere Monate 
haltW (G^«fM^ERS. ItuI EniChem. 14 [1922], 243; 16, 61; C. 19281, 816) Uber 
Lumineecenxewcheinungen bei der Oxydation s. S. 1030 Ather. Athylmagnesiumbromid- 
LOsung gibt bei der Einw. von feuchtem Ather oder von Luft die Verbindung 
Mg(0H)Br (E II 1, 323), bei l&ngerem Einleiten von trockner Luf t wurde einmal die Verbm- 
S 2 C:H'o+Mg(OH)Br-f C.a, O MgBr(EII 1, 324) erhalten (M ksknheimbr, B. 61 713, 
714). v£er*^ildune von Athylbromid bei dieser Reaktion vgl. Mei., Schuchenmaibi^ B. 01, 
cu\A/\ ■«: X 4.1 liefert bei wochenlaiurem Aufbewanren 


2040. Eine &tb6r. Athylma^ie 
der Luft die Verbindung C 4 Hio< 


^thvlmameeiumjodid-Lesung liefert bei woohenlangem Aufbewahren an 
ndung cifl,,© + C.Hj O Mgf (E II 1, 324), daneben zuweilen Magnesium- 
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jodid Oder Mafrnesiumhydroxvd (Met.. B. 61. 710). Beim Eiiileiten von trockner, von Kohlen- 
dioxyd befreiter, init Xther gesattigter Luft erhiilt man die Verbindung 3C4H^oO 4- MgO 
IlCaHjO Mgl (E II 1. 324) (Met., B, 01. 712) und Athvljodid (Met., Sch., B. 61, 2030, 2033). 
Ather. Atliylinagnesiuinjcxiid-Losung gibt aiicli beim Hinznfiigen der berechneten Menge 
von absol. ALkoiiol Magnesiiirnjodidathylat-atherate (Met.. B. 61, 712). Beim Einleiten von 
Sanerstoff in i‘ine Ldsung von Athylmagnesiumbromid in Ather 4* Toluol unter Kuhlung 
entsteht in geringer Menge eine peroxydartige Verbindung; beim Einleiten bei ca. 15® und Zer- 
setzeii mit Salzsiiure erhiilt man AthyJalkohol (WrVTS. BJ. Soc. chim. Belg. 36, 225, 227, 229; 
( \ 1027 1, 2995). Athylmagnesiumbromid liefert im gesehlossenen Gefafi beiO® bei aufeinander- 
folgender Einw. von Sauerstoff und Kohlendioxyd das Magnesium brom id- Salz des Kohlen- 
saure monoiithylesters (Iwanow, C. r. 189. 52). Warmetonungen der Reaktionen &ther. 
Athylmagnesiumbromid- und Athylmagm^siuinjodid-Losungen mit Sauerstoff: Ltfschitz, 
Kalberer, Ph. Ch, 102, 407; Twanow. BJ. [41 39. 53; mit Wasser vor und nach der Oxy- 
datioii: L., K. ttber Farbreaktionen naeh Einw. von Sauerstoff aiif Athylmagnesiumbromid 
s. S. 1036. Versetzt man eine ather. Losuiig von Athylmagnesiumbromid unter guter Kiih- 
lung mit 1 Mol 30%igem Wasserstot'fperoxvd, so (mtsteht Athvlalkohol (Oddo, Binaohi, 
G. 61 II, 348). 

Individuelles Athylmagnesium jodid wird von trockner Salzsaure unter Bildung von 
A than und Magnesiumchlorid jodid volLstandig zersetzt, von gasformiger Jodwasserstoffsaure 
in Benzol oder ohne Losungsmittel aowie von fliissiger dodu asserstoffsaure nicht verfi-ndert; 
die ather. Losung von Athylmagnesiumbromid gibt mit Chlorwasserstoff Athan und Magnesium- 
chloridbromid (Hess, Rheinboldt. B. 54, 2050). Athylmagnesiumbromid gibt mit Schwefel- 
wasserstoff in ti-ocknem Ather Athan und Magnesiumbromidhydrosulfid (Minooia, G, 66, 
716; vgl. a. Borgeson, Wilkinson, Am. Soc. 51. 1455); reagiert analog mit Selenwasserstoff 
(Mi., 5.66, 837). Ather. Athylmagnesiumbromid-Losung gibt Iwi der Einw. von Selen- 
dioxyd in der Kalte Athylseleninsaure (S. 540) (Karve, Quart. J. Indian cdhem. Soc. 2, 141; 
C. 1926 I, 562). Beim Einleiten von Ammoniak in die ather. J^iisung von Athylmagnesium - 
jodid entsteht wahrscheinlich die Verbindung C4H,(jO 4 Mg(NHJI (s. E II 1, 324) (Oddo, 
('ali)eraro, G. 63, 70). Athylniagnesiumhalogenide in Ather gebeii beim Behandeln mit 
Monochloramin unterhalb 0® neben Ammoniak in der Reihenfolge Chlorid, Bromid, Jodid 
abnehmende Meugen Athylamin (Coleman, Hauser, Am. Soc. 60, 1194). Bei der Einw. von 
Kupfer(I)-jodid auf eine &ther. Athylmagnesiumbromid-Losung unter Eis-Kochsalzkiihlung 
in Stickstoffatmosphare erhiilt man eine griine Ijdsung, die sieh rasch braunt und unter Gas- 
entwicklung Kupfer abscheidet; reagiert analog mit Ku{)fer-(I)-cyanid (Retch, C. r. 177, 323). 
Bei der Elektrolyse von Athylmagnesiumbromid-Losung in Gegenwart von Quecksilber 
erhalt man Magnesiumamalgam (Kondyrew, B. 61, 208; 7K. 60, 545). Athylmagnesium- 
bromid zersetzt sich bei der Einw. von Thallium(I,III)-chlorobromid Tl4Cl3Br3 in Ather unter 
Bildung von metallischem Thallium (Goddard, Soc. 119, 676). Liefert mit sublimiertem 
Aluminiumchlorid in Ather Aluminiuratriathyl-atherat (Krause, Wendt, B. 66, 471). Fiir 
die Umsetzung mit Bleichlorid verwendet man vorteilhafter Athylmagnesiumchlorid an Stell© 
von Athylmagnesiumjodid; man erhalt neben Bleitetraathyl geringe Mengen Hexaathyl- 
diplumban(?) (Tanaka, Kuwata, Bep. aeroii. Res. Inst. Tokyo 2, 414; C. 1928 I, 2593). 
Beim Behandeln von Athylmagnesiumbromid in Ather mit Ar8en(III)-oxyd erh&lt man 
Triathylarsin (Gryszkiewi'cz-Trochimowski, Zambrzycki, Roczniki Chem. 0 [1926], 799). 
Durch Einw. von Chrom( I II) -chlorid in Benzol 4 Ather auf eine atherische Ldsung von 
Athylmagnesiumbromid in einer Kohlenoxydatinosphare bei 0® bis 4-4® und nachfolgende 
Hydrolyse erhalt man Chromcarbonyl Cr(CO)0 (Job, Cassal, Bl. [4] 41, 1042). Einw. von 
Ki8en(II)-jodid auf Athylmagnesiumjodid: Job, Reich, C. r. 177, 1440. 

Beispiele filr die Einwirkung von Halogen-, Nitro- und Azido- SuhstiiutionB- 
produkten der Kohlenwasseratoffe, Bei der Einw. von Bromoform (Binaohi, G. 5211, 
136) Oder Jodoform (Oddo, Bi., O. 6111. 335) auf Athylmagnesiumbromid in Ather unter 
Kuhlung erh&lt man Methan, Athan, Acetylen, Methyl- und Methylenbromid bzw. 
Athyljodid und Athylbromid, im Fall von Bromoform Aaneben Triathylmethan. Aus Chloro- 
form (Bi., G. 62 II, 138) Oder Tetrachlorkohlenstoff (Bi., G. 63, 886) und Athylmagnesium- 
bromid entstehen erst beim ErwArmen Methan undAthylen, neben geringen Mengen Tri- 
athylmethan und Athylbromid. Warmetdnung der Reaktion von Athylmagnesiumbromid 
mit Chlorpikrin in Ather: Lifschitz, Kalberer, Ph. Ch. 102, 408. tJber die Reidition von 
Athylmagnesiumbromid mit Tetraohlorathan, Hexachlorathan, a./9-Dichlor-ftthylen und 
Tetrachlorathylen vgl. Bi., G, 57, 673, 674. Athylmagnesiumbromid gibt bei aer Einw. 
auf uberschiissiges 1.3-Dibrom-projpen-(l) bei — 10® l-Brom-penten-(l); bei Verwendung 
von Athylmagnesiumbromid im VDerschufi erh&lt man Hepten-(3) (KnoufAKv, C. r. 182, 
1631); mit 2.3.Dibrom-propen-(l) in Ather unter KUhlung entsteht 2-Brom-penten-(l) 
(Lespieau, Bouroubl, C.r. 170, 1686; L., BL [4] 29, 631; Bour., G. r. 177, 689; A.ch- 
[10] 8, 219, 376). Das Bromid gibt bei der Einw. auf l-Brom-penten-(2) 3-Athyl-penteii*(i) 
und geringe Mengen Hepten-(3) (PrAvost, C. r. 187, 946). Bei der Umsetzung von Athyl- 
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magnesiunibromid oder -jodid niit Nitrobeiizol (s. E I 4. 605; Hepworth, Soc. 117, 1(X)8) 
entsteht auBerdeni N.X'-Diathyl-X.N'-diphenyl-hvdrazin (Oilman, McCracken, Arn. Soc. 
51, 828). Gasentwicklung bei der Einw. von Athylmagnesiumbromid auf Xitrobenzole, 
Nitrotoluole, Xitrobenzaldchyde, X itrosobenzol und 4- Nitroso-diathylanilin: Oilman. 
Fothergill, Am. Soc. 40, 2817. Beiin Behandeln von Phenvljodidchlorid mit Athyl- 
magnesiumbromid erhalt man Athylbenzol und Jodbenzol; bei groBom tTberschuB von Athyl- 
magneaiumbromid entsteht fast ausachlieBlieh Athylbenzol (Hepworth, Soc, 110, 1247). 
Jodosobenzol und Jodobenzol werden beim Behandeln mit Athylmagnesiumbromid zu Jod- 
benzol reduziert (He., Soc. 110, 1245, 1249). Athyl magnesium brom id in At her liefert mit 

I. 3-Diazido- benzol unter Kiihlung mit Kaltemischung 1 .S-Bis-CG^-athyl-triazenoJ-benzol 
(Syst. Nr. 2233) (Kleinfeller, J.pr. f2| 110, bo). Ziir l^rnsetzimg von Athylmagneaiiim- 
halogenid mit Benzvlchlorid nach Spath (M. 34 [1913], 1993) vgl. Fuson, Am. Soc. 48. 
2940; Bert, C. r. 186, r)88. Reagiert schnell mit Triphenvlehlormethan (Oilman, Peterson. 
R. 48, 249). 

Beiapiele jiir die Einwirkung von Oxy~ und O xoverhindungen und ihren 
Derivaicn. Einw. von absol. Alkohol s. S. 1034. Athylmagnesiumbromid liefert bei Behand- 
lung mit Athylnitrat, Athylenglykoldinitrat, Olycerintrinitrat oder Pentaerythrittetranitrat 
in Ather hauptsachlich X^X-Diathyl-hydroxylamin (Hepworth, Soc. 110, 257). Bei der 
Einw. von Athylmagnesiumbromid auf Chlorsulfonsaureathylester in Ather entstehen Diathyl- 
sulfoxyd und Diathylsulfid (Hepworth, Clapham, Soc. 110, 1194). P^ber die Reaktion mit 
Athylmercaptan s. E II 1, 342. Athylmagnesiumbromid liefert bei der Einw. auf a-Brom- 
n-valeraldehyd 3-Athvl-hepten-(3)(?) (E II 1, 202) und eine nicht identifizierte bromhaltige 
Verbindung (Kirrmann, C.r, 184, 1463; A.ch. [10] 11, 276). Athylmagnesiumbromid gibt 
mit Diisopropylketon Athyldiisopropylcarbinol und geringe Mengen Hi isopropylcarbinol 
(Stas, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 382; C. 10271, 715). DasBromid gibt bei der Einw. von 1 Mol 
Propargylaldehyd -diathylacetal in kaltem Ather fy.y-Diathoxy -a- propinvl]- magnesium - 
bromid (E II 1, 808); beim Erhitzen mit 0,.5 Mol Propargjdaldehyd-diMhyl acetal in Ather 
und Behandeln mit angesauertem Wasser erhalt man y-Athoxy-a-pentin (E II 1. 505) (Orard, 
C.r. 180, 541, 926; A.ch. [10] 13, 347, 353, 359). 

Nach Meisenheimer {A. 440, 80) erhalt man bei der Einw. von Athylmagnesium- 
bromid auf Benzaldehyd in Ather je nach den Arbeitsbedingungen nebeneinander wechsclnde 
Mengen der teilweise schon von Marshall {Soc. 107 [1915], 517) gefundenen Verbindungen: 
Athylphenylcarbinol, Benzylalkohol, Propiophenon, a.a-Dibenzoyl-athan, Athan und ein 
bei 53 — 61)® schmelzendes i.3-I)ioxy 2-methyl-1.3-diphenyl-prbpan (s. a. Met., A. 442. 
180, 194; vgl. Hess, Rheinboldt, 5. 54, 2051). Terent/ew {Z.anorg. Ch. 150, 226; 7K. 
68, 1265, 1268) fand auBerdem noch Benzyl benzoat. t^ber die Reduktionswirkung von 
Athylmagnesiumbromid auf Benzaldehyd vgl. noch Rheinboldt, Roleff, J. pr. [2] 100. 
180, 194. Athylmagnesiumbromid liefert bei der Einw. auf Zimtaldehyd in Ather Zimtalkohol 
und Athylstyrylketon (Marshall, Soc. 127, 2187; Mei., A. 442, 202, 206; 446, 82 Anm. 1 ; 
vgl. Hess, Wustrow, A. 437, 266). Die aus Athylmagnesiumjodid und 3.5-Dimethoxy- 
benzaldehyd in Ather entstehende Magnesium verbindung zerfallt beim Zerlegen mit verd. 
Schwefelsaure unter Bildung von Athyl-[3.5'dimethoxy-phenyl]-carbinol; nach voran- 
gehendem EindampW der ather. LOsung erhalt man 3.5 -Dimethoxy-l-propenyl- benzol 
(Mauthner, J. pr. [2] 107, 107). 

Beiapiele fUr die Einwirkung von Carbonsduren, Oxycarbonsduren und 
ihren Derivaten. t^ber die Umsetzungen von Athylmagnesiumbromid mit Acetonitril 
8. Eli 2, 183, mit a-Chlor- oder /J-Chlor-buttersaure-nitril s. E II 2, 253, 254, mit Vinyl- 
acetonitril s. E II 2, 390 bei den entsprechenden Xitrilen. Die Umsetzung von Athylmagne- 
siumbromid mit Benzoesaureathylester zu Di&thylphenylcarbinol verlauft nach Schmal- 
FTJSS, Wetzel {J. pr. [2] 100, 159) bei Verwendung von feuchtem Ather besser als bei Ver- 
wendung von trocknem Ather. Di&thylphenylcarbinol erhalt man auch aus Athylmagnesium- 
iodid und :^nzovlchlorid (Gilman, Fotheroill, Parker, R. 48, 750). Athjdmagnesium- 
bromid liefert mit 1 Mol Dibenzoylperoxyd in Ather -f Benzol bei 0® bis — 5® Benzoesaure- 
athylester (Gilman, Adams, Am. Soc. 47, 2818). Athylmagnesiumbromid liefert mit 
Dibenzoyldiimid in Ather Dibenzoylhydrazin und N-Athyl-X.N'- dibenzoyl -hydrazin, mit 
Benzoyl-phenyl-diimid in Ather X^-Benzoyl-X-athyl-N-phenyl-hydrazin (Stoll^:, Reichert, 

J. pr. [2] 122, 346). Beim Behandeln von Monothiobenzoesaure-S-ftthylester mit Athyl- 
magnesiumbromid in Ather erhfi.lt man Diathylphenylcarbinol (Hepworth, Clapham, Soc. 
110, 1196). Athylmagnesiumbromid liefert bei der Einw. auf 2-Cyan-benzylbromid oder 
-jodid in Ather als Hauptprodukt 2.2'-Dicyan-dibenzyl, daneben in geringer Menge eine brom- 
bzw. jodhaltige Substanz; bei der Einw. auf 4-Cyah-benzylhalogenid in Ather bei 0® erhfilt 
man einen gelben Niederschlag, aus dem keine definierten Produkte isoliert werden konnten 
(Fuson, Am. Soc.. 48, 833, 834). 3 Mol Athylmagnesiumbromid liefem mit 1 Mol Cyan- 
ameisens&uremethylester in kaltem Ather Diftthylpropionylcarbinol (Finger, Gaul, J. pr. 
[2] 111 , 57). Athylmagnesiumjodid gibt bei mehrstiindigem Kochen mit a-Cyan-butter- 
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sfi-ure - ath ylester in Toluol Athyldipropionylmethan (Mavrodin. C.r. 188. 1504. 1505). 
Aus 3 Mol Athylmagnesiumbromid und 1 Mol Isobutylrhodanid erhalt man in geringer Menge 
Isobutylmercaptan und Athylisobutylsulfid; reagiert analog mit Isoamylrhodanid, Heptyl- 
rhodanid und Benzyl rhodanid (Adams. Bramlet, Tendick, Am. Soc. 42, 2370). Reaktion 
von Athylmagnesiumbromid mit ^-Athoxy - butyronitril s. bei diesem, S. 221. Athyl- 
inagnesiumbromid gibt bei der Einwirkung auf ^ 2 Mol Benzoylcyanid in Ather Di&thyl- 
phenylcarbinol und cyanwasserstoffsauresAthylbcnzoylketimid (de Coster. Bl.Acud. Belgique 
5 [11]. 662; C. 19261. 3146). Bei der Einw. von Athylmagnesiumbromid auf Benzolsulfon- 
siiurechlorid in Ather entstehen Athylphcuiylsulfid, Athylphenylsulfoxyd und wcnig Athyl- 
phenylsulfon (Hepworth, Clapham.\SV. 119. 1192). Athylmagnesiumbromid reagiert mit 
2 Mol p-ToluoIaulfonsaure-[y-chlor-propylosterl in Ather unter Bildung von n-Amylchlorid. 
3-Chlor-l-brom-propan und ubelriechenden fliichtigen Schwefelverbindungen (Rossander, 
Marvel. Am. Soc. 50. 1495). Athylmagnesiumbromid liefert mit p-ToIuolsiilfochlorid in 
Ather Athyl-p-tolyhsulfid und wenig Di-p-tolyl-disulfoxyd und p-toluolsulfonsauiws Magne- 
sium; mit p-Toluolsulfonsaureathylester erhalt man mir })-toluol8ulfonaaures Magnesium 
(Wedekind. Schenk, B. 54. 1607). 

Beispiele fiir die Einwirkung weiterer organischer V erbindungen. Athyl- 
magnesiumbromid liefert mit N.X-Diathyl-formamid in Ather oder besser in wasserfreiem 
Benzol 3.Diathylamino-pentan (Maxim. BL [4) 41. 810), Die Einw. von Athylmagnesium- 
bromid auf N.N - Dimethyl - buty ram id verlauft analog der Einw. von Methylmagnesium- 
bromid auf dieses, s. S. 4032. Dber die Umsetzung von Athylmagnesiumbromid mit N.N-Di- 
athyl-propionamid und N.N-Diathyl-butyramid s. bei diesen, S. ^3, 604. Athylmagnesium- 
jodid reagiert mit N.N-Diathyl-propionamid sehr scdiwer und mit N.N-Diathyl-butyramid 
iiberhaupt nicht (Montagne, A. r/i. [10] 13. 52. 57). Athylmagnesiumbromid liefert mit 
Zimtsauremethylanilid in siedendem Ather Phenyl -valeriansaure-methylanilid (Maxim, 
JOANID, Bulei. Soc. chim. Romdnia 10, 40; 6'. 1928 11, 754). Athylmagnesiumbromid gibt 
mit P - Dimethylamino - buttersaureathylester Diathyl - [^ - dimethylamino - propyl] - oarbinol, 
wahrscheinlich Diathylpropenylcarbinol und andere Produkte (Breckpot, Bl. Soc. chim. 
Belq. 32, 414; C. 19241. 669), mit /?-Dimethylamino-butyronitril je nach den Reaktions- 
bedingungen wechseinde Mengen Crotonsaurenitril, Isocrotonsaurenitril, trimeres Croton- 
saurenitril und andere, nicht naher untersiu^hte Polymerisationsprodukte (Bruylants. 
Mathus, Bl. Acad. Belgique [5] 11. 637: C. 19261, 3145; Br., Bl. Soc. chim. Belg. 32. 266; 
C. 19241. 1668). Athylmagnesiumbromid gibt bei Einw. auf a-Dimethylamino-isobutyronitril 
in viel kaltem Ather 2.3-Bis-diraethylamino-2.3-dimethyl-butan und wenig 2-Dimethyl- 
amino-2-methyl-butan (Velghe. Bl. Acad. Belgique [5] 11, 306), bei Einw. auf a-Diraethyl- 
amino-a-methyl-butyronitril 3-Dimethylamino-3-methyl-pentan (C2Hii)2C(CH3) N(CH3)2, ge- 
ringe Mengen einer Fliissigkeit vom Kp^^g: 171 — 175^ die vielleicht 3.4-Bis-dimethylamino- 
3.4-dimethyl-hexan darstellt und andere nicht naher beschriebene Produkte; bei der Einw. 
auf a-Piperidino-a-methyl-butynmitril erhalt man N-tert.-Amyl-piperidin (Bruylants, 
Bl. Acad, Belgique [6} 11^ 265; C. 19261. 875). Cber die Reaktion von Athylmagnesium- 
bromid mit Diphenylcarbazid vgl. Eeigl, M. 46, 130. Zur Bildung von Hydrazobt^nzol bei 
der Reaktion von Athylmagnesiumbromid mit Azobenzol vgl. noch Gilman, Pickens, 
Am.. Soc. 47 f 2409; Rhetnboldt, Kirberg, J. pr. [2| 118, 9; daneben entstehen Athanund 
.Athylen (Rh.. K.). Athylmagnesiumbromid gibt mit aquiraolekularen Mengen Athylzink- 
jodid in Ather Zinkdiathyl (Job, Reich. Bl. [4] 33, 1426). Athylmagnesiumbromid liefert 
mit Phenylarsin in siedendem Ather Phenylarsin-bis-rnagnesiumbromid und Athan, mit 
Diphenylarsin Diphenylarsinmagnesiumbromid (Job, Reich, C. r. 177, 57; J.. R., Vergnaud, 
Bl. [4] 36, 1404). Reagiert analog mit Phenylphosphinen (Job, Dusollier, C. r. 184, 1454). 
Das Broraid liefert bei der Einw. von Methyl-p-tolyl-jodarsin in trocknem Benzol in der 
Siedehitze Methyl-athyl-p-tolyl-arsin (Mn.LS, Rarer, Soc. 127, 2481). Zur Reaktion von 
Athylmagnesiumbromid mit Athy lenoxyd - vgl. noch Meisenheimer, A. 442, 191. Athyl- 
ma^esiumbromid liefert mit Diathylbarbitursaure eine Verbindung CjijHjjOaN- (s. bei 
Diathylbarbitursaure, Syst. Nr. 3618) ; reagiert analog mit anderen Alkyl- oder Arylbarbitur- 
sauren; gibt mit 1.3-Diphenyl-5.6-dipropyl-barbitur8&ure eine Verbindung CMH40O2N, (s. bei 
1.3-Diphenyl.5.5-dipropyl-barbitur8&ure. Syst. Nr. 3618) (Dox, Am, Soc. 49, 2276, 3190). 

Analytitches. 

Athylrna^esiumhalogenide lassen sich durch die charakteristische grunblaue Farbung 
nachweisen, die auftritt, w^enn man 0,5 — 1 cm* der zu priifenden Losung bei Ziramerteinperatur 
mit dem gleichen Volumen einer l%igen Ldsung von Michlers Keton in trocknem Benzol 
versetzt, nach 5 Min. mit 1 cm* Wasser zersetzt und zu der nbtigenfalls filtribrten Lbsung 
einige Tropfen 0,2%iger Ldsung von Jod in Eisessig hinzufugt (Gilman, Schulze, Am. Soc. 
47, 2002; Bl. [4] 41, 1480); die Reaktion zei^ Athylmagnesiumbromid und Athylmagnesium- 
jodid noch in 0,031 m-Losung an (Gilman, Heck, R. 48, 195). Lafit man Luft oder Sauer- 
stoff auf die ftther. Losung von Athylmagnesiumbromid einwirken, so erh&lt man mit Athyl- 
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[4-diinethyIamino. phenyl j-8ulf id oder mit MichJers Keton in Toluol eine blaue Farbung, 
mit einer sehr verd. Losung von Diphenylamin in Toluol eine blaue oder griine Farbung, 
die in Violett iihergeht (Wuyts, Bl. Soc. ckim. Bdg. 36, 234; C. 1927 I, 2996). Zur quanti- 
tativen Bestiniiiiung von AthylmagnesiumhaJogeniden a. S. 1031. 

Individuelles Athy Iraagneaiunijodid CjHjIMg = CHj CHj Mgl (H 663). Warme- 
tonung der Bildung der Atherate in Benzol: Lifschitz, Kalberer, Ph.Ch. 102, 403. tTber 
Luminescenz bei der Oxydation s. 8. 1030. 

[/3-Brom.athyl].magne8iuinhydroxyd C,H50BrMg-=CH,Br CH2 Mg 0H (H 663). — 
Verbindung des Bromids mit Diathylft ther CI^Br CH, MgBr + (C,H5),0. Die An- 
gaben von Ahrens, Stapler {B. 88, m?, 3260) und Bischoff {B. 88, 2078) konnten nicht 
bestatigt werden; bei der Einw. von Athylenbromid auf Magnesium nach Grignard wird 
ein Diatherat des Magnesium bromids erhalten (s. E II 1, 323) (Meisenheimer, B. 01, 720). 

[Gaede] 


3. Alkylmagnesiumhydroxyde CaHgOMg. 

1 . rropylmagnesiumhydroxyd CaHgOMg = CH3 • CHj • CH^ * Mg • OH (H 663 ; E I 
606). B. Geschwindigkeit der Bildung des Bromids und des Jodids aus Propylbromid bzw. 
Propyljodid und Magnesium in Ather: Gilman, Vanderwal, Bl. [4] 46, 346. — Unter- 
suchungcm iiber die Ausbeuten bei der Darstellung der Salze aus Propyl halogenid und durch 
Jod alrtiviertem Magnesium in Ather unter verschiedenen Bedingungen: Gi., McCracken, 
Am. 80 c. 46, 2464; Gi., Zoellner, Dickey, Am. Soc. 61, 1580, 1585. EinfluB von Kohlen- 
wasserstoffen, wie Benzol oder Toluol, auf die Ausbeute an Propyl magnesium bromid bei 
der Darstellung in ather. Losung: Gi., McCr., B. 46, 469. Cber die Darstellung einer Losung 
des Bromids in Dibutylather vgl. Marvel, Blomquist, Vaughn, Am. Soc. 60, 2811. 

Individuelles Propylmagnesiumbromid luminesciert bei Beriihrung mit Luft, intensiver 
bei Gregenwart von Sauerstoff mit griiner Farbe (Lifschitz, Kalberer, Ph. Ch. 102, 397). 
Untersuch ungen iiber die Cheiniluminescenz der Salze in Ather bei Gegenwart von Luft 
oder Sauerstoff; Li., Ka.; Dufford, Nightingale, Gaddum, Am. Soc. 49, 1860; Du., 
Am. Soc. 60, 1823; vgl. a. Evans, Diepenhorst, Am. Soc. 48, 716. Warmetonung bei der 
Oxydation des Bromids in ather. Losung mit Luftsauerstoff ; Iwanow, Bl. [4] 89, 53. Ver- 
halten des Bromids bei dor Elektrolyse in ather. Losung zwischen Platin-Kathoden und 
Anoden aus Magnesium oder Zink: Kondyrew, 5K. 62, 22; B. 68, 462. Propylmagnesium- 
chlorid liefert bt^im Einleiten von Borfluorid in die ather. Losung Bortripropyl (S. 1022) 
(Krause, Nitsche, B. 64, 2789). Die Propylmagnesiumhalogenide geben bei der Reaktion 
rnit (^hloramin in Ather unterhalb 0® Propylamin; die Ausbeute an dieser Verbindung ist 
am hochsten bei Anwendung des Chloride, am niedrigsten bei Anwendung des Jodids (Cole- 
man, Hauser, Am. Soc. 60, 1194). 

Beiin Behandeln des Bromids mit tert. Butylchlorid in Gegenwart von Quecksilber(II)- 
chlorid erhalt man neben anderen Produkten geringe Mengen 2.2-Dimethyl-pentan (Edgar, 
Calingaert, Marker, Am. Soc. 61, 1487). Das Bromid liefert bei der Umsetzung mit 1.3-Di- 
brom-propen-(l) in Ather Hexan, Nonen-(4), Dodecadien-(4.8)(?) und einen ungesattigten 
Kohlenwasserstoff (Kpis.* 125 — 135®; D^^: 0,803; n”: 1,4710) (KmRMANN, C. r. 182, 1631). Bei 
der Reaktion mit 2.3-Dibrom-propen-(l) in Ather bildet sich 2-Brom-hexen-(l) (Bourguel, 
C.r. 177, 689; A.ch. [10] 8, 377). Einw. von Propylmagnesiumbromid auf Nitrobenzol; 
Gi., Fothergill, Am. Soc. 49, 2817. Das Bromid liefert mit Phosphorsaure-triphenylester 
in Ather -f Toluol bei 95® Phenol und Tripropylphosphinoxyd (?) (Gi., Vernon, Am. Soc. 
48, 1066). Bei der Einw. von Borsaure-triphenylester entstehen Phenol und wenig Bor- 
tripropyl (Gi., Ve., Am. Soc. 48, 1064). Das Bromid gibt bei der Umsetzung mit Trimethyl- 
acetaldehyd in Ather Propyl-tert.-butyl-carbinol und wenig tert.-Butylcarbinol (Conant, 
Webb, Mendum, Am. Soc. 6i, 1253). Bei der Reaktion mit Dipropylketon in Ather entstehen 
Tripropylcarbinol und wenig Dipropylcarbinol (Stas, Bl. Soc. chim. Belg. 84, 188; 86, 383; 
C. 1926 II, 1268; 19271, 715), mit Diisopropylketon in Ather Propyldiisopropylcarbinol 
und Diisopropyloarbinol (Stas, Bl. Soc. chim. Bdg. 36, 383; C. 1927 1, 716). Das Broihid 
gibt bei 1-st^. Einleiten von Kohlendioxyd in die auf — 20® abgekiihlte atherische Ldsung 
m guter Ausbeute Butters&ure (Iwanow, Bl. [4] 87, 293). Bei aufeinanderfolgender Einw. 
von Sauerstoff und Kohlendioxyd im geschlossenen (^f&B bei 0® bildet sich das Magnesium- 
bromid-Salz des Kohlens&ure-monopropylesters (Iw., C. r. 189, 51). Beim Zugeben von 1 Mol 
Isoamylrhodanid zu 3 Mol Propylmagnesiumbromid in Ather erhalt man Isoamylmercaptan 
und Propylisoamylsulfid (Adams, Bramlbt, Tbndick, Am. Soc. 42, 2371). Das Bromid 
liefert bei der Reaktion mit Azobenzol bei 15—18® Hydrazobenzol, Propan und Propylen 
(Rheinboldt, I^bsbg, J. pr. [2] 118, 12). . « , 1 i. 

Die Salze geben beim B^andeln mit Michlerschem Keton in Ather *4* Benzol, Versetzen 
mit Wasser und Hinzuftigen einer I^Osung von Jod in Eieessig eine griinblaue F&rbung (Gi., 
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Schulze, Am. tioc. 47, 2U02; Bl, [4] 41, 1479); Empfiiidlichkeit dieser Reaktion: Gi.,Hkck, 
R. 48, 195. — Quantitative Bestimmung s. S. 1031. 

2. laopropylmagnesiumhydroxyd C 3 HgOMg=(CHa) 2 CH*Mg-OH (H 664; E I 606). 
Untersuchungen liber die Ausbeuten bei der Darstellung des Bromids aus Isopropylbromid 
und durch Jod aktiviertem Magnesium in Ather iinter verschiedenen Bedingungen: Gil- 
man, ZoELLNEB, Dickey, Am, Soc. 61, 1580, 1585. t)ber die Darstellung einer LOsung von 
Isopropylmagnesiumbromid in Dibuty lather vgl. Marvel, Blomquist, Vaughn, Am. Soc. 
60, 2811. — Das Bromid liefert beim Behandeln mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in Ather 
Isopropylalkohol und Aceton (Oddo, Binaghi, R. A. L. [5] 32 II, 351; G. 64, 196). Beim 
Hinzufugcn von Isopropylmagnesiumchlorid zu Thallium(IlI)-chlorid in Ather bei — 15® 
bilden sich Diisopropylthalliumchlorid (S. 1027) und viel Thallium(I)-chlorid (Krause, 
V. Grosse, B. 68, 4937). Das Jodid reagiort mit Thallium (Ill).chlorid in Ather im Kalte- 
gemisch unter quantitativer Bildung von Thallium(I)-jodid (A. E. Goddard, Soc. 119, 673, 
676). Das Bromid liefert beim Behandeln mit 2.3-Dibrom-propen-(l) in Ather 4.Brom- 
2-raethyl-penten-(4) und 3-Brom-2.3.5-trimethyl-hexan (?) (Lespieau, C.r. 172, 1236; Bl. 
[4] 29, 531, 534). Bei der Einw. dea Bromids auf Isobutyraldehyd in Ather bildet sich 
Diisopropylcarbinol (Con ant, Blatt, Am. Soc. 61, 1233). Bei der Umsetzung des Chlorids 
mit Triraethylacetaldehyd in Ather entstehen Isopropyl-tert.-butyl-carbinol und tert.- 
Butylcarbinol (Co., Webb, Mendum, Am. Soc. 51, 1253). Das Bromid liefert beim Behandeln 
mit Dipropylketon in Ather Dipropylisopropylcarbinol (Stas, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 383; 
C. 19271, 715), mit Diisopropvlketon in Ather Diisopropylcarbinol (Stas, Bl. Soc. chim. 

188; 36, 380, 383; 1926 II, 1268; 19271, 715; Co., Bl., Am. Soc. hi, 1235). 
Diisopropylcarbinol erhalt man auch bei der Reaktion des Bromids mit Isobutters&ure* 
athylester in Ather (Stas, Bl. Soc. chim. Bdg. 34, 189; C. 1926 II, 1268). Das Bromid 
liefert bei aufeinandcrfolgender Einw. von Sauerstoff und Kohlendioxyd im geschlossenen 
Gefafl bei 0® das Magnesiumbromid Salz des Kohlensaure-monoisopropylesters (Iwanow, 
C. f. 189, 51), Beim Behandeln des Bromids mit Chlorcyan in Ather und Zersetzen des 
Reaktionsprodukts mit Eiswasser und verd. Salzsaure erhalt man Isopropylchlorid und 
wenig Isobutyronitril (Grignakd, Ono, BL [4] 39. 1591). — Quantitative Bestimmung 
s. S. 1031. 


4. Alkylmagnesiumhydroxyde C 4 HioOMg. 

1. C^HjnOMg - CH 3 -[CH 2 ] 3 -Mg OH (H <id4). B. Ge- 

.schwindigkeit dor Bildung des Bromids und des Jodids aus Butylbroinid bzw. Butyljodid 
und Magnesium in Ather: Gilman, Zoellsku, Am. Soc. 50, 2521; Gi., Vanderw.al, Bl. 
f4J 46, 346. Die Bildung des Bromids erfolgt unter 2 — 3 Atm. Druck schneller als unter 
gewohniichem Druck (Gr., Van., Brown, Bl. f4| 45. 350). Positiv- und negativ-katalytische 
Einfliissc auf die Geschwindigkeit der Bildung des Bromids: Gi.. Van., R. 48, 160. Unter* 
suchungen iiber die Ausbeuten bei der Darstellung der Salze aus Butylhalogenid und Magne- 
sium in Ather unter verschiedenen Bedingungen: Gi., McCrac ken, Am. Soc. 46, 2464; 
R. 46, 467; Gi., ZoE., Dickey, Am. Soc. 61, 1580, 1585; Gi., Van., BL. [4] 46, 642; Gi., 
E. John, N. John, R. 48, 595; Borgstrom, Wagner, Griffin, Am. Soc. 51, 1861. Dar- 
stelhmg einer Ldsung von Biitylmagnesiumbromid in Dibutylather: Marvel, Blomquist, 
Vaughn, Am. Soc. 60, 2811. EinfluB von Kohlenwasserstoffen, wie Benzol, Toluol oder 
Petrolather, auf die Ausbeute an Butylmagnesiumbromid bei der Darstellung aus Butylbromid 
und Magnesium in Ather oder Dibutylather bei Gegenwart von etwas J^: Gi., McCe., R. 
46, 466, 469. tTber die Bildung gasforraiger Xebenprodukte (Butau, a-Butylen) bei der 
Darstellung des Bromids aus Butylbromid und Magnesium in Ather vgl. Gi., Fothergill, 
Am. Soc. 60, 3338. 

Die ather. LOsung des Bromids ist bei LuftabschluB raehrere Monate haltbar (Gilman, 
Meyers, Ind. Eng. Chem. 16, 61 ; C. 1923 1, 816). Geschwindigkeit der Zersetzung des 
Bromids in siedendem Ather, Ather + Benzol und Ather -f- Toluol ; Gi., E. John, [4] 
45, 1094. Chemiluminescenz des Bromids in Ather bei Gegenwart von Sauerstoff: Dufpord, 
Am. Soc. 60, 1823; vgl. Evans, Diepenhorst, Am. Soc. 48, 716; Du., Nightingale, 
Gaddum, Am. Soc. 49, t860. Die Butylmagnesiumhalogenide liefem beim Behandeln mit 
Chloramin in Ather unterhalb 0® Butyfamin (Coleman, Hauser, Am. Soc. 60, 1194). Dag 
Bromid liefert bei der Einw. von Silberbromid in siedendem Ather Octan (Gardner, Boro- 
STROM, Am. Soc. 61, 3377). Beim Umsetzen des Chlorids mit Blei(II)-chlorid in Ather, Zer- 
setzen des Reaktionsprodukts mit Wasser und Bromieren der ather. Ldsung bei — 76® bis 
—85® bildet sich Tributylbleibromid, das beim Behandeln mit Butylmagnesiumohlorid in 
Ather und Zersetzen mit Wasser Bleitetrabutyl (S. 1018) liefert (Danzsr, M. 46 , 242). Be* 
handelt man Butylmagnesiumohlorid mit Blei(II)-chlorid in Ather und fiigt zu der gelbgrUnen 
Ldsung tiberschiissiges Brom unterhalb — 75® hinzu, so erhalt man Dibutylblei^bromid 
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Einw. von Butylmagnesiumbromid auf Nitrobenzol: Gilmak, Fotheroill, 
Am. 8oc. 2817. Das Bromid liefert bei der Reaktion mit Dibutvisulfit in Ather Dibutyl- 
sulfoxyd (E II 1. m) (Bert, C. r. 178, 1827). 

.Emsetzung mit Diathylketon in Ather Diathylbutylcarbinol und andere 
Produkte, mit Diisopropylketon in Ather Diisopropylbutylcarbinol und weaig Diisopropyl- 
carbinol ((^onant, Blatt, Am. Soc. 61, 1234, 1235). Bei der Reaktion dea Jodids mit Benzo- 
phenon bei Gegenwart von Magnesium in Ather Benzol entstehen Butyldiphonylcarbinol, 
Mnzpinakon, Benzhydrol und DibenzhydrylMher (Gilman, Fotheroill, Arn. Soc. 61, 
3155). Das Bromid liefert beim Behandeln mit Dibenzoylperoxyd in Ather 4- Benzol bei 0® 
bis —5® Dibutylphenylcarbinol (Gi., Adams, Am. Soc. 47, 2818). Bei der Umsc^tzung von 
n-Valeronitril mit Butylmagnesiumbromid in Methylal erhalt man Tributylcarbinol und 
DibuWlketon (Bouroom, Bl. Soc. chim. Bdg. 83, 113; C. 1924 II, 1333). Beim Einleiten 
von Kohlendioxyd in eine ather. Losung von Butylmagnesiumbromid entstehen je nach den 
Bedingungen wechselnde Mengen n-Valeriansaure, Dibutylketon und Tributylcarbinol 
(IwANOW, Bl. [4] 87, 290). Das Chlorid oder Bromid liefert bei aufeinanderfolgender Einw. 
von Sauerstoff und Kohlendioxyd im geschlossenen Grefafi bei 0® das entsprechende Magne- 
siumhalogenid-Salz des Kohlensaure-monobutylesters (Iw., C. r. 180, 52). Bu tyl magnesium - 
chlorid reagiert mit 1 Mol p-Toluolsulfon8Aure-[y-chlor-propylester] in siedendem Ather 
unter Bildung von 1.3-Dichlor-propan und fliichtigen Schwefelverbindungen (Rossander, 
Marvel, Am. Soc. 50, 1494). Beim Behandeln des Broraids mit p-Toluolsulfonsaure-phenyl- 
e^r in Ather -f Toluol und langerem Kochen des vom Ather befreiten Reaktionsgemisches 
bilden eich Butyl-p-tolyl-sulfid, geringe Mengen Phenol und eine schwefelhaltige Verbindung 
vom Schmelzpunkt 109° (Gilman, Bearer, Meyers, Am. Soc. 47, 2050). Das Bromid 
liefert mit p-Toluolsulfochlorid in Ather im Kaltegemisch Butylchlorid, p-Toluolsulfinsaure 
und eine schwefelhaltige Verbindung vom Schmelzpunkt 68° (Gi., Fotheroill, Am. Soc. 
61, 3506). Bei der Reaktion mit Azobenzol in siedendem Ather entstehen Hydrazobenzol, 
Octan und Anilin (Gi., Pickens, Am. Soc. 47, 2408). 

Die Salze geben beim Behandeln mit Michlerschem Keton in Ather -f- Benzol, Versc^tzen 
mit Wasser und Hinzufiigen einer Losung von Jod in Eisessig eine griinblaue Farbung 
(Gilman, Schulze, Am. Soc. 47, 2002; Bl. [4] 41, 1479); Empfindlichkeit dioser Reaktion: 
Gi., Heck, R. 48, 195. Butylmagnesiumbromid gibt in ather. Losung nach der Einw. von 
Luft Oder Sauerstoff mit einer sebr verdunnten Losung von Diphenylamin in Toluol eine 
blaue Oder grime Farbung, die in Violett iibergeht (Wuyts, BL Soc. chim. Bely. 36, 234; 
C. 19271, 2995). — Quantitative Bestimmung s. S. 1031. 

2. aek^^Butyl^magneaiumhydroxyd C^HioOMg = CjHg • CH(CH 3 ) • Mg • OH ( H 6G5). 
B. G^ohwindigkeit dor Bildung des Broinids aus sek. Butylbi-omid und Magnesium in 
Ather: Gilman, Vanderwal, Bl. [4] 45, 346. Ausbeuten bei der Darstellung des Bromids 
aus sek.-Butylbromid und durch Jod aktiviertera Magnesium in Ather unter verschiedenen 
Bedingungen: Gi., McCracken, Am. Soc. 45, 2464; Gi.. Zoellner, Dickey, Am. Soc. 
51, 1580, 1585. Dher die Darstellung einer Losung von sek. -Butylmagnesiumbromid in 
Dibutyl&ther vgl. Marvel, Blomqxtist, Vaughn, Am. Soc. 50, 2811. — Das Bromid liefert 
beim !l^handeln mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in Ather sek.-Butylalkohol (Oddo, 
Binaohi, R. a. L. [5] 82 II, 351 ; G. 64, 197). Bei der Umsetzung des Bromids mit P'orm- 
aldehyd entstehen sek.-Butylcarbinol, Formaldehyd-di-dl-amy 1-acetal und 3.4-Dimethyl- 
hexan (Dswal, Weekerino, Bl, Soc. chim. Belg, S3, 499; G. 19251, 359; vgl. a. Wood, 
Scarf, J. Soc. chem. Ind. 42, 16 T; C. 10231, 1072). Beim Behandeln des Bromids mit 
Crotonaldehyd in Ather bilden sich je nach den Bedingungen wechselnde Mengen 3-Methyl- 
hepten-(6)-ol.(4), Crotonalkohol, Dicroty lather (?) und Butylen (Hess, Wustrow, A. 487, 
261). — Die Salze geben beim Behandeln mit Michlerschem Keton in Ather -f Benzol, Ver- 
setzen mit Wasser und Hinzufiigen einer Losung von Jod in Eisessig eine griinblaue harbung 
(Gi., Schulze, Am. Soc. 47, 2002; Bl. [4] 41, 1479); Empfindlichkeit dieser Reaktion: Gi., 
Heck, R, 48» 196. Quantitative Bestimmung s. S. 1031. 

3. laobutyimagneaiumhydroocyd C 4 HioOMg — (CH 3 )oCH • CH^* Mg • OH (H 665; 
E I 606). B. Qeschwindigkeit der Bildung des Bromids aus Isobutylbromid und Magnesium 
in Ather; Ghjian, Vanderwal, Bl. [4] 46, 346. — Ausbeuten an Isobutylmagnesium- 
bromid bei der DarstelluM aus Isobutylbromid und durch Jod aktiviertem Ma^esium in 
Ather unter verschiedenenBedingungen ; Gi., McCracken, Am. Soc. 46, 2464; Gi., Zoellner, 
Dickey, Am. Soc. 61, 1580, 1686. tJber die Darstellung einer Ldsung von Isobutylmagnesium- 
bromid in Dibutyl&ther vgl. Marvel, Blomquist, Vaughn, Am. Soc. 60, 2811. 

Das Bromid bleibt bei Bestrahlung mit ultraviolettem Lioht in &ther. LOsung unver- 
ftndort (Qumax. Hbck. Bl. [41 46, 1097). Beim Hinzufiigen von Isobutylmagnesiumchlorid zu 
Thallium(m)-oldorid in Ather bei —15® bilden sich D^butylthalliumchlorid (S. 1027) md 
wonk Thallium(I)-ohlorid (Krause, v. Grossb, B. 68. 1936). Das Jodid reagiert mit Thai- 
liMQ^)-oh]orid in Ather unter quantitativer Bildung von Thallium(I).jodid (A. E. Goddard, 
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Soc. 121, 39). Bei der Reaktion der Isobutylinagiiesiumhalogenidu mit Crotonaldehyd bilden 
sich je nach den Bedingungen wechselnde Mengen 2*]Vlethyl'hepten-(6)-ol-(4), Crotonalkohol 
und Isobutylen (Hbss, Wustrow, A. 437, 264). Reaktion des Bromids mit Benzaldehyd: 
Hess, Rheinboldt, B, 64, 2055; Rhei., Roleff, J.pr. [2] 109, 182; Meisenheimer, A, 
442, 200: 440, 84; mit Zimtaldehyd: Hess, Wustrow, A. 487, 267; Meisenheimer, .4. 
442, 20S; mit Methyl-tert.-butyl-keton, Isobutylphenylketon und Benzophenon: Rhei., 
Ro., J. pr. [2] 109, 188, 189. DasBromid liefert bei aufeinanderfolgender Einw. von Sauer* 
.stoff und Kohlendioxyd im geschlossenen GefaB bei 0® das Magnesium bromid-Salz des Kohleu* 
saure-monoisobutylesters (Iwanow, C. r. 189, 51). Beim Zugeben von 1 Mol Benzylrhodanid 
zii 3 Mol Isobutyl mamesiumbrornid in Ather erbalt man Benzylmercaptan und Isobutyl- 
benzylsiilfid (Adams, Bramlet, Tendick, Am, Soc. 42, 2372). Das Bromid liefert bei der 
Umsetzung mit Azobenzol bei 17® Hydrazobenzol, Isobutylen, Isobutan und Diisobutyl 
(Rheinboldt, Kirberg, J.pr. [2] 118, 3, 13). — Die Salze geben beim Beliandeln mit 
Michlerschem Keton in Ather 4- Benzol, Versetzen mit Wasser und Hinzufugen einer Ldsung 
von Jod in Eisessig eine grunblaue Farbung (Gilman, Schulze, Atn. Soc. 47, 2002; Bl. [4] 
41, 1479); Empfindlichkeit dieser Reaktion: Gi., Heck, B. 48, 195. — Quantitative Be- 
stimmung s. 8. 1031. 

4. tert.-Butyl^magnesiumfiydroxyd C 4 HioOMg -= (CHjlaC Mg OH (H 665; E I 
607), Untersuchungen iiber die Aiisbeuten bei der Darstellung der Salze aus tert. Butyl- 
halogenid und Magnesium in Ather: Gilman, McCracken, Arn. Soc. 46, 2464; Gi., Zoellner, 
Am. Sac. 50. 426: R. 47, 1058, 1061; Gi., ZoE., Dickey, Am. Soc.. 51, 1580, 1585. — Das 
Chlorid bleibt bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht in ather. Losung unverandert (Gi., 
Heck, BL [4] 45, 1097). Beim Behandein des Bromids mit 30%igem Wasserstoffperoxyd 
in Ather bildet sich tert. Butylalkohol (Oddo, Binaghi, R. A. L. [5] 82 11. 351; G. 64, 197). 
Beim Einleiten von Formaldchyd-Dampf in einc ather. Losung des Chlorids bilden sich tert.- 
Butylcarbinol und Formaldehyd-bis-[/9./5.^-triraethyl-athylacetal] (E II 1, 641) (Conant, 
Webb, Mendum, Am. Soc. 51, 1249). Das Chlorid liefert bei der Um8i‘tzung mit Isobutyr- 
aldehyd in Ather Isojiropyl-tert.-butyl-carbinol, Isobutylalkohol und geringe Mengen anderer 
Rrodukte (Co., Blatt, Aw. Soc. 51, 1233), rait Trimethylacetaldehyd in Ather tert.-Butyl- 
carbinol (Co., Webb, Me., Ayn. Soc. 51, 1253), mit Diisopropylketon in Ather hauptsachlich 
Di isopropylcarbinol (Co., Blatt, Am. Soc. 51, 1235). Bei der Reaktion mit Benzoin in Ather 
4- Benzol bildet sich Hydrobenzoin, mit Diphenylglykolaldehyd in Ather -r Benzol a.a-Di- 
phenyl-athylenglykol (Danilow, B. 00, 2393, 2398; 5k. 59, 1111, 1118). Bei der Uni8i?tzung 
mit 4.4'-Bis-dim(‘thylamino.benzophenon (Michlerschem Keton) in siedendem Ather entstehen 
geringe Mengen tert.- Butyl - bis - [4 - dimethylamino- phenyl] -carbinol (Madelttno, Volker, 
./. pr. [2] 115, 40). — Die Salze geben eine blaugriine Farbreaktion, wenn man eine ather. 
Losung mit einer 1 ®oigen Losung von Michlerschem Keton in Benzol versetzt, das Reaktions* 
produkt nach einigen Minuten mit Wasser hydrolysiert und eiiiige Yropfen einer L68ung 
von Jod in Eisessig hinzufugt (Gr., Schulze, BL f4) 41, 1480; Gi., Heck, R. 48, 197). Quan- 
titative Bestimniung s. S. 1031. 

5. Alkylmagnesiumhydroxyde C5Hi20Mg. 

1. Bentyhnaynesiumhydroxyd^ n^Amylmagnesiumhydroxyd CsHi 20 Mg-- 
CHg* [CH 214 * Mg- OH (H 666). Ausbeuten bei der Darstellung des Bromids und des Jodids 
aus n-Amvlbromid bzw. n-Amyljodid und durch Jod aktiviertem Magnesium in Ather unter 
verschiedenen Bedingungen: Gilman, .McCJiacken, Am. Soc. 45, 2464; Gi., Zoellner, 
Dickey, Am. Soc. 61, 1580, 1585. 

2 . renfyl-(2)-‘magnesiufnhydri>xyd^ [^.-Methyl -butyl] ^magnesiumhy dr ^ 
oxyd, 8€k» - A my I - magnesiumhydroxyd CsHuCMg CjHj • CH^ • CH(CH 3 ) • Mg • OH 
( H 6()6). Darstellung einer Ldsung des Bromids aus 2-Brom-pentan und durch Jod aktiviertem 
Magnesium in Dibutylather: Noller, Org. Synth . 11 [1931], 84. Ausbeuten an sek.-Amyl- 
magnesiumbromid bei der Darstellung aus 2-Broin-pentan und durch Jod aktiviertem 
Magnesium in Ather unter verschiedenen Bedin^ngen: Gilman, Zoellner, Dickey, Am. Soc. 
61, 1580, 1585. — Das Bromid liefert beim Behandein mit 30%igem WasserstoffperoxVd 
in Ather dl-sek.-n-Amylalkohol (Oddo, Binaghi, R.A.L. [5j 8211, 351; 0. 54, 197). ' 

3. foL,(x- Dimethyl-propyl] •^magnesiumhydroxydf tert,- Amy I'-magnesium- 
hydroxy d CjHijOMg = CH 8 -CHj‘C(CH 3 ) 2 *Mg*OH (H 666; E 1 607). Ausbeuten bei der 
Darstellung desChlorids und des Bromids aus tert. Amylchlorid bzw. tert. Amylbromid und 
Magnesium in Ather unter verschiedenen Bedingungen; Gilman, Zoellner, *jK. 47, 1059; 
Gi., Zoe., Dickey, Am. Soc. 51, 1580, 1685. — Das Chlorid liefert beim Behandein mit 
Kohlendioxyd in Ather auBer Dimethyl-ilthyl-essigsaure tert. Amylalkohol und eine campher- 
artig riechende Fliissigkeit vom Siedepunkt 164 — 167,6® [nj; 1,4336; Mol.-Gew. in Aceton: 183] 
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(Corson, Thobcas, Waugh, Am. Soc. 61, 1950; vgl. Bouveault, C. r, 188, 1108; Gi., 
ZoB., B. 47, 1061). Das Chlorid gibt eine blaugriine Farbreaktion, wenn man eine Ather. 
Ldsung mit einer 1 %igen LOsung von Michlerschem Keton in Benzol versetzt, das Reaktions- 
prodnkt nach einigen Minuten mit Wasser hydrolysiert und einige Tropfen einer Losung von 
Jod in Eisessig hinzufugt (Gi., Schulze, Bl. [4] 41, 1481). 

4. Isoamylniagnesiumhydroxyd C^Hj^CMg = (CHgljCH • CHa • CHj • Mg • OH (H 666 ; 
E I 607). Ausbeuten an Isoamylmagnesiumbromid bei der Darstellung aus Isoamylbromid 
und durch Jod aktiviertem Magnesium in Atber unter verschiedenen Bedingungen: Gil- 
man, ZoELLNEE, Dickey, Am. Soc. 61, 1580, 1585. — Die atber. LOsung des Bromide ist bei 
LuftabschluB mehrere Monate baltbar (Gi., Meyers, Ind. Eng.Chem. 16, 61; 0.19281, 
816). Individuelles Isoamylmagnesiumjodid luminesciert bei Beriihrung mit Luft, intensiver 
bei Gegenwart von Sauerstoff mit griiner Farbe (Lifschitz, Kalberer, Ph. Ch. 102, 397). 
Untersuchungen iiber die Chemiluminescenz der SaJze in atber. Losung bei Gegenwart von 
Luft Oder Sauerstoff: Li., Ka.; Dufford, Nightingale, Gaddum, Am. Soc. 40, 1860; 
vgl. Evans, Diepenhorst, Am. Soc. 48, 716; vgl. a. Du., Am. Soc. 60, 1823. Das Chlorid 
liefert beim Hinzuftigen zu einer atber. Losung von Thallium(III)-cblorid in Atber bei — 15® 
Diisoamylthalliumchlorid (S. 1028) und wenig Thallium (I)-chlorid (Krause, v. Grosse, 
B. 68, 1937). Das Jodid reagiert mit Thallium(III)-chlorid in Atber unter quantitativer 
Bildung von Thallium(I)-jodid (A. E. Goddard, Soc. 121, 39). Das Bromid liefert bei auf- 
einanderfolgender Einw. von Sauerstoff und Kohlendioxyd im geschlossenen GefaB bei 0® 
das Magnesium brom id -Salz des Kohlensaure-monoisoamylesters (Iwanow, C. r. 180, 51). 
Beim B^bandeln des Bromids mit p - Toluolsulfonsaure - phenylester in Atber -f- Toluol und 
30-stdg. Kochen des vom Atber befreiten Reaktionsgemisches bilden sicb Isoamyl-p-tolyl- 
sulfid, Isoamyl-p-tolyl-sulfon, eine scbwefelhaltige Verbindung vom Schmelzpunkt 128® 
bis 128,5®, Phenol und Diisoamyl (Gilman, Bearer, Meyers, Am. Soc. 47, 2050). 


6. Alkylmagnesiumhydroxyde CeHi 40 Mg. 

1. n- JEtexylmag neaium hydroxy d CeHi 40 Mg = CHg- [CH^j^-Mg-OH (H 667). B. 
Geschwindigkeit der Bildung des Jodids aus n-Hexyljodid und Magnesium in Atber: Gil- 
man, Vanderwal, bl [4] 46, 346. — Ausbeuten bei der Darstellung der Salze aus n-Hexyl- 
balogenid und durch J(^ aktiviertem Magnesium in Atber unter verschiedenen Bedingungen: 
Gi., McCracken, Am.. Soc. 46, 2464; Gi., Zoellner, Dickey, Am. Soc. 61, 1580, 1585. — 
Das Bromid liefert bei der Umsetzung mit 2 Mol p-Toluol8ulfon8aure-[y-chlor-propylester] 
in siedendem Atber n-NonvIchiorid und 3-Chlor-l -brom -propan (Rossander, Marvel, 
Am. Soc. 60, 1495). 

2. fS - Methyl - pentyl ~ (3)] - magnesiumhydroxyd, [cl - Methyl ~cl^ dthyU 
propyl] ^magnesiumhy dr oxyd C 4 Hi 40 Mg = (C 2 H 5 ) 2 C(CH 3 ) • Mg • OH. Das Chlorid 
gibt eine blaugriine Farbreaktion, wenn man eine atber. Losung mit einer 1 %igen LOsung 
von Michlerschetn Keton in Benzol versetzt, das Reaktionsprodukt nach einigen Minuten 
mit Wasser hydrolysiert und einige Tropfen einer Ldsung von Jod in Eisessig hinzufugt 
(Gilman, Schulze, Bl. [4] 41, 1480). 

7. n-Heptylmagnesiumhydroxyd C,Hi,OMg = CHj- [CH,],-Mg-OH (H667). B. 
Geschwindigkeit der Bildung des Bromids aus n-Heptylbromid und Magnesium in Atber; 
Gilman, Vanderwal, Bl. [4] 46, 346. — Ausbeuten bei der Darstellung der Salze aus 
n-Heptylhalogenid und durch Jod aktiviertem Magnesium in Atber unter verschiedenen 
Bedingungen: Gi., McCracken, Am. Soc. 46, 2464; Gi., Zoellner, Dickey, Am. Soc. 
61, 1680, 1685. Cber die Darstellung einer Losung von n - Heptylmagnesiumbromid in 
Dibutyl&ther vgl. Marvel, Blomquist, Vaughn, Am. Soc. 60, 2811. — Das Bromid liefert 
bei der Reaktion mit 2.3-Dibrom-propen-(l) in Ather 2-Brom-decen-(l) (Johnson, McEwen, 
Am. Soc. 48, 473). Bei der Umsetzung des Bromids mit p-Toluolsulfon8llure-[y-chlor-propyl- 
ester] in siedendem Ather entstehen n-Decylchlorid nnd 3-Chlor-l-brom-propan (Rossander, 
Marvel, Am. Soc. 60, 1494, 1495); mit p-Toluolsulfons&urebutylester in siedendem Ather 
erh&lt man 'Undecan und Heptan (Gilman, Bbaber, Am. Soc. 47, 622). 


8. n-Octylmagnesiumhydroxyd CsHigOMg = CHj fCHj^ Mg-OH. B. Geschwin- 
digkeit der Bildung des Bromids aus n-Octylbromid imd Magnesium in Ather: Gilman, 
Vanderwal, Bl. [4] 46, 346. — Ausbeuten bei der Darstellung der Salze aus n-Octylhalo- 
genid uiid durch Jod aktiviertem Magnesium in Ather unter verschiedenen Bedingungen: 
Gi., McObaoken, Am. Soc. 46, 2464; Qi., Zoellner, Dickey, Am. Soc. 61, 1580, 1585. 

BBILSTBINs Hsndbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. III/IV. 66 
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9. n-Dodecylmagnesiumhydroxyd, Lauryimagnesiumhydroxyd 

= CHs* [CHjln* Mg-OH. Ausbeute an Laurylmagnesiumbromid bei der Darstellung aus 
n-Dodecylbromid und durch Jod aktiviertem Magnesium in Ather: Gilman, McCracken, 
Am. S(K. 45, 2464. — Chemiluminescenz des Bromids in Gegenwart von Luftsauerstoff : 
Evans, Diepenhorst, Am, Soc, 48, 716; vgl. Dufford, Nightingale, Gaddum, Am. 8oc. 
40, 1860; vgl. a. Du., Am. Sor. 50, 1823. Luminescenz des Bromids bei der Elektrolyse: 
Du., Ni., Ga., Am. Soc. 49, 1859. Das Bromid liefert beim Behandeln rail p-Toluolsulfon- 
saureathylester in siedendem Ather Tetradecan und Dodecan (Gilman, Bearer, Am. Soc. 
47, 522). Mit 2 Mol p-Toluol8ulfonsaure-[y-chlor-propyloster] in siedendem Ather entstehen 
n-Pentadecylchlorid und 3-Chlor-l-brom-propan (Rossandbr, Marvel, Am. Soc. 60, 1495). 


10. n-Hexadecylmagnesiumhydroxyd, Cetylmagnesiumhydroxyd 

C\,H 340 Mg CHj* [CHjJij-Mg OH. EinfluB von Kohlenwasserstoffen, wie Benzol odor 
Toluol, auf die Ausbeute an Cetylmagnesiurabromid bei der Darstellung aus Cetylbromid 
und Magnesium in Ather bei Gegenwart von etwas Jod: Gilman, McCracken, R. 46, 469 


2 . Alkylmagnesiuinhydroxyde CnH2n_i Mg OH. 

1. Vinylmagnesiumhydroxyd C^HiOMg = CjM^ Mg-OH. 

[/5-Chlor- vinyl] -magnefliurnhydroxyd CjHjOClMg ” CHCl : CH • Mg • OH. Die Losung 
des Chlorids in Diisoamylather zeigt bei der Oxydation mit .Sauerstoff schw'ache Chemi- 
luminescenz (Dufford, Calvert, Nightingale, Am. Soc. 46, 2071). 

[^ - Brom - vinyl] - magnesiumhydroxyd CjHjOBrMg = CHBriCH -Mg OH. Chemi- 
luminescenz bei der Oxydation des Bromids mit Sauerstoff in Diisoamylather: Dufford, 
Calvert, Nightingale, Am. Soc. 46, 2071. 


2. Allylmagnesiumhydroxyd CjH^OMg- CH 3 :CH CH 2 Mg-OH (H668). Zur Dar- 
stellung des Bromids man 3 Atome pulverisiertes Magnesium zu einer Losung von 
0,5 Mol Allylbromid in 7,5 Mol Ather (Gilman, McGlumphy, Bl. [4] 43, 1323). — Die ather. 
Losung des Bromids ist beim Aufbewahren im geschlossenen GefaB bestandig (Gi., McGl., 
Bl. [4] 48, 1328). Das Bromid reagiert nicht mit ungesattigten Kohlenwasserstoffen (Gi., 
McGl., R. 47, 421). 


3. [/?.)3-Dimethyl-vinyl]-magnesiumhydroxyd, Isocrotylmagnesium- 
hydroxyd C 4 HgOMg = (CH,),C:CH-Mg-OH. — Bromid. B. Bei der Einw. von mit 
Jod aktiviertem Magnesium auf Isocrotyl bromid in Ather (Krestinski, B. 56, 2750; 
3K. 52, 66). Liefert beim Behandeln mit Wasser Isobutylen und sauerstoffhaltige Pr^ukte. 
Gibt bei der Einw. von Acetaldehyd und Zersetzung mit Wasser Methyl isocrotylcarbinol 
und andere Produkte. 


4. [2*Methyl -buten -(2)-yl >(3)]-magne$iumhydroxyd, Trimethylvinyl- 
magnesiumhydroxyd CftHjoOMg = (CH 3 ),C:C(CH 3 )MgOH. — Bromid. B. Beider 
Einw. von mit Jod aktiviertem Magnesium auf 3-Brom-2-methyl-buten-(2) (Krestinski, 
B. 66, 2770; 3K. 52, 86). Liefert beim Behandeln mit Wasser Trimethy lathy len und sauer- 
stoffhaltige Produkte. Gibt bei der Einw. von Acetaldehyd und Zersetzung mit Wasser 
a.^.y.y-Tetramethyl-allylalkohol (Eli 1, 489). 


3 . Alkylmagnesimnhydroxyde CnH2n-8 Mg OH. 

Athinylmagnesiumhydroxyd C,H,OMg = HCiC-Mg-OH. — Acetylen- 
magnesiumbromid HCiC-MgBr s. Eli 1, 218. 
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B. Bisohydroxymagnesiam-Kohlenwasserstoffe. 

1 . Verbindiingen CaH2n(MgOH)2. 

1 . Methylen-bis-magnesiumhydroxyd CH40,Mgj = CH,(Mg 0 H)j 8 .EII 1,662. 

2. Pentamethylen-bis-magnesiumhydroxyd C5Hi,0,Mg, = HO Mg- [CH,],- 

Mg -OH (H 668; E I 608). Umsetzungen des Bromids s. im Artikel l.S-Dibrom-pentan, 
E II 1, 97. 

3. Heptamethylen-bis-magnesiumhydroxyd C,Hi,0,Mg, = HO Mg- [CH,],- 

Mg -OH (E I 608). Reaktion des Oibromids mit 2.3-Dibroin-propen-(l): Lsspibau, C. r. 
184, 460; Bl. [4] 48, 1191. 

4. Oekamethylen-bis-magnesiumhydroxyd C,oH„0,Mg, = HO - Mg - [CH,]«- 

^•OH (E I 608). Zur Bildung des Dibromids aus l.lO-Dibrom-decan und Magnesium in 
Ather -f- Benzol vgl. Chuit, Helv. 9, 268. — Das Dibromid liefert beim Behandeln mit Chlor- 
dimethylather in Benzol anfangs unter Kuhlung^ dann auf dem Wasserbad a.a>-Dimethoxy- 
dodecan (E II 1, 562). 


2 . Verbindungen CnH2n-4(Mg- OH)2. 

Acetylen-bis-magnesiumhydroxyd CjHjO^g, = HO-Mg»CiC Mg OH. ~~ 
Dibromid BrMg-C i C*MgBr und Dijodid IMg*C :C*MgI s. Eli 1, 218. 


C. B'ydroxymagnesiam • Derivate der Oxo -Verbindungen. 

[y.y-Diathoxy-a-propinyl] -mafirnesiumhydroxyd C7Hi,08Mg == (CgHj • 0),CH • C : C • 
Mg OH. — Bromid C 7 HiiOjBrMg s. E II 1, 808. 


XXIX. C- Calcium -Verbindungen. 


1. Athylcalciumhydroxyd CjHeOCa == CHj CHj Ca-OH (H670). Die von Beck- 
mann (B. 88 [1906], 906) als Verbindung von Athylcalciumjodid mit Diathylather CjHj-Cal -f- 
(C,H5),0 beschriebene Substanz ist nach Gilman, ScHupB {Am. 8oc. 48, 2463, 2465) wahr- 
scheinlich die Additionsverbindung von Ather mit Calciumjodid 2(C,H5),0 -f Cal, gewc^n; 
das mit Wasser sich entwickelnde Gas war nicht Athan, sondem Atherdampf. Athylcalcium- 
jodid entsteht in geringer Menge bei der Einw. von Calcium auf Athvljodid in Ather, bleibt 
jedoch im Ather geldst (G., Sen,). Zeigt keine Chemiluminescenz bei der Oxydation mit 
Sauerstoff (Dufpord, Nightingale, Calvert, Am. Soc. 47, 96). 

2. Butylcalciumhydroxyd C4HioOCa = CH,- [CHJj-Ca- OH. — Jodid* B, in 
geringer Menge aus Butyljodid und Calcium in Ather (Gilman, Schulze, Am. Soc. 48, 2466). 
LOslich in Ather. Gibt beim Behandeln mit verd. SalzsAure Octan, Butylalkohol und Butyl- 
jodid. Beagiert mit a-Naphthylisooyanat unter Bildung von n-Valerians&ure-a-naphthylamid. 

3. n-Octylcalciumhydroxyd CgHigOCa == CH,-[CH,] 7 -Ca-OH. — Jodid, B. In 
geringer Menge aus n-Ootyljodid und Calcium in Ather im Rohr (Gilman, Schulzs, Am, Soc, 
48,^i66). LOslioh in Ather. Gibt beim Behandeln mit verd. Salzs&uie Hexadecan. 

66 * 
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XXX. C - Barium -V erbindungen. 

Athylbariumhydroxyd CgHeOBa^CHj-CHg-Ba-OH. — Jodid. B. In geringer 
Menge beim Schiitteln von Athyljodid mit reinem Barium in Ather bei Gegenwart einer Spur 
Jod im Rohr (Gilmak, Schulze, Bl. [4] 41, 1336). Gibt beim Behandeln mit Michlerschem 
Keton in Ather -f Benzol, Versetzen mit Wasser und Zufiigen einer L6sung von Jod in Eis- 
essig eine griinblaue Farbung. [Materne] 


XXXI. C-Zink^Verbindungen. . 


1. Verbindungen, die vom Typus R ZnH ableitbar sind. 

Literatur: J. N. FRiEf?D, A text- book of inorganic chemistry, Vol. XI, Organometallic 
compounds, part I: A. E. Goddard, D. Goddard, Derivatives of the elements of groups 
I to IV [London 1928], S.16. — J. Schmidt, Organometallverbindungen, II.Teil [Stuttgart 
1934], S. 136. — E. Krause, A. v. Grosse, Die CHuimie der metall-oi^anischen Verbindungen 
[Berlin 1937], S. 114. — V. Grignard, G. Dupont, R. Locquin, Trait6 de chimie organique, 
Bd. V [Paris 1937], S. 504. 

Zinkdimethyl C^HgZn ~ (CH 3 ) 2 Zn (H 671 ; E I 609). B. Durch thermiscbe Zersetzung 
von Bleitetramethyl in Wasserstoff- oder Stickstoffatmosphare im Quarzrohr unter ver- 
mindertem Druck und Einw. des entstandenen Methyls auf metallisches Zink (Panbth, 
Hopeditz, B. 62, 1342). Durch Einw. eines Zink-Kupfer-Paares auf Methyljodid in Gegon- 
wart von Methylacetat in einer Kohlendioxydatmosphare zuerst bei Zimmerteim>eratur, 
zum SchluB bei (Renshaw, Greenlaw, Am . Soc . 42, 1474). — Kpi^a: 0® (Stock, Zeidlkr, 
B, 64, 533), — Verhalten bei der thermischen Zersetzung im Quarzrohr im Wasserstoff - 
Oder Stickstoff- Strom: P., H, Zinkdimethyl lost Tetraathyl- und Tetrapropylammonium- 
jodid (Hein, Segitz, Z. anorg. Ch. 168, 169). Bei der Umsetzung mit Bortrichlorid entsteht 
Bortrimethyl (St., Z.). Zinkdimethyl liefert mit Kautschukhydrobromid in Toluol unter 
Eiskuhlung Methylhydrokautschuk (H 30, 61) (Staudinger, Widmer, Hdv. 7, 847). 

Zinkdiathyl C^Ui^Zn = (C 2 H 5 ) 2 Zn (H 672; E I 609). B. Beim Erhitzen von Athyl- 
jodid mit Zinkstaub und granuliertem Zink auf 80 — 96® in einer Kohlendioxydatmosphare 
(Meyer, Chem. N. 181, 1 ; C. 1926 II, 1421). Aus aquimolekularen Mengen Athylmagnesium- 
bromid und Athylzinkjodid in Ather (Job, Reich, Bl. [4] 38, 1426). Durch Kocben von 
Athyljodid und Athylbromid mit verkupfertem Zink <^er einer Zink-Kupfer-Legierung 
(5 — 8% Kupfer) (Noller, Am. Soc. 61, 597; Or g. Synth. 12 [1932], 86; vgl. Renshaw, 
Greenlaw, Am. Soc. 42, 1473). Zur Darstellung nach Lachman (Am. 24 [1900], 32) vgl. 
Dennis, Hance, Am. Soc. 47, 371 ; D., Z. anorg. Ch. 174, 134. — Kp: 115 — 120® (Noller, 
Org. SyrUh.); Kpg,^: 16® (Krause, Fromm, B. 60, 932); Kp 4 : 0® (Stock, Zeidler, B. 64, 530). 
DJ: 1,245 (Kr., Fr.). nj^: 1,4936 (Gladstone, Soc.b9 [1891], 293). Zinkdiathyl besitzt in reinem 
Zustande keine merkliche Leitfahigkeit (Rodebush, Peterson, Am. Soc. 61, 638). Auch 
eine LOsung von Zinkjodid in Zinkdiatbyl leitet den elektrisohen Strom nicht (Hein, Ssarrz, 
Z. anorg. Ch. 168, 155). Elektrische Leitfahigkeit von Zinkdikthyl in Ather: Ro., Pe. 
Elektriflche Leitfahigkeit von Zinkdi&thyl in Gegenwart von Alkalialkylen : Hein, Mitarb., 
Z. anorg. Ch. 141, 162, 196; in Gegenwart von Tetraathyl- und Tetrapropy 1-ammonium- 
jodid: Hein, Se., Z. anorg. Ch. 168, 166. Anodische Aufldsung von Metalien bei der Elektro- 
lyse von Natriumathyl in Zinkdi&thyl: Hein, Se., Z. anorg. Ch, 168, 171. — Verhalten 
von Zinkdi&thyl bei aer Elektrolyw in Ather an Platin-Elektroden: Ro., Pe. Bei der Einw, 
von Zinkdi&tl^l auf Rubidium in einer Stickstoffatmosph&re entsteht die Verbindung 
(CsHglgZn -f CsHsRb (8.1060) (v. Grosse, .8.69, 2654). Mit Caesium in einer Stiokston- 
atmosph&re erhalt man eine Ldsung von Oaesium&thyl in Zinkdi&thyl (v. Gb.). Lielert 
beim Erw&rmen mit tert. Butylohlorid in Xylol 2.2-Dimethyl-butan, mit tort. Amylohlorid 
Dimethyldi&thylmethan (Noller, Am. Soc. 61, 598). Zinkdi&tiwl gibt mit trocknem Aoetylen 
in Ligroin Aoetylenzink (E II 1, 220) (Durand, C. r. 176, 992; Bl. [4] 86, 166). Beim Koohen 
mit 2 Mol 1.5-Diphenyl-carbohydrazid in Benzol unter Wasserstmf erh&lt man Zink-bis- 
diphenylcarbazid (Feiql, M. 128). Reagiert mit Bortrichlorid unter Bildung von 
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Bortriathyl (Stock, Zeidler). Liefert mit Kautschukhydrochlorid (oder -hydrobromid) in 
Toluol ^ter EiBkiihlungAthylhydrokautschuk (H 80, 61) (STAUDiNQER,WiDMER,^eZv.7, 846). 
tTber die Anwendung von Zinkdiathyl in Pyridin zum Nachweis aktiver Wasserstoff-Atome 
in organischen Verbindungen vgl. Haurowitz, Mihroch. 88; C. 1029 I, 2452. Uber die 
Wirkung von Zinkdiathyl ala Antiklopfmittel vgl. Sims, Marbles, Trans. Faraday Soc. 
22, 370; Eng, 121, 776. — Verbindung mit Tetrapropylammoniumjodid C 4 HioZn 
4 - (C3H7)4N*I. Krystallmehl. Wird durch Waschen mit Ather gespalten (Hein, Segitz, 
Z. anorg. Ch. 168, 168). 

Zink-athyl-propyl CgHi^Zn == CjHg CHa Zn CjHg. B. Ober Bildung und Darstellung 
aus Propylzinkjodid und Athylmagnesiumhalogenid vgl. Krause, Fromm, B. 69, 932, 933. 
— Kpip: 27®. DJ’: 1,1572. nJJ’®: 1,4851; nl>’®: 1,4891. — Geachwindigkeit der Umlagerung 
in Zinkddiathyl und Zinkdipropyl bei Zimmertemperatur: K., F. 

Zinkdipropyl C 4 Hi 4 Zn = (CgHg • CH 2 ) 2 Zn (H 675). B, Zur Darstellung aus Propyljodid 
und Zinkspanen nach Pape {B. 14 [1881], 1873) vgl. Hein, Mitarb., Z. anorg. Ch. 141, 173, 
210. Zinkdipropyl entsteht auch durch Kochen von Propyljodid und Propylbromid mit 
verkupfertem Zink oder mit einer Zink-Kupfer-Legierung (5 — 8% Kupfer) (Noller, Am. Soc. 
61, 597). — Kp: 148®; Kp^: 45® (Hein, Mitarb.); Kp^o: 48® (Krause, Fromm, B. 59, 932); 
Kp,: 39 — 40® (N.). 1%: 1,072 (Hein, Mitarb.); DJ®«: 1,1049 (K., F.). nJJ’®: 1,4803; n}®'®: 1,4845 
(K., F.). Zinkdipropyl leitet den elektrischen Strom nicht; iiber Leitfahigkeit von Natrium - 
propyl und Kaliumpropyl in Zinkdipropyl vgl. Hein, Mitarb. — Zinkdipropyl gibt beim 
Krwarmen mit tert. Butylchlorid in Xylol 2.2-Dimetbyl-pentan, mit tert. Amylchlorid in 
Tetralin das 3.3-Dimethyl-hexan (N.). 

Zinkdibutyl CgHjgZn = (CHg* [CHj] 3 ) 2 Zn. B. Durch Kochen von Butyljcxiid und 
Butylbromid mit verkupfertem Zink oder mit einer Zink-Kupfer-Legierung (5 — 8% Kupfer) 
(Noller, Am. Soc. 61, 597). — Kp,: 81 — 82®. — Reagiert mit tert. Butylchlorid in Tetralin 
unter Bildung von 2.2-Dimethyl-hexan; mit tert. Amylchlorid in Tetralin entsteht 3.3-Di- 
methyl-beptan. 

Zink-athyl-iaobutyl CgHjiZn ^ (CH 3 ),CH-CHa Zn-C 2 H 5 . B. Aus Atbylzinkjodid 
und Isobutvlmagnesiumhalogenid (Krause, Fromm, B. 60, 932, 233). — Kpj^: 48®. DJ®’®: 
1,0861. nJJ’*: 1,4714; n^®: 1,4751. — Geschwindigkeit der Umlagerung in Zinkdiathyl und 
Zinkdiisobutyl bei Zimmertemperatur: K., F. 

Zink-propyl -isobutyl C^H^Zn (CH 3 ) 2 CH-CH 2 'Zn-CH 2 C 2 H 5 . B. Aus Propyl- 
zinkjodid und Isobutylmagnesiumhalogenid (Krause, Fromm, B. 60, 932, 933). — Kp^: 
52®. DJ*’®: 1,0475. nU’*: 1,4660; no *: 1,4697; ny®: 1,4863. (jleschwindigkeit der Umlagerung 
in Zinkpropyl und Zinkdiisobutyl bei Zimmertemperatur: K., F. 

Zinkdiisobutyl CgHjgZn = [(CH 3 ) 2 CH CH 2 ] 2 Zn (H 676). Kpio-* 55® (Krause, Fromm, 
B. 69, 932). D:®*®: 1,0085. nj®: 1,45698; n^: 1,46034. 

Ziink-isobutyl -isoamyl CgHjoZn = CgHi^- Zn^CHa* CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Isoamylzink- 
jodid und Isobutylmagnesiumhalogenid (Krause, Fromm, B. 69, 932, 933). — Kp^: 84®. 
DJ®’®: 1,(X)78. nJJ’®: 1,4660; n|?’®: 1,4694. Geschwindigkeit der Umlagerung in Zinkdiisobutyl 
und Zinkdiisoamyl bei Zimmertemperatur: K., F. 

Zinkdiisoamyl CjoHjaZn ^(CsHiilaZn (H 676). B. Durch Kochen von Isoamylbromid 
und Isoamyljodid mit verkupfertem Zink oder mit einer Zink-Kupfer-Legierung (5 — 8% 
Kupfer) (Noller, Am. Soc. 61, 597). — Kpij: 100—103® (N.); Kp^o: 102® (Krause, Fromm, 
B. 69, 932). Dr*®: 0,9958 (K., F.). n^’®: 1,4669; n}?®: 1,4704 (K., F.). — Gibt mit tert. Butyl- 
chlorid in Tetralin 2.2.5-Trimethyl-hexan (N.). 


2. Verbindungen R-Zn OH. 

A. Mono-hydroxyzink-Kohlenwasserstoffe. 

1. Methylzinkhydroxyd CHfiZn = CH,-Zn-OH. — Methylzinkjodid CH,-ZnI 
(E I 609) Zeraetet sich bei gewOhnlioher TemTOratur unter Bildung von Zinkdimethyl 
(Renshaw, Greenlaw, Am. Soc. 42, 1474). Bei der Einw. von Methylzinkjodid auf a-Brom- 
Onanthol inAther unter Klihlung entsteht Methvl-n.hexvl-keton IKiBRiaANN, C. r. 186, 1483; 
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A,ch. [10] 11, 239, 278). Liefert mit 3-Chlor*phthalid-€arbonsaure-(3)-athyle8ter oberhalb 
36® die beiden [Di-phthalidyl-(3)]-dicarbon8aure-(3.3')-diathyle8ter vom Schmelzpunkt 
159® und 188® (Cornillot, C. r. 182, 142). 

Jodmethylsdnkhydroxyd CHjOIZn GHJ • Zn • OH s. E II 1, 652. 


2. Athylzinkhydroxyd CtHaOZn^CjHj Zn OHtHGTe; EI609). J?. ZurDai-stellung 
des Jodids aus Athyljodid und verkupfertem Zink in Ather odor Essigester nach Blaise. 
Picard (A.cA. [8] 26 [1912], 266) vgl. Job, Reich, Bl. [4] 88, 1415, 1416; Clutterbitck, 
Rafbr, Biochem. «/. 10, 392. Ldsungen dea Chlorida, Bromids und Cyanide erbalt man durch 
Schiitteln des Jodids mit uberschiiasigem Kupfer(I)-chIorid, -bromid bzw. -cyanid in Ather 
Oder besser in Essigester ( J., R., BL [4] 83, 1423, 1424). Das Bromid entsteht femer beim 
Erwarmen von Athylbromid mit Kupfer-Zink-Paar in Gegenwart eines aus Athylenbromid 
und Aluminiumsp&nen hergestellten Katalyaators ( J., R., BL [4] 88, 1424). — Bei der Einw. 
von Natrium aui das Jodid in Ather erhalt man metallischea Zink, Natrium jodid, Natrium - 
ftthylat, Athan und Athylen ( J., R., BL [4] 33, 1425). tTber analoge Reaktionen des Jodids 
mit Magnesium und Calcium vgl. J., R., BL [4] 83, 1426. Bei mehratiindigem Kochen mit 
Eisen(II)-jodid in Ather entsteht Athylei8en(II)-iodid; iiber Einw. anderer Metallchloride 
auf Athylzinkjodid vgl. J., R., C. r, 174, 1359. tJber die Reaktion von Athylzinkjodid mit 
Keto-Enolverbindungen vgl. J., R., BL [4] 33, 1432. Athylzinkjodid gibt mit Bemsteinsaure- 
methylesterchlorid in Toluol unter Eiakuhlung Homolavulinaaure-raethylester (S. 436); mit 
Glutars&ure-jnethylester-chlorid wird analog 4-Oxo*hexan-carbon8aure-(l)-methyle8ter (S. 440) 

f ebildet (Cl., Raper). Athvlzinkjodid reagiert mit Methvlmagneaiumjodid in Ather unter 
lildung von nicht naher beachriebenem Zink-met hyl-athyl; mit Athylraagnesiumbromid 
entsteht Zinkdiathyl (J., R., BL [4] 33, 1426, 1427). Quantitative Bestimmung durch Jod- 
titration: J., R., M. [4] 33, 1416. Verwendung von Athylzinkjcxlid zur Bestimmung von 
Hydroxylgruppen auf Grund der Reaktion R OH -f CgHj ZnI “ RO • Znl 4- C^Hj : J.. R.. 
BL [4] 88, 1428. 


3. Verbindungen CaHjOZn. 

1. JPropylzinkhydroxyd CjHgOZn ^-CjHj-CHj Zn OH. — Propylzinkjodid CjH,* 
CHg'ZnI (E I 610). B, Eine Losung von Propylzinkjodid entsteht oeim Erwarmen von 
Propyl jodid mit verkupfertem Zink in trocknem Benzol -h Essigester auf 80® (Karreb. 
Mitarb., Helv. 11, 1083) oder in Toluol -f Essigester auf 100—110® (CLirTTERBUCK, Rapeb. 
Biochem, J. 10, 392). Liefert mit Capronsaurechlorid in trocknem Benzol bei 0 — 8® Propyl- 
n-amyl-keton (K., Mitarb.). Bei Einw. von Bernsteinsaure-methylester-chlorid in Toluol 
unter Eiskiihlung entsteht 3-Oxo-hexan-carbon8aure-(l)-methyle8ter (S. 440); mit Glutar- 
saure-methylester-chlorid wird analog 4-Oxo-heptan-carbonsaure-(l) - raethylester (S. 443) 

f ebildet (Cl., R.), Gibt bei der Kondensation rait Oxalyl-bis-[a-oxy-isobutyrylchIoridl 
hs- [5 - 0 x 0 -4,4- dimethyl -2-propyl-1.3-dioxolanyl-(2)j und 6.6'-Dioxo-4.4.4'.4'-tetraraethyl- 
2-propyl-[bi8-1.3-dioxolanyl-(2.2')] (Blaise, C.r. 176, 1216; 176, 1148). 

2. laopropylzinkhydroxyd CgHgOZn = (CH,) 2 CH Zn-OH. — Isoprop ylzinkjodid 
(CH 3 )gCH*ZnI (H 677). B, Beim Erwarmen von Isopropyljodid mit verkupfertem Zink 
in trocknem Benzol -f Essigester auf 80® (Karrer, Mitarb., Hdv. 11, 1083). Liefert mit 
Butyrylchlorid Propylisopropylketon (RiicsEi, B. 60, 1420). Mit Caprons&urechlorid in 
trocknem Benzol bei 0 — 8® erhalt man Isopropyl-n-amylketon (K., Mitarb.). 


4. Butylzinkhydroxyd C4HioOZn = CH 3 -[CH 2 ] 8 - Zn-OH. — Butylzinkjodid C4H2- 
•Znl (E I 610). Zur Darstellung einer Losung in Toluol aus Butyljodid mit Hilfe des ver- 
kupferten Zinks nach Blaise, Picard (A. ch, [8] 25 [1912], 257) vgl. Clutterbuck, Raper. 
Biochem. J, 10, 392. Gibt mit Bemsteinsaure-methylester-chlorid in Toluol unter Eiskiihlung 
3-Oxo heptan-carbonsaure-(l)-methyle8ter (S. 402). 


B. Bis-hydroxyzink-KohlenwasserstoiPe. 

Methylen-bis-zinkhydroxyd CH 40 ,Zn,=. CH,(Zn-OH), s. Eli 1,652. 
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XXXII. C - Cadmium -V erbindungen. 


Cadmiumdimethyl C.H.Cd = (CH.),Cd (H 677; E I 611). B. Aus Cadmiumjodid 
und 2 Mol Methylmagnesiumjodid in Ather bei gewdhnlicher Temperatur (de Mahler, 
Bl. [4] 81, 126). — 106® (de M.). — tJber Verwendung als Antiklopfmittel vgl. Charch, 

MACKjr., Boord, Ind.Bng, Chem. 18, 336, 337; C. 19261, 3194. 


Cadmiumdi&thyl C4H3ioCd = (C2H5),Cd (H 677 ; E I 611). Lost TetraAthylammonium- 
jodid (Hein, Sboitz, Z. anorg. Ch, 168, 170). Zereetzt sich beim Erhitzen auf 130®: Hein, 
^tarb., Z. anorg. Ch. 141, 214. Bei vorsichtigem Erwarmen mit Lithium oder mit Natrium 
auf 60 — 90® Bcheidet sich Cadmium aus. 


X XXIII. C - Quecksilber -V erbinduiigen. 

Literatur: J. N. Friend, A text -book of inorganic chemistry, Vol. XI, Organometallic 
•compounds, part I: A. E. Goddard, D. Goddard, Derivatives of the elements of groups 
I to IV [London 1928], S. 29. — J. Schmidt, Organometallverbindungen, II. Teil [Stutt- 
gart 1934], S. 134. — E. Krause, A. v. Grosse, Die Chemie der metall-organischen Verbin- 
dungen [Berlin 1937], S. 127. — Ch. Courtot in V. Grionard, G. Dupont, R. Locquin. 
Traits de chimie organique, Bd. V [Paris 1937], S. 542. — Bestimmung von Koh^enstoff, 
Wasserstoff und Quecksilber in organischen Quecksilberverbiiid ungen: Falkov, Raiziss, 
Am. Soc. 45, 1000. Bestimmung des Quecksilbers durch AufschluB mit konz. Schwefels&ure 
und 30%igem Wasserstoff p^roxyd, Urasetzung des mit Formaldehyd in alkal. LOsung ge- 
fallten Quecksilbers mit eingestellter Jodlosung und Zuriicktitrieren derselben: Wober, 
Z. ang. Ch. 33 , 63. Bestimmung des Quecksilbers in organischen Verbindungen durch 
Titration mit Natriumchlorid und Nitroprussidnatrium als Indikator nach vorhergehender 
Oxydation mit Pennanganat und konz, Salpetersaure: Voto6ek, KaSpArek, Bl. [4] 38, 110. 
Bestimmung von Quecksilber in organischen Verbindungen als Sulfid: Salkin, J. Labor, 
din. Med. 18, 132; C. 19281, 1288. Bestimmung von Quecksilber in organischen Verbin- 
dungen als Metall mit Hilfe von Zinkfeile: Francois, Bl. [4] 27, 278, 568; C. 1920 II, 680. 


1. Verbindungen, die vom Typns R'HgH ableitbar sind. 
A. Derivate der Kohlenwasserstoffe. 

Qudoksilberdimethyl C,H-Hg = (CH3).Hg (H 678; E I 612). B. Beim Kochen von 
Methylmagnesiumjodid mit QuecKsilber(II)cmorid (Marvel, Gould, Am. Soc. 44, 164; vgl. 
Gilman, Brown, Am. Soc. 61, 928; 62 [1930], 3316) oder von Methylmagnesiumbromid mit 
Queck8ilber(II)-bromid (Krause, B. 69, 936) in trocknem Ather. Durch Einw. von Kupfer 
auf MethylqueokBilberjodid in Pyridin unter LuftabsohluB (Hein, Wagler, B. 66, 1600, 
1606). Beim Sohiitte^ von Natriumamalgam mit Dimethylsulfat in Essigs&uremethylester 
(Fuchs, J. pr. [2] 119, 209). Bei der Elektrolyse einer 26 %igen wftBrigen L^ng von Methyl- 
queoksilberaoetat in G^enwart von 2 Mol Pyridin an einer Platinkathode bei 30—40® 
(Maynard, Howard, Soc. 128, 963). — Kp^^: 92® (Krause, B. 69, 936); KP745: 91,6—92,6® 
KFuchs); Kp,«: 92* (korr.) (Makvkl, Goitld). D^*: 3,0836 (Kb.), nj*: 1,6421 ; nff-*: 1,6473; 
n^: 1,6606; iiy*: 1,5718 (Kr.); n": 1»532 (Marvel, Calvery, Am. Soc. 46, 823). Ionisation 
des Queoksilberdimethyl-Dani'i^es durch a-Strahlen: Millikan, Gottschalk, Kklly, Phw. 
Rev. [2116, 174; 0. 1821 1, 977. — Quecksilberdimethyl ist unter LuftabsohluB beet&n^ 
(Kr.). mm Erldtsen mit Beryllium im Rohr auf 130® bilaet sioh Berylliumdimethyl (Lawrow, 
MC. 16 [1884], 93; Bl. [2] 41 [1884], 648). Bei der Einw. von Quecksilberdimethyl auf Queck- 
siiberaoetat in Methanol entsteht Methylqueoksilberaoetat (Sneed, Maynard, Am. Soc. 
44 , 2946). — SinfluB von Queoksilberdimethyl auf die Keimung von Gerstenhartbrandsporen: 
Klaobs, Z.ang.Ch. 40 , 569. 
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Quecksilberdiathyl C 4 HioHg — (C 2 H 5 ) 2 Hg (H 679; El 612). B, Beim Kochen von 
Athyl magnesium brom id mit Quecksilber(II)-chlorid bzw. -jodid (Makvel, Gould, Am. Soc. 
44, 155; vgl. ScHLENK, Bbromann, a. 468, 192 Anm. 3; Gilma^t, Brown, Am. Soc. 61, 928; 
52 [1930], 3315) oder von Athyl magnesiumbromid mit Queck8ilber(II)-bromid (Krause, 
B. 69, 936) in trocknem Ather. Durch Einw. von Kupfer auf Athylquecksilberchlorid in 
Pyridin unter LuftaWhluB (Hein, Wagler, B. 58, 1506). Beim Schiitteln von Natrium- 
amalgam mit Diathylsuifat in Essigester (Fuchs, J. pr. [2] 119, 210). Zur Darstellung von 
Quecksilberdiathyl nach Frankland, Duppa, Soc. 16 [1863], 418, 424; A. 130 [1864], 109, 
117, sowie nach Chapman, Soc. 19 [1866], 150; A. 139 [1866], 128 vgl, A. Muller, Sauer- 
WALD, M. 48, 738. ~ Kp: 159° (H., W.); 157— ISO^ (Mix., Sau.). Kpjg.,: 97— 99» (Ma., 
Gou., Am. Soc. 44, 155). Kpig: 65—66“ (Gi., Br.). Kpig: 57“ (Kr.). Df: 2,4660 (Kr.): 
D*“: 2,4268 (Tiffeneau, Sommaire, BL [4] 33, 296). nJJ’*: 1,5428; nj?*®; 1,5476; n^®: 
1,5599; Ry’*: 1,5705 (Kr.); n^: 1,543 (Ma., Calvery, Am. Soc. 46, 823), 1,504 (Ti., So.). — 
Quecksilberdiathyl zersetzt sich auch unter LuftabschluB unter Abscheidung von Queck- 
silber (Kr.; Gi., Br.). Gibt mit Magnesium])ulver in Gegenwart von Queck8ilber(II)- 
chlorid im evakuierten Rohr bei 130“ Magnesiumdiathyl (Gi.. Schulze, Am. Soc. 49, 2329). 
Bei der Einw. einer gesattigten Losung von Acetylen in Aceton auf Quecksilberdiathyl 
bei 17“ bilden sich weiBe, nur in Losung und im geschlossenen GefaB bestandige Krystalle 
einer Additionsverbindung, die sich bei hoherer Temperatur zersetzen (Durand, Bl. [4] 36, 
169). Beim Einleiten von Acetylen in eine Losung von Quecksilberdiathyl in Ligroin und 
folgendem Kochen im Olbad tritt unter Abscheidung von Quecksilber und Kohlonstoff 
Zersetzung ein (Du.). EinfluB von Quecksilberdiathyl auf die Keimung von Gerstenhart- 
brandsporen: Klages, Z.ang.Ch 40, 559. — Bestimmung des Quecksilbtirs in Queck- 
silberdiathyl durch Titration mit Natriumchlorid-Losung und Nitropruasidnatrium als 
Indikator nach vorhergehender Oxydation durch Permanganat und konz. Salpetersaure ; 
VoToaEK, KaSpArek, bl [4] 33, 118. 

QuecksUberdipropyl C-Hj^Hg — (CHa CHj CHjlgHg (H 679; E I 612). B. Beim 
Kochen von Propylmagnesiumbromid mit Queck8iIber(II)-chlorid (Marvel. Gould. Am. Soc. 
44, 155; vgl. a. Gilman, Brown, Am, Soc.. 61, 928; 52 |1930], 3315) oder mit Queck8ilber(II)- 
bromid in trocknem Ather (Goddard, Soc. 123, 1168). Bei der Einw. von 0,7%igem 
Natrium amalgam auf Propylbromid oder Propyl jodid in Gegenwart von Essigester (Goret, 
Bl. Sci. pharrrvacol. 29, 299; C. 1922111, 1371). — Schmeckt erst wio Vaselinol, dann 
unangenehm metallisch (Gor.). Kp: 189 — 191“ (God.), 189“ (Gor.); Kpg..^: 82 — 86“ (Gor.)* 
Kpi^: 81—84“ (Ma., Gou.). D“: 2,046 (Gor.); D«: 2,0111 (Tiffeneau, Sommaire, Bl. [4] 
83, 296). n!?: 1,517 (Ma., Calvery, Am. Soc. 46, 823); n^: 1„5138 (Ti., So). UnlOslich in 
Wasser; loslich in 3 Tin. siedendera Alkohol und in 12 Tin. Alkohol von 20“, in 1 TI. siedendem 
Ather und in 12 Tin. Ather von 12“ (Gor.). — Geschwindigkeit der Zersetzung von Queck- 
silberdipropyl durch konz. Salzsaure bei 26“ : Ma., Ca. Liefert bciim Behandeln mit Queek- 
8ilber(II)-chIorid in alkoh. Ldsung Propylquecksilberchlorid (Gor.). Mit Brom oder mit 
Quecksilber (Il)-bromid entsteht Propylquecksilberbromid (Gor.). Bei der Einw. von 
ThaIIium(lll)-chlorid auf Quecksilberdipropyl in Ather wurden Propylquecksilberchlorid 
und Dipropylthalliumchlorid erhalten (God.). 

Queoksilberdiisopropyl C<,Hi 4 Hg == [(CH 3 ) 2 CHJ 2 Hg. B. Beim Kochen von Iso- 
propylmagnesiumbromid mit Queck8iIber(Il)-chlorid in trocknem Ather (Marvel, Gould, 
Am. Soc. 44, 156; vgl. a. Gilmaist, Brown, Am. Soc. 61, 928; 52 [1930], 3315). Durch Einw! 
von 0,7%igem Natriumamalgam auf Isopropylbromid in Gegenwart von Essigester (Goret, 
BL Sci. pJ^mmcol. 29, 302; C. 1922 III, 1371). Quecksilberdiisopropyl entsteht auch bei 
der elektrolytischen Reduktion von Aceton in verd. SchwefelsAure an einer Quecksilber- 
kathode (Haggerty, Trans, am. eleciroch. Soc. 66, 421; C. 19301, 338; vgl. a. Tafel, B. 
39 [1906], 3626 und Anm. 1). — Ol. Besitzt weniger unangenehmen Geruch, aber denselben 
Geschmack wie Quecksilberdipropyl (Gor.). Kp^ji 119—121“ (Ma., Gou.); Kp^.: 75—77® 
(Gor.). D“: 2,05 (Gor.); 2,0103 (Tiffeneau, Sommaire, BL[i] 83, 296). nj?: 1,532 

(Ma., Calvery, Am. Soc. 45, 823); nj’*: 1,5282 (Ti., So.). — Geschwindigkeit der Zersetzung 
von Quecksilberdiisopropyl durch konz. Salzsaure bei 26®: Ma., Ca. Liefert mit Halogenen 
Oder mit Halogenwasserstoffs&uren Isopropylquecksilberhalogenid und Isopropyl halogenid 
bzw. Propan (Gor.). Gibt beim Behandeln in alkoh. Losung mit Quecksilber (II ).chlorid 
Isopropylquecksilberchlorid (Goe.,- Ha.). 

Quecksilber - methyl - butyl CjHi-Hg = CH, • [CH Jg • Hg • CH,. B. Aus Butylmagne- 
siumhalogenid und Metl^lquecksilberchlorid in absol. Ather bei 5® (Kharasch, Marker, 
Am. Soc. 48, 3141). — iniissigkeit. 

QueckeUber-propyl-butyl C^H^Hg == CH. • [CHJg • Hg • CH, • CgHg. B. Aus Butyl- 
magnesiumhalogenid und Propylquecksilberchlorid oder aus I^pylmagnesiumhalogenid und 
Butylquecksilberchlorid in absol. Ather bei 5® (Kharasch, Marker, Am. Soc. 48 3141). — 
Fliissigkeit. 
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Queoksilberdibutyl CgHigHg = (CHg* [CH2]3)2Hg. B. Beim Kochen von Butyl- 
magnesiumbromid mit Queck8ilDer(II)-chlorid in trocknem Ather (Marvel, Gould, Am. Soc. 
44, 166; ygl Gilman, Brown, Am. Soc. 61, 928 ; 52 [1930], 3315). Aus Butyljodid und 
l%igein Natriumamalgam in trocknem Essigester (Tiffeneau, Bl. Sci. pharrnacol. 28, 
65; O. 1921 III, 26). — Stark lichtbrechende Fliissigkeit von charakteristischem Genich. 
KpTgo: 223—224°; Kpig: 117—118° (Ti.); Kp^: 120—123° (Ma., Gou.); Kp,g: 116—118° 
(Gi., Br.). D: 1,817 (Ti.); D^: 1,790 (Ti., Sommaire, Bl. [4] 83. 296). n??: 1,504 (Ma., Cal- 
VERY, Am. Soc. 45, 823). n?: 1,5059 (Ti., So.). Unloslich in Wasser, loslich in den meisten 
organischen LOsungsmitteln (Ti.). — Quecksilberdibutyl verandert sich nicht beim l-stdg. 
Erwarmen auf 40°; bei 110° tritt rasch Zersetzung ein (Ma., Ca.). Geschwindigkeit der Zer- 
sotzung durch konz. Salzsaure bei 26°: Ma., Ca. Liefert beim Stehonlassen mit Alkohol 
und etwas Salzsaure Butylquecksilberchlorid (Ma., Gou.). Beim langeren Kochen mit 
Diphenylbrommethan in Toluol entsteht als Hauptprodukt Butylquecksilberbromid, daneben 
wurden 1.1.2.2-Tetraphenyl-athan und ein boi 277 — 278° siedendes 01 [Butyl -diphenyl- 
methan(?)] erhalten (Whitmore, Thurman, Am. Soc. 51, 1500). Mit Phenyl arsendichlorid 
auf dem Wasserbad erhalt man Butylphenylarsenchlorid (Ti., Bl. Sci. pharmacol. 28, 67; 
29, 442). Beim Behandeln mit uberschiissigem Arsentrichlorid bei Zimmertemperatur, zu- 
letzt bei 131°, entsteht Butylarsendichlorid (Ti., BL Sci. pharmacol. 29, 440; C. 1923 I, 508). 

QueckBilber.di-8ek.-butyl CgH,gHg = [C2H5 CH(CH3)]2Hg (H 679). B. Aus sek.- 
Butyl-magnesiurabromid und Quecksilber(II)-chlorid beim Kochen in trocknem Ather 
(Marvel, Calvery, Am. Soc. 46, 821; vgl. a. Gilman, Brown, Am. Soc. 61, 928; 52 [1930], 
3315). — Kpig.* 93 — 96°; D2: 1,763; n*: 1,511 (Ma., Ca.). — Verandert sich beim l-stdg. 
Erwarmen auf 40° nicht, beim Erhitzen auf 110° tritt rasch Zersetzung ein (Ma., Ca.). Gibt 
mit w&Brig-alkoholischer Salzsaure sek. -Butylquecksilberchlorid; reagiert analog mit Brom- 
wasserstoffsAure (Ma., Ca.). Geschwindigkeit der Zersetzung von Quecksilber-di-sek.- butyl 
durch konz. Salzsaure bei 26°: Ma., Ca. 

QueokBUberdUBobutyl CgHjgHg [(CHglgCH CHal^Hg (H 680; E I 612). Zur Dar- 
stellung durch Einw. von Natriumamalgam auf Isobutyljodid in Gegenwart von Essigester 
(H 680) vgl. Lewis, Chamberlin, Am, Soc. 51, 291. Verwendung anderer Katalysatoren 
bei dieser Darstellung: L., Ch. 

QueckBilbor-di-tert-butyl CgHigHg ~ [(CH3)3C]2Hg. B. Aus tert. -Butyl-magnesium - 
bromid und Queck8ilber(Il)-bromid in Ather bei Zimmertemperatur (Marvel, Calvery, 
Am. Soc. 45, 820, 822). — Kiy. 78—82° (Zers.). Dg: 1,749. d!?: 1,521. — Zersetzt sich 
beim ^/,-8tdg. Erwarmen auf 40°. Geschwindigkeit der Zersetzung durch konz. Salzsaure 
bei 26°: Ma., Ca. 

Queck8ilber-di-tert«amyl CioH^jHg = [C3H5-C(CH3)2]jHg. B. Aus tert. -Amyl- 
magnesium bromid und Queoksilber (II)- bromid in trocknem Ather bei Zimmertemperatur 
(Marvel, Calvery, Am. Soc,. 45, 820, 822). — Kp^: 80—84° (Zers.). DJ: 1,649. n?: 1,492. 

Queoksilber - butyl - isoamyl C9H3oHg — CgHu-Hg- [CH2]3*CH3. B. Aus Butyl- 
magnesium halogenid und Isoamylquecksilberchlorid Oder aus Isoamylmagnesiura halogenid 
und Butylquecksilberchlorid in absol. Ather bei 5° (Kharasch, Marker, Am. Soc. 48, 3141). 

QueoksilberdiiBoamyl CioHnllg (C5Hn)jHg (H 680; E I 612). Liefert beim Kochen 
mit Thallium (Ill)-chlorid in Ather Isoamylquecksilberchlorid und Thallium(I)-chlorid 
(GIoddard, Soc. 128, 1168). 

Queoksilber-di-n-beptyl Ci4H3oHg=(CH3 [CHj]3)2Hg. B. Aus n-Heptylmagnesium- 
bromid und Queck8ilber(II)-chlorid in siedendem Ather (Hager, Marvel, Am. Soc.. 48, 
2696; vgl. a. Gilman, Brown, Am. Soc. 51, 928 ; 52 [1930], 3315). — 119—122°; 

DS: 1,474; n?; 1,4935 (H., M.). 

QueokBllber-di.ootyl-(2)C„H34Hg = CH3[CH3]3CH(CH3)Hg.CH(CH,)[CH,l3CH3. 
B. Aus Octyl-(2)-magne8iumbromid und Queck8ilber(II)-chlorid in trocknem Ather (Marvel, 
Calvery, Am. Soc. 46, 820, 821; vgl. a. Gilman, Brown, Am. Soc.. 61, 928; 52 [1930], 
3315). Zersetzt sich bei der Destination unter 3 mm Druck; Dg: 1,338; ng: 1,334 (M., C.). 


B. Derivate der Oxo-Verbindangen. 

QueokBllber-blB-[a.a-dimethyl-aoetonyl] CioHigOjHg = [CH 3 *CO C(CHj),],Hg. B. 
Beim Erhitzen des Queoksilbersalzes der a.a-Dimethyl-acetessig^ure im Vakuum auf 90° 
(Kharasch, Stavelby, Am. Soc. 45, 2970). — Krystalle (aus Toluol oder Xylol). F: 120® 
(Zers.). Ist unbest&ndig und zersetzt sich rasob unter Abscheidung von Queoksilber. TiOslich 
in Alkohol und Aceton, sehr schwer Idslich in Ather. — Liefert bei der Deetillation im Vakuum 
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bei 90® ein campher&hulich riechendes 01. Gibfc mit Ammoniumsulfid sofort einen Nieder- 
schlag von QueckBilber(II)-sulfid. Beim Kochen mit Queck8ilber(II)-chlorid in Alkohol 
entsteht [a.a-Dimethyl-aoetonyl]-quecksilberchlorid. 

Qu6(«k8ilber-biB-[(x.(x-dl&tbyl-aoetonyl] Ci 4 HjuO,Hg = [CH 3 *CO C(C,H^j],Hg. 

Aus dem Quecksilbersalz der a.a-Di&thyl-acetessigs&ure beim Schmelzen oder Erhitzen im 
Vakuum anf 86® (Kharasch, Stavbley, Am. Soc. 45, 2969). — F : 109® (Zers.). 1st unbest&ndig 
und zersetzt sich rasch unter Abscheidung von Quecksilber und Bildung eines nach Campher 
riechenden Ols. Ldslich in Alkohol, Aceton, Chloroform und Benzol, unldslich in Wasser. — 
Die alkoh. LOsung liefert mit Ammoniumsulfid sofort einen Niederschlag von Quecksilber (II)* 
sulfid. Mit Quecksilber ( II )-chlorid in Alkohol entsteht [a.a>Di&thyl-acetonyl]-quecksilber- 
chlorid. [M. Ilberq] 


2. Verbindiingen R- Hg OH, 
Hydroxymercuri - Verbindungeii. 

A. Mono-hydroxymepcnri-KohlenwasserstofFe. 

1. Mono-hydroxymercuri-Verbindungen CnH2„+20Hg. 

Literatur: E. Krause, A. v. Grosse, Die Chemie der metall-organischen Verbindungen 
[Berlin 1937]. — J. N. Friend, A text-book of inorganic chemistry, Vol. XI, Organometallic 
compounds, part I: A. E. Goddard, D. Goddard, Derivatives of the elements of groups I 
to IV [London 1928]. 

1. Methylquecksilberhydroxyd CH^OHg - CHj Hg- OH (H681, EI613). B. 
Salze des Methylquecksilberhydroxyds entstehen : Bei der Einw. von Methyljodid auf Queok* 
silber(I)-jodid im Licht eines elektrischen Bogens bei 75® (Maynard, Howard, Soc. 188, 
963). Durch Erhitzen von Methylmagnesiumjodid und Queck8ilber(II)-jodid (Hinksl, Anosl. 
Soc. 1027, 1950) Oder der entsprechenden Bromide (Slotta, Jacobi, J. w. [2] 180, 272) 
Oder von Methylma^esiumjodid und Quecksilber(II)-chlorid (Hi., A.; vgl. a. Marvel, (jIould, 
Am. Soc. 44, 156) in Ather. Bei der Einw. von Methylmameeiumjodia auf das Chlorid dee 
Hydroxymercuri-acetophenons in Wasserstoffatraosphare (Abelmann, Ber. dtach. pharm. Ots. 
81, 241 ; C. 1921 III, 473). Aus Quecksilberdimethyl und Quecksilberacetat in Methanol 
<Snbed, Maynard, Am. Soc. 44, 2945). Die freie Base wird erhalten durch Kochen der Halo- 
genide mit methylalkoholisoher Alkalilauge (Mills, Adams, Am. Soc. 46, 1862; Sl., J., J. m. 
[2] 120, 282) Oder durch Behandeln des Jodids mit Silberoxyd in Methanol, Alkohol oaer 
ChJoroform (Sn., May.; Enklaar, R. 42, 1009; Wohler, Roth, Ch. Z. 50, 782; C. 1986 II, 
2764; Hein, Meininoeb, Z. anorg. Ch. 145, 109; Hi., A.). — Unangenehm riechende Krystalle 
<au8 Methanol oder Pyridin). F: 94® (W., R.), 95® (Sn., May.; Mills, Adams, Am. Soc. 45 , 
1852), 95,5—97® (En.), 106® (Hi., A.), 137® (korr.) (Sl., J.). 100 g Wasser l6sen bei 18® 2,6 g, 
bei 100® 26 g; ldslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln (Sl., J.). schwer ldslich m 
kaltem Ather (Sn., May.). Elektrische Leitf&higkeit in Wasser und Methanol bei verschiedenen 
Verdunnungen bei 26®; Sl., J.; H., Mei.; Maynard, Howard, Soc. 188, 961. Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 26®; 3,9 X 10“^^ (berechnet aus dem Hydrolysei^ad des Nitrate) 
(Maynard, Howard, Soc. 128, 961). — Nur in einer Atmosphare von eigenem Damp! bei^ndig 
<Sl., j.). Zersetzt sich langsam l^im Aufbewahren, rascher in Gegenwart von Ather uro 
explodiert heftig beim Erhitzen iiber 106® (Hi., A. ). Bei der Elektrolyse einer 26 % igen wftBrigen 
Ldsung des Acetats in Gegenwart von 2 Mol Pyridin an einer Platin -Kathode erh&lt man 
Queclmilberdimethyl. — Wirkung auf die Haut: Sl., J.; Sn., May.; Wohler, Roth. EinfhiB 
von Methylquecksilberhydroxyd und Methylqueoksilberhalogeniden auf die Keimung von 
Gerstenhartbrandsporen und von Weizen; Kxaoes, Z. ang. Ch. 40, 669. 

Chlorid CH3*Hg01. Bl&ttchen (au8 Alkohol) von unangenehmem, Kopfsohmen erregen- 
dem Geruch (Slotta, Jacobi, J. pr. [2] 120, 273). F; 167® (korr.) (Sl., JT), 170® (Obyhble, 
Soc. 105 [1914], 668). 100 g Alkohol Ideen bei 18® 4,2 g, bei 78® 16,8 g; 100 g Chlorofonii 1dm 
bei 18® 3,7 g; 100 g Wasser Ideen bei 18® l,4xl(Hg, beilOO® 10,0x10^ g(8L., J.). Baoterioide 
Wirkung; Sl., J. — Bromid CH 3 *HgBr. Bl&ttohen (aus Alkohol) von onangeneliinein, 
Kc^sohmerz erregendem Qeruoh (8l., J., J.pr. [2] 180, 272). F; 160® (Ce.), 172® (kotr.) 
<Sl., j.). 1(X) g ABcohol Ideen bei 18® 3,16 g, bei 78® 12,7 g; 100 g Chloroform 1dm bei 16® 



bis 443] 


H 4, 681—682 

METHYLQUECK8ILBERHYDR0XYD 


Eli 4 

1051 


2,6 g; 100 g Wasser lOaen bei 18® 0,72-10*^ g, bei 100® 1,25-10-^g (Sl., J.). Baktericide 
Wirkung; Sl., J. — J odid CH, - Hgl. Bld.ttchen (aus Alkohol), die sich am Licht gelb f^rben. 
V: 144,7 — 146® (korr.) (Enklaar, B. 42 , 1009), 146® (Hinkel, Angel, 8oc. 1927 , 1950; Cr,), 
147® (Abklmann, Ber.disch. pharm. Ges. 81 , 241; C. 1921 III, 473), 148,6® (korr.) (Wohler. 
Roth, Ch.Z.bOj 782; C. 1926 II, 2764), 162® (korr.) (Sl., J.). 100 g Alkohol losen bei 18® 
1,27 g, bei 78® 8,3 g; 100 g Chloroform Idsen bei 18® 1,9 g; 100 g Wasser losen bei 18® 2 xl0”*g, 
bei 100® 3,3xl0"**g (Sl., J.). — CHj HgCl-f- 2 CH 3 *HgI. Unangenehm riechende Blattchen 
(aus Methanol). F : 129® (Hi., A.). — Hydrosulf id {„Methylmercurimercaptan“) CHg* 
Hg'SH. Eine Verbindung, der vermutlich diese Konstitution zukommt, entsteht aus Methyl- 
quecksilberdicarbonat (s. u.) und Schwefelkohlenstoff (Koten, Adams, Am, 8oc.4S, 2768); 
vgl. a. E. Krause, A. v. Grosse, Die Chemie der metall-organischen Verbindungen [Berlin 
1930], S. 133). Pl&ttchen (aus Alkohol) von widerlichem Geruch. F: 143®. Wird am Sonnen- 
licht sehr schnell schwarz. — Sulfid. B. Beim Behandeln von Methylquecksilbercyanid 
mit Schwefelwasserstoff (Coates, Hinkel, Angel, 8oc. 1928 , 543). — Nitrat CHg-Hg-NOg. 
Prisraen (aus Methanol) von unangenehmen Geruch. Sintert bei 100® (korr.), wird bei 135® 
griin und zersetzt sich bei 168® (Slotta, Jacobi, J. pr. [2] 120, 297). Elektrisches Leitver* 
mOgen in w&Br. Ldsung bei 25®: Maynard, Howard, iSoc. 123 , 960. — Sulfat (CH 3 - 
Hg)iS 04 . Blattchen (aus Wasser). Zersetzt sich bei 256® (Sl., J.). Leicht loslich in Wasser, 
Idslich in organischen Ldsungsmitteln auBer Ligroin und Benzol. Elektrisches Leitvermogen 
in w&Qr. Ldsung bei 25®: May., Ho. Physiologische Wirkung: Sl., J. 

Cyanid CHj'Hg-CN. B. Aus Methylquecksilberjodid und Silbercyanid (Wohler, 
Roth, Ch, Z, 60 , 782; C. 1926 II, 2764; Coates, Hinkel, Angel, Soc. 1928 , 541) oder aus 
Methylquecksilberhydroxyd und Blausaure (Enklaar, B. 42 , 1009; Slotta, Jacobi, J. m. 
[2] 120 , 294). F: 91—92® (En.), 93® (C., Hi., A.), 92—94® (W., R.). Riecht nach Knoblauch 
(C., Hi., A.). L#eicht Idslich in Wasser, Methanol, Alkohol, Benzol und wasserfreier Blausaure, 
ziemlich leicht in Ather (C., Hi., A.). Die waflr. Losung reagiert neutral (C., Hi., A.). 
Liefert mit Schwefelwasserstoff Methylquecksilbersulfid. Gibt (entgegen Enklaar) mit 
verd. Schwefelsaure Blausaure (C., Hi., A.). Beim Behandeln mit Methyljodid entsteht eine 
Doppelverbindung, die bei hOherer Temperatur unter Bildung von Methylcarbylamin zerfallt 
(C.,Hi., A.). — Acetat CHa-Hg'O CO-CHj. B. Beim Eintragen von Quecksilber(II)-acetat in 
eine heiBe wkBrige Suspension von Methylquecksilberjodid (Maynard, Howard, Boc.128, 963) ; 
das durch Einw. von konz. Essigsaure auf Quecksil^rdimethyl erhaltene Produkt von Otto 
{A. 164 [1870], 198) ist nach Sneed, Maynard {Am. 8oc. 44 , 2945) unrein. Blattchen (aus 
Methanol) von widerlichem Geruch. F: 101® (korr.) (Sl., J.), 128® (Sn., May.). Sublimierbar 
(Sn., May.). Sehr leicht loslich in Wasser, Eisessig, Methanol und Alkohol, leicht in Benzol, 
Toluol, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Athylacetat und Pyridin, ziemlich leicht 
in Ather und in Petrolather (Sn., May.). Elektrisches Leitvermogen in waBr. LOsung bei 25®: 
May., Ho. Die Leitfahigkeit wird durch Zusatz von Pyridin wesentlich erhSht (May., Ho.). 
Physiologisches Verhalten: Sn., May.; Sl., J. — Dicarbonat CHj-Hg-HCOg. KSmiger 
Ni^erscmag(au8 Pyridin 4- Ather) (Koten, Adams, Am. Soc. 46 , 2768). F: 123®. — Methyl - 
xanthogenst CHg-Hg S-CS-O CHa. B. Aus Methylquecksilborhydroxyd, Schwefel- 
kohlenstoff und Methanol bei Gegenwart von wenig Natriumhydroxyd (K., Ad.). Krystalle 
(aus Alkohol). F: 59®, Ldslich in Ather, Chloroform und heiBem Alkohol, unloslich in Wasser. 
Wird am Sonnenlicht schnell schwarz. Gibt mit Jod in Chloroform neben Methylquecksilber- 
jodid ein gelbes 01, vermutlich Bis-methylxanthogen (S. 154). — Athylxanthogenat 
CHa-HgS •CS-O-CjHa. B. Analog dem Methylxanthogenat (K., Ad.). Krystalle (aus 
Alkohol). F; 69®. Ldslich in Ather, Chloroform und heiBem Alkohol, unl6slich in Wasser. 
Wird am Sonnenlicht schnell schwarz. Gibt mit Jod in Chloroform neben Methylqueck- 
silberjodid ein gelbes 01, wahrscheinlich Bis-atbylxanthogen (S. 154). 

2. Athylquecksilberhydroxyd CgH.OHg-C,Ha Hg OH (H681, EI613). B. Das 
Bromid entsteht aus Athylmagnesiumbromid und Quecksilber(II)-bromid in siedendem Ather 
(Slotta, Jacobi, J. pr. [2] 120 , 273; Marvel, Gauerke, Hill, Am. Soc. 47 , 3010). Neben 
anderen Verbindungen erhS.lt man das Chlorid beim Behandeln von Quecksilber-ftthyl- benzyl 
mit l^allium(III)-chlorid in &ther. Ijdsung (Goddard, Soc. 128 , 1169). Die freie Base bildet 
sich aus dem Bromid durch Kochen mit 40%iger methylalkoholisoher Kalilauge (Sl., J.) oder 
durch Behandeln des Jodids mit Silberoxyd in Chloroform (Hein, Mbiningbr, Z. anorg. Ch. 
146 , 110). — Schwierig krystallisierende Bl&ttchen (aus Pyridin -f Ather) von ekelerregendem 
Geruch (gL., J.). F; 37® (korr.) (Sl., J.). 100 g Wasser lasen bei 18® 2,6 g, bei 100® 6,0 g; 
IMich in den meisten organischen Ldsungsmitteln (Sl., J.). Elektrische Leitf&higkeit in Wasser 
und Methanol bei versohiedenen Verdiinnungen bei 26® : Sl., J. ; H., Mei. — Nur in einer Atmo- 
^h&re von eigenem Damp! beet&ndig (Sl., J.). Wirkung auf die Haut: Sl., J. EinfluB von 
AthylquecksilMrhalogenialen auf dieKeimung von Gerstenhartbrandsporen: Klagbs, Z.ang. 
Ch. 40 , 559 . 
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Chlorid CjH.-HgCl. BlAttchen (aus Alkohol). F: 192,5° (Ceymble, aSoc. 105 [1914], 
668), 192® (korr.) (Sl., J. ; Go.). 100 g Alkohol losen bei 18° 0,75 g, bei 78° 3,5 g; 100 g Chloro- 
form lOsen bei 18° 2,6 g; lOOg Wasser lOsen bei 18° l,4xl0-^g, bei 100° 2,5x10-^ g(SL., J.). 
Liefert mit Natrium in fliissigem Ammoniak die Verbindung NaHg neben anderen Produkten 
(Kraus, Kurtz, Am. 8oc. 47, 67). Gibt mit fliissigem Ammoniak die Verbindung C,ILHgCI 
+ NHa (Kraus, Greer, Am. 8oc. 45, 3082). Gibt mit Triathylamin und Pyridin bei 0° 
Niederschl&ge (Kr., Gr.). — Bactericide Wirkung: Sl., J. — CgHj-HgCl -f NHg (Kr., Gr.). — 
Bromid CjHj-HgBr. Blattchen (aus Alkohol). F: 193,5° (Marvel, Gauerkb, Hill, Am. 
8oc.4k7y 3010), 198° (korr.) (Sl., J.). 100 g Alkohol losen bei 18° 0,7 g, bei 78° 2,1 g; 100 g 
Chloroform Idsen bei 18° l,55g; lOOgWasser losen bei 18° 6 X 10“*g, bei 100° 1 X 10“*g (Sl., J.). 
Bactericide Wirkung: Sl., J. — Jodid CaH^-Hgl. Lichtbestandige Blattchen (aus Alkohol). 
F: 172° (H., Mel), 182° (Cr.), 186° (korr.) (Sl., J.), 193,5° (korr.) (M., Ga., Hi.). 100 g Alkohol 
lOsen bei 18° 0,5 g, bei 78° 0,6 g; 100 g Chloroform losen bei 18° 0,5 g; 100 g Wasser losen bei 
18° 4xl0~°g, bei 100° 6xl(>“*g(SL., J.). — Hydrosulfid („Athylmercurimercaptan“) 
CjHj-Hg-SH. B. Aus Athylquecksilberdicarbonat und Schwefelkohlenstoff (Koten, Adams, 
Am. /8oc. 46, 2768). Plattchen (aus Alkohol). F:104° — Nitrat CjHg-Hg'NOg. Unangenehm 
riechende talgartige Masse, die sehr langsam krystallin wird (aus Methanol). F: 56° (korr.) 
(Sl., j., j. pr. [2] 120, 297). Loslich in Wasser, leicht loslich in organischen Losungsmitteln. 
Phvsiologische Wirkung : Sl., J. — Sulfat (C2H5*Hg)2S04. Blattchen (aus Wasser). Zersetzt 
sicfe bei 199° (korr.) (Sl., J., J. pr. [2] 120, 298). Leicht Idslich in Wasser, schwer loslich in 
Methanol, loslich in organischen Losungsmitteln auBer Ligroin und Benzol. Physiologische 
Wirkung: Sl., J. — Athylmercaptid CjHj-Hg-S-CgHg. B. Beim Zufiigen einerLosung von 
Natrium und Athylmercaptan in Alkohol zu einer siedenden alkoholischen Losung von Athyl- 
quecksilberchlorid und Erwarmen des Reaktionsgemisches (Sachs, A. 488, 156). Gelbliches 
01 von widerwartigem Geruch. Erstarrt unterhalb 0° und schmilzt bei 0—4°. Zersetzt sich 
bei der Vakuumdestillation. — Cyan id C2H5-Hg*CN. Nadeln (aus verd. Methanol), die sich 
an der Luft langsam gelb farben. F: 77° (korr.) (Sl., J.). Leicht loslich in den gebrauchlichen 
organischen Losungsmitteln und in Wasser. — Acetat CgH^-Hg-O CO-CHg. Blattchen 
(aus Methanol) von widerlichem durchdringendem Geruch. F: 54° (korr.) (Sl., J.). Leicht los- 
lich in Wasser und organischen Ijosungsmitteln. Physiologische Wirkung: Sl., J. — Xantho- 
genat C2H5*Hg*S*CS*0-C2H5. B. Analog der Met hylquecksilberverb indung (Koten, 
Adams, Am. 8oc. 46, 2767). Krystalle (aus Alkohol). F : 53°. Loslich in Ather, Chloroform 
und heifiem Alkohol, unloslich in Wasser. Wird am Sonnenlicht schnell schwarz. Gibt mit 
Jod in Chloroform neben Athylquecksilberjodid ein gelbes 01, wahrsoheinlich Bis-athyl- 
xanthogen (S. 154). — Rhodanid CgHj-Hg-SCN. B. Aus Athylquecksilberchlorid und 
Natriumrhodanid in Aceton (Steinkopf, A. 424. 59). Blattchen (aus Benzol). F: 131 — 131,6° 
(nach vorherigem Sintem). Sehr leicht Idslich in kaltem Pyridin, ziemlich leicht in kaltem 
Aceton, leicht in heiBem Essigester, Alkohol und Benzol, schwer in kaltem Schwefelkohlenstoff. 

3. Hydroxymercuri-Verbindungen CaHgOHg. 

1. Fropylquechsilberhydroocyd CgHgOHg^CHg CHj CH. Hg- OH (H 682; El 613). 
B. Die Salze entstehen: Aus Propylmamesiumbromid und uberschussigem Queck8ilber{II)- 
bromid in Ather (Marvel, Gauerke, Hill, Am. 8oc. 47, 3010; Slotta, Jacobi, J. pr. [2] 
120 , 274); bei Einw. von Propylbromid oder Propyljodid auf Natriumamalgam in Gegenwart 
von Essigester, neben Quecksilberdipropyl (Goret, BL 8ci. pharmacol. 20, 300; C. 1022 III, 
1371). — Nadeln (aus Pyridin) von ekelerregendem Geruch (Sl., J.). ZerflieBt an der Luft 
(Sl., j.). F: 78° (korr.) (geringe Zersetzung) (Sl., J.). lOOg Wasser losen bei 18° 1,4 g, bei 100° 
3,3 g; Idslich in den meisten organischen Ldsui^smitteln (Sl., J.). Elektrische Leitf&higkeit 
in Wasser und Methanol bei verschiedenen Verdiinnungen bei 26°: Sl., J. — Wirkung auf die 
Haut: Sl., J. Physiologische Wirkung der Salze: Sl., J. — Chlorid CjHj-CH- HgCl. Blatt- 
chen (aus Alkohol) von unangenehmem (5eruch. F: 143° (Go.), 147° (korr.) (Sl., J.). 100 g 
Alkohol Idsen bei 18° 2,3 g, bei 78° 10,6 g; 100 g Chloroform Idsen bei 18° 11,2 g; 100 g Wasser 
Idsen bei 18° 2x 10~^ g,. bei 100° 3,3x10^ g (Sl., J.}. Zur Ldslichkeit in Alkohol vgl. a. Go. — 
Bromid CjHj-CHj-HgBr. Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 136° (Go.), 138° (korr.) (M., Gau., 
H.), 140° (Sl., J.b 100 g Alkohol Idsen bei 18° 1,68 g, bei 78° 8,3 g; 100 g Chloroform Idsen bei 
18° 7,4 g; 100 g Wasser Idsen bei 18° 0,7 x 10^ g, bei 100° 1,1 x 10"^ g (Sl., J.). Sehr leicht 
Idslich in Benzol (Go.). — Jodid CjHj'CHg'Hgl. Blattchen (aus Alkohol). F: 112,6° (korr.) 
(M., Gau., Hi), 113° (Go.), 113° (koir.) (Sl., J-^ 100 g Alkohol Idsen bei 18° 2,2 g, bei 78° 
7,0 g; 100 g Chloroform Idsen bei 18° 16,8 g; 100 g Wasser Idsen bei 18° 0,6x10^ g, bei 100® 
0,7 x KH g (Sl., J.). Sehr leicht Idslich in Ather, etwas schwerer in Benzol, Idst sich in kaltem 
Alkohol zu 0,96% (Go.). — Nitrat C^5*CHj*Hg'N03. Prismen (aus Methanol). F: 76° 
(korr.) (Sl., J.). Ldslich in Wasser, leicnt Idslich in organischen Ldsungsmitteln. — Sulfat 
(C2Hc*CH,‘Hg),S04. Bl&ttchen (aus Wasser). Zersetzt sich bei 196° (korr.) (Sl., J.). Leicht 
Idslich in Wasser, Idslich in organischen Ldsungsmitteln, auBer Ligroin und l^nzol. — 
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Cyanid C^Hj-GHj-Hg CN. Gelbliche Nadeln (aus verd. Methanol). F: 28® (korr.) (Sl., J.). 
Leioht Idslich in den gebrauchlichen organischen Ldsungsmitteln und in Wasser. — Acetat 
C2H5*CH^Hg*0*C0*CH3. Blattchen (aus Methanol) von widerlichem durchdringendem 
Geruch. F; 67® (korr.) (Sl., J.), 67 — 68® (Go.). Leioht loslich in Wasser und organischen 
Ldsungsmitteln. — Athylxanthogenat CjHg* CH^- Hg-S-CS O-CgHg. B. Analog der 
Methylquecksilberverbindung (Koten, Adams, Am. Soc. 46, 2767). Krystalle (aus Alkohol). 
F: 38—39®. 

2. l 8 oprf>pylqueck 8 ilberhydroxydC 3 agOllg = {Cli^) 2 Cli'llg 0B., B, Das Bromid 
bildet sich aus Isopropylmagnesiumbromid und uberschussigtui Quecksilberbromid in 
Ather (Hill, Am. Soc. 50, 167). Die Halogenide entstehen bei der Einw. von Quecksilber- 
halogeniden auf Quecksilberdiisopropy 1 ; man erhalt eine Losung des freien Hydroxyds duroh 
Behandeln der Halogenide mit feuchtem Silberoxyd (Goret, Bl. Sci. pharmacol. 29 ^ 303; 
C. 1022 III, 1371). — EinfluB von Isopropylquecksilberhydroxyd und Isopropylquecksilber- 
halogeniden auf die Keimung von Gerstenhartbrandsporen : Klaoes, Z. ang. Ch. 40, 559. — 
Chlorid (CH 3 ) 2 CH*HgCl. Nadeln. F: 97®. Loslich in 12 Tin. siedenden und in 57 Tin. 
kalten Alkohols (Go.). — Bromid (CHjlgCH'HgBr. Nadeln (aus Alkohol). F; 98® (Go.), 
93,6® (korr.) (Hi.). Ziemlich leicht loslich in kaltem Ather und Benzol, Idslich in 400 Tin. 
kalten Alkohols (Go.). — Jodid (CH 3 ) 2 CH*HgI. Blattchen (aus Alkohol). F: 125®. Leicht 
Idslich in kaltem Benzol, Idslich in 2600 Tin. kalten Alkohols. Zersetzt sich am Licht und in 
der W&rme unter Quecksilber- Abscheidung (Go.). — Sulfid. F: 60® (Go.). — Cyanid 
<CH 3 ) 2 CH Hg CN. F: 85® (Go.). — Acetat (CH 3 )jCH Hg O CO CH 3 . F: 95® (Go.). 

4. Hydroxymercuri-Verbindungen C 4 HioOHg. 

1. JButylqueckailberhydroxyd C 4 HioOHg — CHa* [CHjls-Hg-OH. B. Die Salze 
entstehen: Aus Butylmagnesiumbromid und Quecksilber(II)-bromid in siedendem Ather 
■(Slotta, Jacobi, J. pr. [2] 120, 276) oder aus den entsprechenden Jodiden (Marvel, Gauerke, 
Hill, Am. Soc. 47, 3010) sowie aus Butylmagnesiumbromid und Queck8ilber(II)-chlorid 
(M,, Gould, Am. Soc. 44, 157) in Ather. Das Jodid entsteht aus Butyl jodid und Natrium- 
amalgam in Essigester, neben Quecksilberdibutyi (Tiffeneau, Bl. Sci. pharmacol. 28. 66; 
C. 1021 HI, 26). Bei derEinw. von etwas Salzsaure oderBromwasserstoffsaure auf Quecksilber- 
dibutyi in Alkohol (M., Gou,). DasChlorid wird erhalten aus Quecksilberdibutyi und Ar8en(III)- 
chlorid oder Arsinchloriden (Ti.). Bei langerem Kochen von Diphenylbrommethan mit iiber- 
schiissigem Quecksilberdibutyi in Toluol (Whitmore, Thurman, Am. Soc. 61, 1500). Die 
freie Base wird erhalten durch Einw. von methylalkoholischer Kalilauge auf das Bromid 
(Sl., j.). — Blattchen (aus Pyridin + Ather) von ekelerregendem Geruch. F: 47® (Ti.), 68® 
<korr.) (Sl., J.). 100 g Wasser losen bei 18® 2,2 g, bei 1(X)® 4,0 g; loslich in den raeisten 
organischen Ldsungsmitteln (Sl., J.). Klektrische Leitfahigkeit in Wasser und Methanol bei 
26®: Sl., J. — Physiologiscbe Wirkung der Salze: Sl., J.; Ti. — Fluorid CHj • [CHjJa * HgF. 
Krystalle (aus Alkohol). F: 147® (Ti.). Sehr schwer loslich in Wasser. Die alkoh. Losung 
zersetzt sich oberhalb 60®. — Chlorid CH 3 * [CHglg-HgCl. Krystalle (aus Alkohol). F: 125® 
(M., Gou.), 125,5® (Ti.), 130® (korr.) (Sl., J.). 100 g Alkohol lOsen bei 18® 1,6 g, bei 78® 9,0 g; 
100 g Chloroform Ibsen bei 18® 5,6 g; lOOg Wasser losen bei 18® 1,4x10^ g, bei 100® 3,3 x 10^ g 
<Sl., j.). Lbslich in Benzol und Ather (Ti.). — Bromid CH,- [CHjJg HgBr. Krystalle (aus 
Alkohol). F: 129® (M., Gou.), 136® (korr.) (Sl., J.). 100 g Alkohol Ibsen bei 18® 1,05 g, bei 
78® 5,1 g; 100 g Chloroform Ibsen bei 18® 4,2 g; 100 g Wasser Ibsen bei 18® 3xl0-®g, bei 
100® 5xl0~® g (Sl., j.). — Jodid CH 3 - [CHjls'Hgl. Krystalle (aus Alkohol oder Benzol), die 
sich am Licht gelbfarben. F; 114® (Ti.), 117® (korr.) (M., Gau., Hi.; Sl., J.). 100 g Alkohol 
Ibsen bei 18® 1,5 g, bei 78® 3,2 g; 100 g Chloroform losen bei 18® 9,6 g; 100 g Wasser Ibsen 
bei 18® 2xl0~«g, bei 100® 4x10-® g (Sl., J.). — Hydrosulfid CHg- [CHjla* Hg SH. 
Krystalle (aus Benzol oder aus Benzol 4- Alkohol). F : 59® (Ti.). Fast unlbslich in Ather. — 
NitratCH 8 -[CH 2]3 Hg N 03 . Gelbliche Nadeln (aus Methanol). F: 75® (korr.)(SL., J.). Schwer 
Ibslich in Wasser, Ibslich in organischen Lbsungsmitteln. — Sulfat (CH,- [CH 2 ] 8 *Hg) 2 S 04 . 
Blattchen (aus 50%igem Methanol). F: 181® (korr.); zersetzt sich bei 183® (korr.)(SL., J.). 
Leicht Ibslich in Wasser, Ibslich in organischen Lbsungsmitteln, auBer Ligroin und Benzol. — 
Cyanid CHj- [CH 2 ] 3 * Hg*CN. Nadeln (aus verd. Methanol), die sich am Licht braunen. 
F: 40® (Ti.), 42® (korr.) (Sl„ J.). Schwer Ibslich in Wasser (Ti.). Leicht Ibslich in den ge- 
brauchlichen organischen Lbsungsmitteln (Sl., J.). — Acetat CHa* [CH2]3*Hg*0-C0'CHj. 
Stark hygioskopische Nadeln. F: 60—51® (Ti), 56® (korr.) (Sl., J.). Leicht Ibslich in Wasser 
und organischen Lbsiuigsmitteln (Sl., J.). — Xanthogenat CHa* [CH 2 ] 3 -Hg*S*CS*OC 2 H 5 . 
B. Analog der Methylquecksilberverbindung (Koten, Adams, Am. Soc. 40, 2767). 01. 

2. sek.^Butyl-queeksilberhydroxyd CaHjoOHg = CaHj • CH(CHa) • Hg • OH (H 682) . 
B. Das Chlorid bildet sich bei der Einw. von w&Brig-alkoholischer Salzsaure auf Quecksilber- 
di-sek.-butyl (Marvel, Calvbry, Am. Soc. 46, 821). Das Bromid wird erhalten aus sek.- 
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Butylmagnesiumbromid und uberechussigem Queck8ilber(II)-bromid in Ather (Hill, Am, 8oc, 
50, 167). ~ Chlorid C-H- CmCHaj-HgCl. Krystalle (aus stark gekiihltem Alkohol). F: 
30,50 (M., Ca.). — Bromid CjH5 CH(CM3) HgBr. F: 39® (M., Ca.), 39® (korr.) (Hi.). 

3. Isobutylqueckailberhydroxyd CiHioOHg = (CH8)2CH*CHj*Hg-OH. B, Das 
Bromid bildet sicn aus Isobutylmagnesiurabromid und uberschiissigem Queok8ilber(lI) 'bromid 
in Ather (Marvel, Gauerkb, Hill, Am, Soc.Al, 3010). — Bromid (CH8)2CH*CHj*HgBr. 
F: 55,50 (korr.). — Jodid (CH3)2CH CH2 HgI. F: 72® (korr.). 

4. terU-Butyl^queckailberhydroxyd C4H,oOHg (^3)30 • Hg • OH. B. Das Bromid 
bildet sich aus tert.- Butylmagnesiumbromid und uberschiissigem Queck8ilber{II)-bromid 
in Ather bei Zimmertemperatur (Marvel, Calvbry, Am. Soc. 45, 822). — Bromid (CH3)8C- 
HgBr. LaBt sich nicht umkrystallisieren. F: IO60 (unter Zersetzung) bei schnellem Erhitzen. 
Zersetzt sich im hellen Sonnenlicht und beirn Erhitzen in Ldsungsmitteln. 

5. Hydroxymercuri-Verbindungen CsHjaOHg. 

1. Bentylquecksilberhydroxyd^ n-AmyUjuecksilberhydroocyd C.HijOHg — 
CH8 [CH2]4 Hg OH. B. Das Bromid bildet sich aus n-Amylma^esiumbromid und iiber* 
schiissigem Quecksilberl II) -bromid in Ather (Marvel, Gauerkb, Hill, Am. Noc. 47, 3010; 
Slotta, Jacobi, J. pr. [2] 120, 277). — Blattchen (aus Ather). F: 50® (korr.) (Sl., J.). 100 g 
Wasser losen bei I80 2,0 g, bei 100® 3,3 g; loslich in den meisten organiscben Ldsunj^mitteln 
(Sl., j.). Elektrische Leitfahigkeit in Wasser und Methanol bei 25®: Sl., J. — Physiologische 
Wirkung der Salze: Sl., J. — Chlorid CHg* [CH2]4’HgCl. Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 110® 
(korr.) (Sl., J.). 100 g Alkohol losen bei 18® 1,65 g, bei 78® 11,5 g; 100 g Chloroform lOsen bei 
18® 11,2 g; 100 g Wasser losen bei 18® 0,8 X 10^ g, bei 100® l,4x 10~^ g (Sl., J.). — Brom id 
CH3-[CH3]4-HgBr. Blattchen (aus Alkohol). F: 122® (M., Gau., Hi.), 127® (korr.) (Sl., J.). 
100 g Alkohol l6son bei 18® 1,27 g, bei 78® 7,5 g; 100 g Chloroform lOsen bei 18® 7,5 g; 100 g 
Wasser lOsen bei 18® 4x10"^ g, bei 100® 6xl0~®g (Sl., J.). — Jodid CH2*[CH2]4*HgI. 
Blattchen (aus Alkohol). F: 110® (korr.) (Sl., J.). 100 g Alkohol Ibsen bei 18® 1,65 g, bei 78® 
6,35 g; 100 g Chloroform losen bei 18® 22,2 g; KX) g Wasser Ibsen bei 18® 2xl0~®g, bei 
100® 4x10^® g (Sl., j.). — Nitrat CHj* (CH2]4* Hg'NOj. Gelbe Nadeln (aus Methanol), 

78® (korr.) (Sl., J.). Schwer loslich in Wasser, loslich in organischen Lbsungsmitteln. — 
Sulfat (CH3-[CHj]4-Hg)2S04. Blattchen (aus 50%igem Methanol). Zersetzt sich bei 188® 
(korr.) (Sl., J.). Leicht loslich in Wasser, loslich in organischen Losungsmitteln, auBer Ligroin 
und Benzol. — Cyan id CH3- [CH2]4Hg*CN. Nadeln (aus waBr. Methanol). F: 39® (korr.) 
(Sl., j.). Leicht loslich in den gebrauchlichen organischen Lbsungsmitteln. — Acetat CHj* 
[CH2]4*Hg*O CO-CH3. Prismen (aus Methanol). F: 52® (korr.) (Sl., J.). Leicht Ibslich in 
Wasser und organischen Losungsmitteln. 

2. terU-Amyl-queckaUberhydroxyd C5Hi20Hg = CHg- CH.- C(CH8)2- Hg-OH. 
Bromid. B. Aus tert.- Amy Imagnesiuni bromid und uberschiissigem QueckBilber(II)- bromid 
in Ather bei Zimmertemperatur (Marvel, Calvery, Am. Soc. 45, 822). I^ystalle (aus Alkohol). 
F: 82®. Zersetzt sich in Alkohol oberhalb .50®. 

3. laomnylqtiecksilberhydroxyd CjHijOHg ^ C^Hn* Hg-OH (H 682; El 613). — 
Chlorid. Gibt mit fliissigem Ammoniak die Verbindunig CjHjn • HgCl -f- NHj (Keaus, 
Greer, Am. Soc. 45, 3082). Gibt mit Triathylamin und Pyridin bei 0® Niederschl&ge. — 
C3H,,HgCl-fxNH3. 

6. n-Hexylquecksilberhydroxyd C4Hi40Hg = CH,- [CH2]5’Hg- OH. B, Daa 

Bromid bildet sich aus n-Hexylmagnesium bromid und ut^rschiissigem Queok8ilber(II)' 
bromid in Ather (Marvel, Gauerke, Hill, Am. Soc. 47, 3010; Slotta, Jacobi, J. pr. 
[2] 120, 278). — Blattchen (aus Pyridin). F: 54,6® (korr.) (Sl., J.). 100 g Wasser Ibsen bei 
18® 0,4 g, bei 100® 2 g; Ibslich in den meisten organischen Lbsungsmitteln (Sl., J.). Elektrische 
Leitfahigkeit in Wasser und Methanol bei 25® ; Sl., J, — Chlorid CH, - [CH,],* HgCl. Bl&ttchen 
(ausAJkohol). F: 126® (korr.) (Sl., J.). 100 g Alkohol losen bei 18® 0,89 g, bei 78® 5,1 g; 100 g 
Chloroform Ibsen bei 18® 4,2 g; 100 g Wasser Ibsen bei 18® 7x10“® g, bei 100® 1,2x10“® g 
(Sl., j.). — Bromid CH,-[CH2]6*HgBr. Blattchen (aus Alkohol). F: 118,5® (korr.) (Ma., 
Gau., Hi.), 127,5® (korr.) (Sl., J.). 100 g Alkohol Ibsen bei 18® 0,9 g, bei 78® 6,04 g; 100 g 
Chloroform Ibsen bei 18® 3,7 g; 100 g Wasser Ibsen bei 18® 2xl0“®g, bei 100® 3xl0“®g 
(Sl., j.). — Jodid CH,*[CH2]5*HgI. Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 110® (korr.) (Sl,, J.). 
100 g Alkohol Ibsen bei 18® 1,3 g, bei 78® 4,3g; lOOg Chloroform Ibsen bei 18® 16, 8g; lOOg 
Wasser Ibsen bei 18® 1x10-® g, bei 100® 2x10-® g (Sl., J.). — Nitrat CHv[CH,],-Hg* 
NO3. Golbe {Blattchen (aus Methanol) von angenehm fruohtartigem Geruch. F; 75® (korr.) 
(Sl., j.). Schwer Ibslich in Wasser, Ibslich in organischen Lbsungsmitteln. — Sulfat (CH,* 
[CH2],-Hg)2S04. Bl&ttchon (aus Methanol). F:173 — 174® (korr.; Zers.) (Sl., J.). Lbslich in 
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Wasser und organischen Ldsungsmitteln auBer Ligroin und Benzol. — Cyan id CHj[CH2]5- 
Hg-CN. Nad^ (aus verd. Methanol). F: 38° (korr.) (Sl., J.). Leicht Idslich in den 
gebr&uchlichen organischen Ldsungsmitteln. — Acetat CHg* [CHjk-Hg-O-CO CHj. Blatt- 
chen (aus Methanol). F: 50® (korr.) (Sl., J.). Leicht Idslich in Wasser und organischen 
Ldsungsmitteln . 

7. n-Heptylquecksilberhydroxyd C^HieOHg = CHg • [CHj. Hg- OH. B. Das 

Bromid bildet sich aus n-Heptylmagnesiumbromid und uberschussigem Que3k8ilber(II)- 
bromid in Ather (Mabvel, Gauerkk, Hill, Am. 8oc, 47. 3010; Slotta, Jacobi, J.jyr. 
[2] 120, 279). — Bl&ttchen (aus Pyridin). F: 54® (korr.) (Sl., J.). 100 g Wasser losen fci 
1 8® 0,1 g, bei 100® 0,7 g ; lOslich in den moisten organischen Losungsmitteln ( Sl., J.). Elektrische 
Leitfahigkeit in Wasser und Methanol bei 25®: Sl., J. — Physiologische Wirkung der Salze: 
Sl., j. — Chlorid CH,* [CH^Jj-HgCl. Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 119,5® (korr.) (Sl., J.). 
100 g Alkohol lOsen bei 18® 1 g, bei 78® 10,5 g; 100 g Chloroform Ibsen bei 18® 5,6 g; 100 g Wasser 
Ibsen bei 18® 4xl0-»g. bei 100® 6xl0-»g (Sl., J.). — Bromid CHs* [CHjJ^ HgBr. Blatt- 
chen (aus Alkohol). F: 114,5® (korr.) (M., Gau., Hi.), 118,5® (korr.) (Sl., J.). 100 g Alkohol 
Ibsen bei 18® 0,94 g, bei 78® 10,5 g; 100 g CWoroform Ibsen bei 18® 4,8 g; 100 g Wasser Ibsen bei 
18® 2xl0“»g, bei 100® 4xl0-»g (Sl., J.). — Jodid CHa* [CHJ. Hgl. Blattchen (aus 
Alkohol). F: 103® (korr.) (Sl., J.). 100 g Alkohol Ibsen bei 18° 1,4 g, bei 78® 7,9 g; 100 g 
Chloroform Ibsen bei 18® 22,2 g; 100 g Wasser losen bei 18® 1 XlO-® g, bei 100® 3x10“® g 
(Sl., j.). — Nitrat CHj- [CHjJ^-Hg NOj. Hellgelbe, angenehm fruchtartig riechende, 
sehr leicht zerflieBliche Blattchen (aus Methanol). F: 66® (korr.) (Sl., J.). Schw^r Ibslich 
in Wasser, Ibslich in organischen Lbsungsmitteln. — Sulfat (CHa* [CHJe-Hg)jS04. Blatt- 
chen (aus Methanol). F: 180® (korr.; Zers.) (Sl., J.). Lbslich in organiscnen Lbsungsmitteln 
auBer Benzol und Ligroin. — Cyanid CHg* [CHa]-* Hg-CN. Gelbliche Nadeln (aus verd. 
Methanol). F: 53° (korr.) (Sl., J.). Leicht Ibslich in den gebrauchlichen organischen 
Lbsungsmitteln. — Acetat CHj- [CHjja-Hg O-CO-CHj. Blattchen (aus Methanol). F: 45^ 
(korr.) (Sl., J.). Leicht Ibslich in Wasser und organischen Lbsungsmitteln. 

8. Hydroxymercuri-Verbindungen CgHigOHg. 

1. n^^Oetylquecksilberhydroxyd CgHigOHg=CH3- [CHjJ^-Hg OH (H 682, E I 613). 
— Bromid CH3*[CH.]7*HgBr. B. Aus n-Octylmagnesium bromid und uberschussigem Queck- 
silber(Il)- bromid in Ather (Marvel, Gauerke, Hill, Am. Soc. 47, 3010). F; 109® (korr.). 

2. Oetyl^(2}-‘queck8ilberhydroxyd CeH^OHc ~ CH3 • [CH,]^ • CH(CH3) • Hg • OH. — 
Bromid CgHj^-HgBr. B. Bei der Einw. von iiberscnussigem Queck8ilber( II) -bromid auf 
Octyl-(2)-magne8iumbromid in Ather (Marvel, Calvery, Am. Soc. 45, 822). Krystalle 
(aus Alkohol). F: 98°. 


9. n*Nonylquecksilberhydroxyd CgH,oOHg = CH3 [CH2]8 Hg OH. — Bromid 
CHg’fCHJ-’HgBr. B, Aus n-Nonylmagnesiumbromid und Quecksilber(II)-bromid in Ather 
(Hill, Am. Soc. 50, 167). F: 109® (korr.). 


10. n-Dodecylquecksilberhydroxyd, Laurylquecksilberhydroxyd 
Cj,Hg,OHg = CHg CCH-lu-Hg OH. — Bromid. B. Aus n-Dodecylmagnesiumbromid und 
UTOrschiissigem Qu©ck8uber(II)-bromid in Ather (Hill, Am. Soc. 50, 167). F: 108® (korr.). 


11 . n-Hexadecyiquecksilberhydroxyd, Cetylquecksilberhydroxyd 

CigHg40Hg = CH.*[CH|]«-Hg OH. B. Das Bromid entsteht aus C^tylraagnesiurabromid 
und Queok8ilber(il)-bromid in siedendem Ather (Slotta, Jacobi, J.pr. [2] 120, 280). — 
Nadeln (aus Ather). F: 78® (korr.). Lbslich in den meisten organischen Lbsungsmitteln, 
unlbslich in Wasser. Elektrische Leitf&higkeit in Methanol bei 25°: Sl., J. Chlorid CHj* 
[CHgU-HgCl. Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 102® (korr.). 100 g Alkohol Ibsen bei 78° 2,5 g; 
100 g Chloroform Ibsen bei 18® 0,74 g. — Bromid CH,- [CH.lij • HgBr. Blattchen (aus Alkohol). 
F: 101.5® (korr.). 100 g Alkohol Ibsen bei 78® 1,9 g; 100 g Chloroform Ibsen bei 18® 0,9 g. — 
Jodid CH3-[CH,]u-HgL Bl&ttchen (aus Alkohol).- F: 82® (korr.). 100 g Alkohol Ibsen bei 
VC'*' 1,4 g; 100 g Chloroform Ibsen bei 18® 2,5 g. 


2. Mono-hydroxymercuri-Verbindungen CnH 2 nOHg. 

Allylquecksilberhydroxyd CgHgOHg = CH,:CH*CH2 *Hg‘ OH (H683). Toxische 
WirKunii des Jodids iicMmnBber Colpidium und Glaucoma: Walker, Biochem.J. 22, 299. 
^ [Bbqsr] 
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B. Bis-hydroxymercuri-Kohlenwasserstoffe. 
Athanmercarbid C,H,0«Hg.= HO Hg (o<g|>)c c(<J|>o) Hg OH8.EIia,6l4. 


C. Hydroxymercuriderivate der Oxy-Verbindungen, 

1. Hydroxymercuriderivate der Monooxy-Verbindungen. 

Hydroxymercuriderivate 
der Monooxy-Verbindungen CnH2n+20. 

1. Hydroxymercuriderivate des Athanols CjH,0 — CjHj-OH. 

Zur Konstitution vgl. Manchot, A. 420. 178; ii. 53, 984; K. A. Hofmann, Lbschewski, 
B. 60, 123; Adams, Roman, Sperry, Afn. Soc, 44. 1781; Mills, Adams, Am. Soc. 46, 1842; 
Sandborn, Marvel, Am. Soc. 48, 1409; vgl. a. E. Krause, A. v. Grosse, Die Chcmie der 
inetallorganischen Verbindungen [Berlin 1937], S. 137. 

P - Hydroxymercuri - athylalkohol, [fi - Oxy - atbyl] - quecksilberhydroxyd 
CjHjOjHg HO CH- CHj-Hg-OH (H 684). B. Das Dichromat entsteht durch Sattigen 
einer salpetersaurehaltigen Quecksilber(II)-nitrat-Ld8ung mit Athylen und Znfiigen von 
Kaliumdichromat-Losnng (Manchot, A. 420, 185). Das Hydroxyd entsteht aus dem 
Bromid durch Behandeln mit frisch gefallteni Silberoxyd in waBr. Losung (M., A. 420, 
185). — Das Hydroxyd ist nur in wiiBr. Losung bekannt; die Ldsung reagiert alkalisch und 
verwandelt sich beim Aufbewahren erst in eine dickfliissige, nach Wochen in eine feste grau- 
schwarze Masse; sie cntfarbt sodaalkalische Permanganat-Losung und entwickelt init Salz- 
saure in stiirmischer Reaktion Athylen; sie wird durch Metallsalze gefMlt (M.). Die Halo- 
genide werden durch Halogenwasserstoffsauren, Blausaure oder Rhodanwasserstoffsaun^ 
in Athylen und Queck8ilber(II)-salz zerlegt (M., A. 420, 180). Die Salze liefern beim Kochon 
mit Kalilauge, am besten in Gegenwart von Kaliumjodid, Athylalkohol, Acetaldehyd, Queck- 
silber und Athanmercarbid (E II 2, 514) (K. A. Hofmann, Leschewski, B. 60, 127). 
— Chlorid CjHjOHg'Cl, Zersetzt sich bei 1,54® (M., A. 420, 177). — Dichromat 
(CjjH50Hg)2Cr207. Cxelber Niederschlag, Verpufft beim Erhitzen und verbrennt beim Er- 
warmen auf demVVasserbad un ter Flam menerscheinung (M., A. 420, 185), — (C2HrOHg)2PtCl2 
-f- 5H2^* Aus der Losung von Athylen in w&Br. Quocksilberacetat-Losung durch Fallen 
mit Katriumchloroplatinat (M., A. 420, 186). 

- Hydroxymercuri - diathy lather, Diathylather - ^ - quecksilberhydroxyd 
^Ao^iHg CjHj- 0 • CHj- CHj* Hg • OH (E 1 614). Zur Konstitution vgl. Schoeller, 
B. 68, 2144; vgl. a. Manchot, B. 63, 986; 64, 571. — Das Chlorid liefert beim Erhitzen 
mit Methyljodid auf ca. 100® nahezu 1 Mol Athylen (M., B. 63, 986). 

IP - Hydroxymercuri - athyl] - acetat, [p - Acetoxy - athyl] - quecksilberhydroxyd 
C4H803Hg = CHj-CO'O-CHa CHj-Hg-OH (H 685). — Acetat. B. Beim S&tti^n von 
gepulvertem oder in Eisessig suspendiertem Quecksilberacetat mit Athylen (Pbiewb, D. R. P. 
459145; C. 1928 II, 1615; Frdl. 10, 2571). Schuppen. F: 99—100®. Ldslich in Wassor, 
Alkohol und Benzol, schwer Idslich in Ather und Petrol&ther. 

[P - Hydroxymercuri - athyl] - propionat, [P - Propionyloxy - athyl] - queoksilber- 
hydroxyd C^HioOgHg - CHa'CHj CO O CHj CHj Hg OH. — Propionat. B. Beim 
Einleiten von Athylen in ein Gemisch aus Quecksilherpropionat und Propions&ure unter 
l^hiitteln (Priewe, D. R. P. 459145; C. 1928 II, 1616; Frdl. 10, 2571). Krystalle. Zersetzt 
sich beim Erwarmen. Wird durch Natriumbromid-Ldsung unter Entwioklung von Athylen* 
durch Schwefelammonium unter Abscheidung von Queoksilbersulfid zersetzt. 

p.p'- Bis - hydroxymercuri - diathyl&ther , Diathyl&tber - pB'^ bis - queokailbar* 
hydroxyd C4Hio03Hg2 = 0(CH2*CH,*Hg*0H)j (H 686). Zur Bildung aus Athylen und 
Quecksilber(ll)-8ulfat nach Sand (B. 34 [1901], 2907) vgl. a. Manchot, A, 420, 189; 
Schoeller, D. R. P. 437169; C. 19271, 801; FrdX. 16, 16§6. — Das Dijodid liefert beim 
Erhitzen mit Methyljodid im Rohr auf 110® Athylen (M.). 
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2. Hydroxymercuriderivate des Propanols-(2) C 3 H 80 = CH 3 *CH( 0 H) CH8. 

IP - Hydroxymercuri - isopropyl] - aeetat, - Acetoxy - propyl] - quecksilber- 
hydroxyd C 5 Hio 03 Hg = CH3-C0*0-CH(CH3)*CH2*Hg*0H. — Acetat. B. Beim Schiitteln 
einer Aufschlammung von Queck8ilber(II)-acetat in Eisessig init Propylen (Priewe, D. R. P. 
459145; C. 1028 II, 1615; Ere?/. 10, 2571). Kry8talle(au8 Alkohol). Zer8etzt sich ajlmahlich 
bei etwa 100°. Ldslich in Wa88er und Alkohol. Wird durch Kaliumbromid in das schwer 
losliche Bromid ubergefuhrt, durch Schwefelammonium unter Ab8cheidung von Quecksilber- 
sulfid zersetzt. 


2. Hydroxymercuridorivate der Dioxy-Verbindungen. 

Hydroxymercuriderivate des Propandiols-(t.2) CjHgOj = CHa-CH(OH)- 

CH,-OH. 

3 - Hydroxymercuri - 1 - oxy - 2 - methoxy - propan, [y - Oxy - j5-methoxy-propyl] - 
quecksilberhydroxyd C 4 Hjo 03 Hg = HO CH 2 CH(O CH 3 ) CH 2 Hg OH. — Bromid. B. 
Durch Einw. von Quccksilber(II)-acetat auf Allylalkohol in Methanol und Behandeln des 
Hcaktionsprodukta rnit Kaliumbromid-Losung (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 446324; 
C. 1927 II, 863; Frdl. 16, 1452). Krystalle (aus Essigester). Liefert bei kurzem Kochen mit 
Jod in waBr. Suspension, besser in Easigester-Losung y-Jod-propylenglykol-/?-methylather. 

3 - Hydroxymercuri - 1 - oxy-2-athoxy-propan, [y-Oxy-^-atboxy-propyl] -queck- 
silberhydroxyd CjHijOaHg = HO • CHj- CH(0 • C^Hs) • CH^- Hg • OH. — Bromid. B. 
Durch Einw, von Quecksilber( II) -acetat auf Allylalkohol in Alkohol und Behandeln des 
Heaktionsprodukts mit Kaliumbromid-Losung (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 446324; 

C. 1927 II, 863; Frdl, 16, 1452). Krystalle (aus Essigester). Scjiwer loslich in Wasser. 

3 - Hydroxymercuri - 1 - oxy - 2 - acetoxy - propan, [y - Oxy - - acetoxy - propyl] - 
quecksilberhydroxyd C 5 Hio 04 Hg = HO CH 2 CH(O CO CH 3 ) CH 2 *Hg OH. — Acetat. 
B. Beim Schiitteln von Allylalkohol mit Queck8ilber(II)-acetat in der Kalte (Priewe, 

D. R. P. 459145; 0. 1928 II, 1615; Frdl. 16, 2571). — Ldslich in Wasser, schwer ldslich in 
At her, l<*icht in Ammoniak. 1st in der Kalte gegen Schw’efelammonium bestandig. 

3 - Hydroxymercuri - 2 - methoxy - 1 - acetoxy - propan , [/? - Methoxy-y-acetoxy- 
propylj - quecksilberhydroxyd C 4 Hi 204 Hg -= CH 3 -CO-O CH 2 CH(O CH 3 ) -CHj-Hg-OH. 
— Bromid. B. Durch Einw. von Queck3ilber(II)-acetat auf Allylacetat in Methanol -f 
EiH(?s8ig und Behandlung des mit Natriumdicarbonat neutral isierten Reaktionsprodukts 
mit Kaliumbromid-Losung in der Kalte (Schoeller, D. R. P. 420447; C. 19261, 2246; 
Frdl. 15, 1450), Lichtempfindliche Krystalle (aus Alkohol). Unldslich in W^asser, leicht 
ldslich in Alkalien; wird aus der alkal, Ldsung durch Sauren gefallt. Liefert beim Kochen 
mit Jod in Essigester y-Jod-propylenglykol-/?-methylather-a-acetat, 

3-Hydroxymercuri-2-athoxy-l-aoetoxy-propan, [^-Athoxy-y-acetoxy-propyl]- 
queoksilberhydroxyd C 7 Hi 404 Hg = CH 3 C0*0-CH2 CH(0 C 3 H 5 )-CH 3 Hg-0H. — Bro- 
mid. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Schoeller, D. R. P. 420447; C. 1026 I, 
2246; Frdl. 15, 1450). Krystalle. Leicht ldslich in Alkohol und Natronlauge. 


D. Hydroxymercuriderivate der Oxo-Verbindnngen. 


Hydroxymercuriderivate der Monooxo-Verbindungen CnHaO. 


1. Hydroxymercurideri vat0 des 2-Methyl-butanon8-(3) CgHijO — CH,- 
COCH(CH,),. 


a - Hydroxymoroiiri - 3 - methyl - butenon - (8), [oua - Dimethyl - aeetonyl] - qaeok- 
silberhydroxyd C,H„ 0 ,Hg = CH, CO C(CH,), Hg OH. — Cblorid. 5. Beim Kwhen 
von Quecksilber - bie - [a.a - dimethyl - aeetonyl] mit Quecteilber(II) - chlond in Alkohol 
(Khakabch, Stavkley, Am. Soc. 46, 2970). MetalliBch gl&nzende Krystalle. F: 124,6**. 
Ldelioh in heiBem Alkohol. Gibt mit Ammoniumsulfid sofort einen Niederschlag von 
Quecksilbereulfid, mit Natronlauge aber keinen Niederschlag von Queoksilber(Il)-oxyit 
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2. Hydroxymercurlderivate des 3-Athyl-pentanons-(2) c,Hj 40 = CH,- 

COCH(C,H»),. 

S.£[ydroxym«roiiri-8*atbyl-pentaiion>(2 ) , [ot.a-Diathyl-aoetonyl] -queoksilber- 
hydroxydC,Hi 40 ,Hg = CH, C0 C(C,H 4 ), Hg 0H. — Chlorid. S. Aus Queckailber-bis- 
[a.a-di&thyl-acetonyl] und Queck8ilW(II)-chlorid in Alkohol (Kharasoh, Stavblby, Am. 
Noc. 46, 2969). Krystalle (aus Alkohol). F: 77“. Gibt mit Amironiumsulfid sofort einen 
Niederschlag von Quecksilbersulfid. Wird von Natronlauge nicht a gegriffen. 


E. Hydroxymercurlderivate der Oxy-carboiisiluren. 

a - Hydroxymerouri - - methoxy - isovaleriansaure - athylester CgH^^O^Hg — 

(CH 3 ) 5 jC(O CH 3 ) CH(Hg OH) CO* C 2 H 5 . — Bromid CgHijOjHg-Br. Bei atagiger 

Einw. von Queck8ilber(II)-acetat auf ^.^-Dimethyl-acryl8aure-S.thyle8ter in Methanol und 
folgender Behandlung mit Kaliumbromid-Ldsung (Schrauth, Geller, B. 65, 2788). 
Flatten (aus Alkohol). F: 51®. Leicht loslich in Alkohol, Benzol, Ather, Chloroform und 
Essigester, schwer in Wasser. Wird durch tagelange Einw. von Brom in Chloroform ini 
Sonnenlicht und folgende Verseifung mit Natronlauge in a-Brom-^-methoxy-isovaleriansaure 
iibergefiihrt. 


XXXIV. C -Lithium -Verbindungen. 

Literatur: J. N. Friend, A text book of inorganic chemistry, Vol. XI, Orcanometallit^ 
compounds, part I : A. E. Goddard, D. Goddard, Derivatives of the elements of groups I 
to IV [London 1928], S. 4. — E. Krause, A. v. Grosse, Die Chemie der metall-organischen 
Verbindungen [Berlin 1937], S. 73. — J. Schmidt, Organometallverbindungen, II. Teil 
[Stuttgart 1934], S. 85. 

1. Lithiummethyl CHjLi (EI618). Ist mit Zinkdiathyl vollkoramen mischbar (Hein,, 
Mitarb., Z. anorg, Ch. 141, 167, 202). Elektrische Leitfahigkeit in Zinkdi&thyl bei 25®: 
H., Mitarb. 

2. Lithium&thy I CjHjLi (El 618). B, Zur Bildung nach Schlenk, Holtz {B, 6(1 
[1917], 263, 272) vgl. Hager, Marvel, Am, Soc. 48, 2693. — Die Schmelze leitet den elek- 
trischen Strom nicht; die Ldsung in Zinkdiathyl leitet den elektrischen Strom; die molare 
Leitfahigkeit nimmt mit zunehmender Verdiinnung der LOsung ab (Hein, Mitarb., Z. awng. 
Ch, 141, 163, 198), Elektrische Leitf&higkeit in Zinkdi&thyl bei 25® und 85® und in Aluminium- 
triUthyl bei 85®: Hein, Mitarb., Z. anorg. Ch. 141, 172, 199, 20\, 206. — Geschwindigkeit 
der R^ktion mit 1.1-Diphenyl-athylen in Benzol: Ziegler, Mitarb., A. 478, 33. Liefert mit 
Tri&thyl-butyl-ammonium bromid in Ligroin bei '’0® Diathylbutylamin, bei — 70® entstehen 
Gemische von Triathylamin und Diathylbutylamin (Ha., M.). Bei der Umsetzung mit Tetra- 
ftthylammoniumbromid in Paraffinol erhalt man Tri&thylamin, Athan und Athylen (Ha., M.). 

3. Lithiumpropyl CjHyLi ~ C,H 3 *CH,Li (El 618). Geschwindigkeit der Reaktion 
mit 1.1-Diphenyl-athylen in Benzol: Ziegler, Mitarb., A. 478, 33. 

4. Lithiumbu^l C 4 H 3 Li = C,H 3 ’CH 3 'CH,Li. B. Aus Quecksilberdibutyl beim £rw&rmei> 
mit Lithium in ^nzol (Ziegler, Mitarb., A. 478, 31) Oder in Ligroin (Hager, Marvel, 
Am, Soc, 48, 2695). — Haltbarkeit in ather. Ldsung: Z., Mitarb. Lithiumbutyl gibt bei 
mehrt&giger Eini^. auf n-Heptylbromid in Petrol&ther Undecan; analog erhAlt man mit 
Methylenjodid n-Nonan (neMn hOhersiedenden Produkten), mit ^ - Brom -sty rol 1 -Phenyl- 
liexen-(l) und tran8-traD8-1.4-Diph6nyLbutadien-(1.3), mit Triphenylohlormethan 1.1 .1-1^- 
phenyl-pentan (neben Triphenylmethylperoxyd und Butylalkohol) ; 2 - Brom - toluol und 
3-Brom-toluol werden zu Toluol reduziert, w&hrend sich 4-Brom-toluol zu 4-Butyl-toluol 
uinsetzt (Marvel, Hager, Coffmak, Am. Soc. 49, 23^3). Uber R^tionen mit Tetraohlor- 
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kohlenstoff, Trimethylenbromid, 1.2-Dichlor-benzol, Hexabrombenzol und 2-Chlor-pyridm 
vgl. M., H., Co. Reagiert mit TetraohlorAthylen in Petrol&ther unter hef tiger Explosion 
(M., H., Co.). Gesch^^digkeit der Reaktion mit l.l-Diphenyl-&thylen: Zieolsb, Mitarb., 
A. 478, 34. Liefert mit Tetra&thylammoniumbromid in Ligroin beiO® oder — 7Q® Tri&thyl- 
amin, mit Tri&thylbenzylammoniumbromid bei ca. 70° Di&thylbenzylamin (Hageb, Marvel). 

5. Lithiumisoamyl C^HnLi = (CH 5 )*CH-CH,*CHjLi. B, Aus Quecksilberdiisoamyl 
und Lithium in Ligroin (Hager, Marvel, Am. Soc. 48, 2696). — Liefert mit Tri&thyl- 
butylammoniumbromid in Ligroin bei — 70° Diathylbutylamin. 

6. Lithium-n-heptyi C 7 Hi 5 Li = CH,*[CHj 5 -CH,Li. B. Aus Quecksilber-di-n-heptyl 
und Lithium in Petrolkther (Hager, Marvel, Am. Soc. 48, 2696). — Liefert mit Tetrabutyl- 
ammoniumjodid in Petrolather bei Zimmertemperatur Tributylamin und Heptan. 


XXXV. C - Natrium -V erbindungen. 


LitenUur: J. Schmidt, Organometallverbindungen, II. Teil [Stuttgart 1934], S. 11. — 
E. Krause, A. v. Grosse, Die Chemie der metail-organischen Verbindungen [Berlin 1937], 
S. 76. — Ch. Courtot in V. Grignard, Trait4 de chimie organique, Bd. V [Paris 1937], S. 12. 


1. Natriumftthyl C ,HoNa (El 618). Zur Bildung aus Quecksilberdikthyl und Natrium 
nach ScHLEKK, Holtz {B. 60 [1917], 267) vgl. Schlubach, Goes, B. 56, 2902; Carothwl- 
Coffman, Am. Soc. 61, 689. — Eletoisohe Leitiahigkeit in Zinkdi&thyl bei 25° und in Alu 
miniumtri&thyl bei 120° und 130°: Hein, Mitarb., Z. anorg. Ch. 141, 162, 172, 198, 209. — Bei 
der thermischen Zersetzung in Gegenwart von Natrium und Quecksilber bei Zimmertem^ratur 
entstehen Athan und geiinge Mengen Athylen, bei 90 — 100° erh&lt man Athylen als Haupt' 
produkt neben wenig Athan, oberhalb 142° entweioht Wasserstoff (Ca., Co.). Reaktion mit 
Kohlenoxyd und mit Kohlenoxyd -f Brombenzol s. beim chemischen Verhalten von Athyl- 
bromid, E II 1, 60. Gibt beim E^handeln mit Benzaldehyd in Toluol und Zersetzen des Reak- 
tionspr^ukts mit Wasser Athylphenylcarbinol (SoH., G.). 

Verbindung von Natrium&thyl mit Zinkdi&thyl CjHjNa -f- (CjHjj^n (H 675). 
ZersetzungBspannung einer Natrium&thyl • Zinkdi&thvbLdsung : Hein, Mitarb., Z. anorg. Ch. 
141, 183, 2^. CberfUhrungsmessungen an einer Natrium&thyl- Zinkdi&thyl -Ldsung: H., 
Mitarb., Z. anorg. Ch. 141, 186, 221, Bei der Elektrolyse einer LOsung von (C,Hj),Zn-f 
(LH.Na in Zinkdi&thyl in Stickstoffatmosph&re an Kupferelektroden s<meidet sich an der 
Kathode Zink ab, an der Anode weiden Athan, Athylen, wenig Prqpan und Butan entwickelt 
(Hein, Z.El.Ch. 28, 470; H., Mitarb., Z. anorg. Ch. 141, 179, 216). Bei der Elektrolyse 
in Zinkdi&thyl in Stickstc^atmosph&re an einer Bleianode entsteht Bleitetra&thyl, an der 
Kathode scheidet sich Zink ab; die Gasentwicklung an der Anode ist sehr gering (H., MiUrb., 
Z. anorg. Ch. 141, 189, 224). Anodisohe AuflOsung von Metallen bei dier Elektrolyse von 
Natrium&thyl in Zinkdi&thyl: Hein, Sbqitz, Z, anorg. Ch. 168, 1^1. 


2. Natriumpropyl C,H 7 Na = CH,>CH, CH^a (EI619). Ist mit Zinkdipropyl in jedem 
Verh&ltnis mischbar (Hein, Mitarb., Z. anorg. Ch. 141, 173, 210). Elektrische Leitf&higkeit 
in Zinkdipropyl bei 26°: H., Mitarb. 


XXXVL C-KaUum-Verbindungen. 

a 

I. Kalittmithyl C^|K (£1619). B. Beim Erw&rmen von Zinkdi&thyl mit Kalium 

aul 70 76^; wuide nur in Zinkdi&thvMiOsung erhalten (Hein, Mitarb., Z. anorg. Ch. 141 » 

166, 201). — Elektrische Leitf&higkeit in Zinkdi&thyl bei 60°: H., Mitarb. 
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2. Kaliumpropyl C,H,K = CHj-CH,-CH^. B. Eine Ldsung von Kaliumpropyl in 
Zinkdipropyl bildet sich beim Erw&rmen von Zinkdipropyl mit Kalium auf 60 — 90® (Hein, 
Mitarb., Z.anorg. Ch. 141, 174, 211). — Elektrische Leitfahigkeit in Zinkdipropyl bei 71®; 
H., Mitarb. Die Ldsung in Zinkdipropyl zersetzt sich bei mehrmaligem Schmelzen. 


XXXVII. C - Rubidium - Y erbindungen. 

Rubidiumftthyl CjHgRb. — Verbindung von Bubidium&thyl mit Zinkdi&thyl 
CgHgRb 4-(C2H5)2Zn. B. Burch Einw. von Zinkdiathyl auf Rubidium in Stickstoffatmosphare 
(v. Gbosse, B, 69, 2653). Prismen. F: 70 — 75®. Empfindlich gegen Sauerstoff, Waaser 
und Kohlendioxyd. Liefert beim Zeraetzen mit Alkohol unter Gaaentwicklung Rubidium- 
hydroxyd und Zinkhydroxyd. 


XXXYIII, C - Caesium -V erbindungen. 

Caesium&thyl C^HgCa. B. Eine Ldaung von Caeaium&thyl in Zinkdi&thyl entateht 
bei der Einw. von Caesium auf Zinkdiathyl in Stickstoffatmosphare (v. Gbosse, R. 69, 
2654). — Abaorbiert rasch Kohlendioxyd unter Bildung eines Produkta, das beim Behandeln 
mit Schwefelsaure Propionsaure liefert. 


XXXIX. C - Eisen - Y erbin dimgen. 

Athyleisenhydroxyd, Athylferrohydroxyd CjH.OFe = CjHs-Fe-OH. B. Eine 
&ther. Loaung dea Jodids entateht beim Kochen von Athylzinkjodid mit Ei8en(II)-jodid in 
Ather (Job, Reich, C. r. 174, 1359). — Das Jodid gibt bei der Einw. von Waaser Athan und 
Eisen(II)-hydroxyd, bei der Einw. von Alkohol Athan und Ei8en(II)-jodidathylat ( J., R., 
C. r. 174, 1360). Die ather. Loaung dea Jodids zerfallt beim Aufbewahren in Eisen, Ei8en(II)- 
jodid, Athan und Athylen (J., R., C. r. 177, 1439). 


XL. C-Platin-Verbindungen. 


LUercUur: J. N. Friend, A text- book of inorganic chemistry, Vol. XI, Organometallic 
compKiunds, part IV : A. E. Goddard, Derivatives of selenium, tellurium, chromium and 
platinum [London 1937]. 


Trimethylplatinhydroxyd CjHioOPt = (CH 3 ).Pt-OH (H 692). Zur Bildung des 
Jodids aus Methylmagnesiumjodid und Platin(IV)-chlorid nach Pope, Peachey {8oc 96 
[1909], 573) vgl. Menzies, Soc. 1928, 565. — Trimethylplatin-acetylaceton C.H,.6,Pt 
= (CH,),Pt O C(CH,):CH-CO-CH,. Kryoskopisches Verhalten in Benzol: M. A *'Beim 
Kochen von Tnmethylplatinjodid mit Thalliumacetylaceton in thiophenfreiem Benzol 
(U.). Kn^atallisiert aus heifiem Benzol in Nadejn, aus verdunstendem Benzol in dicken 
Tafeln. Zersetzt sich bei ca. 200®, ohne zu schmelzen. Sublimiert im Wasserstrahlvakuum 
bei 160—190® und zersetzt sich bei weiterem Erhitzen an der Glaswand unter Bildung eines 
Spinels. Leicht lOelich in den gewdhnlichen organischen Lbsungsmitteln. Die methyl- 
alkoholische Ldsung mischt sich mit kaltem .Wasser; beim Erw&rmen tritt Triibung auf. 

[Ajhhsblahk] 



A, 

Abasin 52. 

AcetaldehydAthylimid 

600. 

— cyanhydrin 209. 

— eemicarbazon 81. 
Acetalybamin 758. 

— maionfiauredi&tbylester 

485. 

Acetamidsulfona&ure 532. 
Acetamino-aceton 763. 

— acetonitril 790. 

— acetylmercaptopropion# 

s&ureathylester 929. 

— butanon 764. 

— buttersaure&thylester 835. 

— crotonsaureathylester 423. 

— dimethylbuttersaure 884. 

— essigs&ure 789. 

— essigsaureathylester 789. 

— glutars&ureamid 908. 

— guanidin 95. 

— iaobutters&ureathyiester 

840. 

— isobutylaceton 767. 

— inobutylacetonguanyb 

hydr^on 768. 

— isobutylacetonaemicarb* 

azon 768. 

— iBovaleiians&ure&thylester 

854. 

— malona&uredi&thylester 

891. 

— methylaoeton 764. 

— methylaoetonguanylhydr* 

azon 765. 

— methylhepten 674. 

— methylhexanon 767. 

— pelargonB&ure 887. 

— pentanal 765. 

— valeraldehyd 765. 

— propions&ore 811. 

— propions&ure&thylester 

811» 823, 829. 

— thioaoetamid 809. 

— thioisobnttere&ureamid 

842. 

Aoetbeniatoiiis&areester 486. 


Register. 

I Acetessigaldehyddisemicarb' 

* azon 91 . 
i Acetessigester 415. 

; Acetessigesterglykokollester 
802. 

Acetessigsaure 412. 
i Acetessigsaure-athylester 415. 
j — athylesteraminosemis 
carbazon 423. 

I — athyleatercyanhydrin 294. 

— athylesteroxim 423. 

— athylestersemicarbazon 

I 423. 

i — athylestersemioxamazon 
! 423. 

, — athylesterthiosemicarb- 
I azon 424. 

I — methylester 414. 

— methylestersemicarbazon 

, 414. 

I — nitril 424. 
i — nitrilsemicarbazon 425. 

! Acetiminobutter8aure4thyb 
I ester 423. 

1 Acetoinsemicarbazon 92. 
i Acetolsemicarbazon 92. 

A ceton -athylisothiosem icarb= 
azon 137. 

— allylisothiosemicarbazon 

137. 

— butylisothiosemicarbazon 

13^ 

— carbamidoxim 49. 

— cyanhydrin 224. 

— (iicarbonsaure 482. 

— dicarbonsaureathylester 

483. 

— dicfin’bons&urediathylester 

484. 

— dicarbonsauredimethyb 

ester 483. 

— dicarbons&uremethylester 

483. 

— diessigs^ure 487. 

— diessigskuresemicarbazon 

487. 

— dioxalester 512. 

— dioxals&nredi&thylester 

512. 

— dipropions&ure 492. 

— dipropions&uresemicarbo 

azon 492. 


I Accton-disulfonskure 530. 

- essigvaleriansaure 494, 

— essigvalerianskuresemi* 

carbazon 494. 

— heptylthiosemicarbazon 

653. 

— isopropylhydrazon 961. 
Acetonitrilhamstoff 795. 

j Aceton-methylthiosemicarbc 
I azon 573. 

I — muscarin 763. 
i — oxalester 465. 

I — oxalsaure 465. 

I — oxalsaureathylester 465. 

— oxalsauremethylester 465. 

— propylisothiosemicarbazon 

137. 

— seraicarbazon 81 . 
i — sulfonsaure 530. 

— tetracarbonsauretetra* 
j methylester 513. 

I — thiosemicarbazon 134. 

‘ — trisulfonskure 531 . 
Acetonyl-acetessigskure&thyb 
ester 468. 

; — acetondisemicarbazon 91 . 
i — apfels&ure 521 . 
j — bemsteinsaure 488. 

I — buttersaure 441. 

I — butterskuresemicarbazon 
441. 

I — isocapronsaure 448. 

I — isooapronsaureoxim 448. 

I — isocapronsauresemicarb* 

I azon 448. 

— l&vulins&ure 468. 

— malons&ure 486. 

— malonsauredikthylester 

486. 

— malonskuredikthylester^ 

azin 486. 

— malonskuredi&thylester* 

semicarbazon ^6. 

— malons&uresemicarbazon 

486. 

— rhodanid 125. 

— thiocyanat 125. 

— valerianB&ure 443. 

— valenans&ure&thylester 

443. 
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Aoetoxyacete88ig8aure>&thyl^ 
ester 616. 

— ^tbylestersemicarbazon 

616. 

Ac5etoxy-aoetylchlorid 173. 

— adipins&uredi&thylester 

296. 

— &thylamin 718. 

— athylarsendichlorid 986. 

— ^thyldichlorarsin 986. 

— athylisoamylacetessig^ 

sd.ure&thyle8ter 617. 

— &thylqueck8ilberhydroxyd 

1066. 

— &thyltrii8oamylammo« 

niumhydroxyd 728. 

— arachins&ure 262. 

— bemsteinsaure 284, 290. 

— bemsteins&uredi&thylester 

286. 

— bemsteins&uredichlorid 

286. 

— bemsteinsauredimethyb 

ester 286. 

— caprinoyloxycaprinsaure 

243. 

— caprins&ure 242. 

— oaprins&ureisoamylester 

242. 

— oaprins&uremethylester 

242. 

— capryls&ure 238. 

— crotons&ure&thylester 266. 

— di&thylhamstoif 612. 
Acetoxydimethylamino- 

di&thyl&ther 719. 

— di&thylfttherhydroxy^ 

metnylat 723. 

— methylbutan 746. 

— pentanhydroxymethylat 

746. 

Aoetoxydimethylbutters&ure 

236. 

Acetoxydimethylbut 3 rryl- 
ohlorid 236. 

— cyanessigB&ure&thylester 

621. 

— cyanessigs&uiemethylester 

621. 

Acetoxy-eikosancarbons&ure 

25^ 

— essigs&ure 171. 

— essigs&ure&thylester 172. 

— essigs&ureanhydrid 173. 

— glutacons&ure&thyleeter 

301. 

— glutaoons&uredi&thylester 

301. 

— hexa&thyltrimethylenbiB* 

ammonitimhydroxyd 

741. 

— he^methyltrimethylen* 

bisammoniurnhydroxyd 

740. 

— iaobutyiylohlorid 223. 


Acetoxy-laurinaldehydsemi* 
carbazon 94. 

— laurins&ure 246. 

— laurinsauremethylester 

246. 

— malons&urediathylester 

274. 

— margarinsaure 248. 

— mercuriameisens&ure^ 

methylester 103. 

— methyicrotons&uremethyl# 

ester 266. 

— m3nristin8&ure 246. 

— octadecancarbonsaure 262. 

— oxodimethylcyancapron** 

s&ure&thylester 621. 

— oxodimethylcyancapron^ 

s&uremet%lester 621. 

— palmitinsaure 248. 

— |)elargonoyloxypeIargon* 

s&ure 240. 

— pelaigonsaure 240. 

— pelargonsaureaoetoxys 

nonylester 240. 

— pentadecylsaure 247. 

— propionamid 189, 208. 

— propionsaure 186, 206. 

— propions&ureathylester 

185, 187. 

— propionsauremethylester 
185, 187, 205. 

— propionsaurepropylester 

188. 

— propionylchlorid 189. 

— propionyldimethylamin 

581. 

— propylisoamylacetessig*^ 

s&ureathylester 617. 

— propylquecksilberhydr* 

oxyd 1067. 

— propyltriisoamylammo* 

niumhydroxyd 737. 

— stearinsaure 261. 

— succinylchlorid 286. 


ester 393. 

I — tricarballyls&ure 370. 

— tridecyls&ure 246. 

— trimethylenbistri&thyl« 

ammoniumhydroxyd 

741. 

— trimethylenbistrimethyl* 

ammoniumhydroxyd 

740. 

— undecyls&ure 243. 

— undecyls&uremethylester 

243. 

Acetthiolessigs&ure&thylester 

428. 

Aoeturs&ure 789. 
AoeturB&ure-&tliylamid 790. 

— Athyleeter 7»9, 

— nitril 790. 
Acetylaoetenigs&ure&thylo 

ester 266. 


Aoetyl-aceton&thylendiamin 

691. 

— acetonatodi&thylendiamin* 

kobaltsalze 683. 

— acetoncarbons&ure&thyh 

ester 467. 

— aconits&uretri&thylester 

512. 

— acryls&ure 460. 

— aoryls&ure&thylester 460. 

— acryls&uremethylester 460. 

— acryls&uremethylester* 

carb&thoxyhy^zon 460. 

— acryls&uresemicarbazon 

460. 

— adalin 52. 

— adipins&ureathylestemitril 

490. 

— apfels&ure 284, 290. 

— &pfels&uredi&thyiester 286. 

— &pfelBauredichlorid 286. 

— apfels&uredimethylester 

285. 

— &thoxyacetylhydroxylamin 

176. 

— &thylamin 601. 

— &thylidencarbohydrazid 

96. 

— alanin 811. 

— alanin&thylester 811, 823, 

829. 

— alaninmethylester 811. 

— allylamin 664. 

— arginin 849, 861. 

— asparagin 899. 

— asparaginmethylester 899. 

— asparaginsauredi&thyl* 

ester 899. 

— asparagins&urediamid 899. 

— asparagins&uredimethyl* 

ester 899. 

— asparagins&uremethylester 

amid 899. 

— bemsteins&uredi&thylester 

486. 

— brenztraubens&ure 466. 

— brenztraubens&ure&thyl* 

ester 466. 

— brenztraubens&uremethyl* 

ester 466. 

— brenzweini^ure 488. 

— bromdi&thylaoetylham* 

stoff 62. 

— bromisovalerylhamstoff 

51. 

— brommalon8&uredi6thyl« 

ester 486. 

— butantrioarbons&uretri* 

Athylester 611. 

— buttersAure 436, 487. 

— buttersAureftt^lester 436. 

— butters4ureoxim 436. 

— buttersiuresemioarbaaon 

436. 

— butylamin 634. 
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Acetyl-caprons&ure 443. 

— oapryls&ure&thyleeter 449. 

— caprvls&ure&thylestersemi^ 

carbazon 449. 

— carb&thoxypimelinsaure* 

diftthylester 512. 


dinitril 512. 

carbarn ids&ure&thy lester 
23. 


— carbamids&urechlor&thyl^ 

ester 23. 

— carbamids&urejod&thyl« 


ester 23. 

~T carboxybemsteins&uretri* 
Athylester 509. 

— oetytamin 660. 

— chlorbrenztraubens&ure* 


&thylester 465. 

— chlorlactimino&thyllkther 

209. 

— chlormethylcholin 738. 

— ohlormilcl^urenitril 210. 

— cholin 723. 

— citronensfture 370. 

— oolamin 718. 

— cyanbemsteinsaurediathyl' 

ester 510. 

— cyanbuttersaureathylester 


488. 

cyanid 404. 
di&thylbromaoetylham« 
stofi 52. 

diazomethancarbons&ure* 


athyloster 463. 

— dibrompropylamin 628. 

— diohlormilchsaurenitril 


210 . 


— diisobatylamin 639, 

— dimethylamin 564. 

— dimethylcholin 743. 

— dimethyloolamin 719. 
Aoetylen-bismagnesiumhydr* 

0x3rd 1043. 

— dirhodanid 123. 


Acetyl-glycylJeucin 866, 880. 

— glykofoylchlorid 173. 

— glykoloylbydroxylamin 

175. 

— glykolsaure 171, 515 — 516. 

— glykolsaure&thylester 172. 

— glykolsaureanhydrid 173. 

— guanidin 73. 

— pianidinsulfonsaure 532. 

— bamatoff 49. 

— bamstoffsulfonsaure 532. 

— beptadecylamin 660. 

— bomocbolin 735. 

— isoamylamin 647. 

— isobemsteinsaure 486. 

— isobuttersaure 436, 438. 

— isobuttersauresemicarb^ 

azon 437. 

— isobutylamin 639. 

— isobutylcbolin 749. 

— isotbiobamstoff 133. 

— isovaleriansaure 441, 442. 

— juniperinsaure 248. 

— lactamid 189, 208. 

— laurinsaureatbyiester 455. 

— laurinsaureatbylestersemi' 

carbazon 455. 

— leucin 864, 877. 

— leucinatbylester 864. 

— leucinamid 864, 877. 

— leucinmetbylester 864. 

— leucinsaureatbylester 234. 

— leucinsauremetbylester 

233. 

— leucyialanin 878. 

— leucylglycinatbylester 

877, 

— malonsaurediatbyiester 

485. 

— meroaptoaoetaminopro* 

pionsaureatbylester 929. 

— mercaptocrotonsaure* 

atbylester 255. 

— metboxyacetylbydroxyl* 

amin 175. 


— magnesiumbromid 1042. — * metbylamin 563. 

Aoetyl-enolaoetessigsaure* — metbylcbolin 734, 737. 

atbylester 255. — metbyloolamin 719. 

— enolmetbylaoetessigsaure^ — metbybsopropylamin 630. 

metbylester 256. Aoetylmilcbsaure 186, 205. 

— formb3rdroxain8aure 404. Aoetylmilcbsaure-atbylester 

— fonnoobolin 561. 185, 187. 

— galaktonsiure 355. — amid 208; s. a. 189. 

— glutamin 908. — oblorid 189. 

— glutaminsaure 908, 911. — dimetbylamid 581. 

— ^utaminsaurediatbylester — * metbylester 185, 187, 205. 

908. — propylester 188. 

— glutarsaureatbykstemitril Aoetyl-Onantbsaure 446. 

488. — dnantbsauresemicarbazon 

— ghitanaurediatbylester 446. 

488. — oxalessigsaurediatbylester 

— glyoin 789. 501. 

— glyoylathyUmin 790. — oxalursaure 55. 

— giyoylglyoin 804. — oxaluraaureatbylester 55. 

— glyoylglyciaatbylester 805. — oxymetbylp3rrrolidin 765. 


I Acetylpalmitoylmyristin^ 
saureatbylester 471. 
Acetylpelargonsaure 451. 
Acetylpelargonsaure-atbyb 
ester 452. 

— athylestersemicarbazon 

452. 

— metbylester 452. 

— oxim 451. 

— semicarbazon 452. 
Acetyl-pentadecylamin 659. 

— pentantricarbonsauretri^ 

atbylester 512. 

— pentensaure 461. 

— phellonsaure 254. 

— propionitril 433. 

— propionsaure 430. 

— propylamin 625. 

— propylidenaminometbyb 

butenon 769. 

— pseudoleucin 884. 

— ricinolbydroxamsaure* 

acetat 260. 

— ricinolsaureatbylester 259. 

— ricinolsanrebutylester 259. 

— sabinaaldebydsemicarb* 

azon 94. 

— sabinsaure 245. 

— sabinsauremetbylester 245. 

— stearylamin 661. 

— tartronsaurediatbylester 

274. 

— taurin 951. 

— tbioessigsaureatbylester 

428. 

— tbioglyoinamid 809. 

— tbiobamstoff 131, 

— tbiosemicarbazid 135. 

— tricarballylsauretriatbyl* 

ester 510. 

— tricblormilcbsaureimino^ 

atbylatber 408. 

— tricmormilcbsaurenitril 

408. 

— tridecylsaure 455. 

— tridecylsauremetbylester 

456. 

— undecylamin 658. 

— undecylsaure 453. 

— undecylsauremetbylester 

454. 

— uretban 23. 

— yalinatbylester 854. 

— weinsaurediatbylester 330. 

— weinsauredimetbylester 

329. 

Acrolein-natriumdisulfit 530. 

— .semicarbazon 86. 
Acrylsaurediatbylamiiio* 

atbylester 727. 

Actinin 838. 

Adalin 52. 

Adipinaldebyd-saure 436. 

— saureatbylester 436. 
Adipomalsaure 295. 
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Apfels&ure 276, 276, 289. 
Apfels&ure-amid 285. 

— bisdimethoxyisopropyl* 

ester 285. 

— did^thylester 286, 290. 

— diamid 276, 286, 290. 

— dihydrazid 286. 

— dimethylester 285. 

— nitrat 284, 290. 
j^thesin 768. 
Athan-arsons&ure 997. 

— carbonsaurearsons&ure 

1000. 

— oarbonsaurephospbonsaure 

976. 

— carbonsaureseleninsaure 

640. 

— carbons&uresulfons&ure 

632, 634. 

— dicarbonsaurediflulfon^ 

8&ure 638. 

— dicarbons&uresulfons&ure 

637. 

— disulfochlorid 628. 

— disulfons&ure 628. 

— disulfons&uredichlorid 528. 

— mercarbid 1056. 
Athanol-amin 717. 

— arsons&ure 998. 

— sulfons&ure 629. 
Athan-seleninsaure 640. 

— sulfamid 526. 

— sulfinsaure 624. 

— sulfobromid 626. 

— sulfochlorid 626. 
Athansulfons&ure 625. 
Athansulfonsaure -&t by lester 

526. 

— amid 526. 

— bromid 626. 

— cblorid 626. 

— metbylester 525. 
Atbansulfonyl-apfelsaure^* 

diatbylester 626. 

— ftplelsauredimetbylester 

626. 

— asparagins&dredi&tbyl^ 

ester 900. 

Athantriglykols&ure 383. 
Atboxalyl-aoetessigsllure^ 
atbylester 601. 

— adipins&uredi&tbylester 

610. 

— aminocrotonsauiienitril 

424. 

— ^anid 476. 

— cUacetonitril 602. 

— essigsaurebutyleeter 480. 

— essigsauremethylester 479. 

— galegin 673. 

— glutars&uredi&tbylester 

609. 

— glutars&uredi&t^lester* 

semioarbazon Ci09. 


Atboxalyl-glutarsauredinitri 1 

609. 

— iminobutyronitril 424. 

— malonitril 608. 

— oxyisobutyrylchlorid 224. 

— pimelinsauiwiathylester 

610. 

Atboxy-acetamid 174. 

— acetessigsaureat by lester 

516. 

— acetbydroxamsaure 175. 

— acetbydroxamsaureacetat 

176. 

— acetoxybydroxymercuri' 

propan 1057. 

— aoetoxypropylquecksilbers 

hydroxyd 1057. 

— acetylacrylsaureatbylester 

517, 518. 

— acetylacrylsauremetbyl* 

ester 518. 

— acetylchlorid 173. 

— aery Isaure&tby lester 254. 

— athoxvatbylaminobutan 

742. ‘ 

Athoxy atbyl-athoxy butyl- 
amin 742. 

— athoxybutylnitrosamin 

742. 

— amin 718. 

— aminoathoxybutan 742. 

— butyramid 235. 

— dicarbathoxypropylatber 

295. 

Athoxyatbylidencyanessig’' 
saure &tbylester 301. 

— metbylester 301. 
Atboxy-aminobutan 741 , 743. 

— aminodimetbylbutan 750. 

— aminovaleriansAure 940. 

— bemsteinsaurediamid 276. 

— bromacetylacrylsaure* 

atbylester 519. 

— butandicarbonsaure 296. 

— butandicarbonsauredi^ 

atbylester 297. 

— butincarbonsaure 261. 

— butincarbonsaure&tbyl* 

ester 261. 

— buttersaureatbylester 222. 

— butylamin 741, 743. 

— butyluretban 954. 

— butyronitril 221, 222. 

— carbatboxyallyltellurtri* 

cblorid M6. 

— cbloracetylacrylsaureo 

atbylester 619. 

— crotons&ure 266. 

— crotons&ure&tbylester 264. 

— c^anaoryls&ure&tbylester 

— cyanaoryls&uremetbyleBter 

300. 


Athoxy-cyancrotonsaiii e» 
atbylester 301. 

— cyancrotonsaure methyl* 

ester 301 . 

— diathylessigs&ureamid 236. 

— dibutylaminobutan 743. 

— dicyanacrylsaure 373. 

— dicyanacrylsaureathvlester 

374. 


— dicyanacrylsaureamid 374. 
- dicyanaciyls&uremetbyl* 
ester 373. 


— essigsaure 170. 

— essigskureatbylester 172. 

— formylessigsaureathylester 

515. 

— glutaconsAurediathylester 

301. 

— harnstoff 78. 

— bydrazindicarboneauredi* 

metbylester 99. 

— isobernsteinsaure 292. 

— isobuttersaureathylester 

223. 


- isobutylessigsaureathyl* 

ester 233. 

- isocapronsaureatbylester 

233. 

- malonsaure 274. 

- malonsaureathy lester 274. 

- malonsaurediamid 274. 
Atboxymethyl-athoxyaoetyb 

harnstoff 174. 


— atbylmalonsaurediathyl* 

ester 297. 

— allyladipinsaure 302. 

— bemsteinsaure 294, 296. 

— bemsteinsaurediathylester 

294, 296. 

— bemsteinBaurediamid 296. 

— carbamidsaureatbylester 

22 . 

— carbamidsauremethylester 

18. 


— diatbylamin 698. 
Athoxymethylen-acetessig* 

saureatby lester 618. 

— aoetessigsauremetbylester 

518. 

— brenzweinsaure 302. 

— cyanessigsaureathylester 

300. 


— cvanossigsauremethylester 

300. 

— malonitril 300. 

— malonsaureatbylestergua^ 

nidid 300. 

— malonsaurediathylester 

300. 

— malonsauredinitril 300. 
Atho^^ethyl-glutarBaure 

— glutanaurediathylester 

296. 


— isooyanat 80. 
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Athoxymethyl-malonsaure 

292. 

— urethan 22, 964. 

— urethylan 18. 
Athoxyoxalessigs&uredi&thyl^ 

ester 521. 

Athoxyoxo>bemsteins&uredi« 
&thyle8tet' 521. 

— dimethylheptenyltellur* 

trichlorid 545. 

— dimethylhexenyltellurtri= 

ohlorid 545. 

— heptenyltellurtrichlorid 

545. 

— hexenyltellurtrichlorid 

645. 

— methylhexenyltellurtri* 

chlorid 546. 

— pentenyltellurtrichlorid 

544. 

— propions&ure&thylester 

515. 

— trimethylhexenyltellurtri® 

chloria 545. 

Athoxy-oxy&thylaminobutan 

742. 

— pentandiondisemicarbazon 

95. 

— propandicarbonB&ure 294, 

295. 

— propandicarbons&ure* 

di&thylester 294, 295. 

— propandicarboDS&ure« 

diamid 295. 

— propionaznid 213. 

— propions&ure&thylester 

185, 187, 206, 213. 

— propyl&thoxycyanpropyb 

ketimid 520. 

— suocinamid 276. 

— thioformylglycin&thylester 

795. 

— tributylamin 743. 

— trimethylammoniumo 

hydroxyd 953. 

— urethan 78. 
Athyl-aoetamid 601. 

-y aoetesaigeeter 438. 
Athylaoetessigs&ure 437. 
Athylaoetessigs&ure'&thylester 

254, 438. 

— &thyle8tercarboxymethyl^ 

hydrazon 438. 

— &thyle8t6royanhydrin 298. 

— &thy]ester8emioarbazon 

438. 

— methylester 437. 

— methykstersemioarbazon 

438. 

Athyl-aoetonoxals&uie&thyl* 
ester 617# 

— aoetonylmalons&ure 491. 

— aoetonylmaloiiB&nie* 

di&thylester 491. 


Athyl-aoetonylmalons&ure« 

di&thylestersemicarbazon 

491. 

— acetonylmalonsauretf 

semioarbazon 491. 

— acetylbiuret 608, 616. 

— aoetylcarbinolsemis 

carbazon 92. 

— acetylisohamstoff 62. 

— acetylsemicarbazid 960. 

— acinitroessigsaure&thyl^ 

ester 390. 

— acroleinsemicarbazon 87. 

— apfels&ure 296. 

— athoxypropylketonsemi« 

carbazon 92. 

— athylaminoformylcarbo* 

diimid 613. 

— athylendiamin 690, 701. 

— &thylendithiocyanat 123. 

— &thylmercaptoacetyli8o« 

hamstoff 181. 

— alanin 822. 

— alaninathylester 822. 

i — alaninmethyiester 822. 

I — alanylisoamylamin 822. 

I — alanylleucinmethylamid 
882. 

1 — allophanat 56. 

I — allophansaure 614. 

— allophansauremethylester 

615. 

— allylallophanat 58. 

— allylaminoathylalkohol729. 

— allylisoselenharnstoH 610, 

! 666 . 

I — aluminiumdihydroxyd 
I 1024. 

^ aluminiumdijodid 1025. 

I Athylamin 686. 

! Athylamin-biscarbonsaure* 
j amid 615. 

disulfons&ure 617. 
Athylamino-aoetonitril 787. 

— &thyl&ther 718. 

— &thylalkohol 727. 

— butanol 741. 

— butters&ure 835. 

— butters&ureathylester 835. 

— butylather 741, 743. 

— butylalkohol 741. 

— butyronitril 835. 

— crotons&ure&thylester 616. 

— di&thylaminopropanol 740. 

— dimethylbutyl&tW 760. 

— dimethyloctan 657. 

— essigs&ure 787. 

— essigs&ure&thylester 787. 

— formylmeroaptobernstein* 

s&ure 609, 610. 

— formylthio&pkls&ure 609, 

610. 

— glutars&ure 911. 

— mutars&uredi&thylester 

911. 


Athylamino-isobut 3 rromtril 

840. 

— isopropylalkohol 737. 

— methylbutanol 747. 

— methylpropanol 743. 

— propionaldehyd 761. 

— propionaldehyd, trimerer 

761. 

— propionaldehyddimethyl* 

acetal 761. 

— propionaldehydsemi« 

carbazon 761. 

— propionsaure 822. 

— propionsaureathylester 

822. 

— propions&ureisoamylan id 

822. 

— propionsauremethylestcr 

822. 

— thioformylmalonsaure« 

diathylester 607. 

— trimethylcarbinol 743. 

— valeriansaure 844. 
Athybaminsulfonitril 610. 

— arsendibromid 981. 

— arsendichlorid 981. 

— arsendijodld 981. 

— arsenoxyd 994. 

— arsin 980. 

— arsinigsaureanhydrid 994. 

— arsonsaure 997. 

— bariumhydroxyd 1044. 

— bemsteinB&ur^dehyd und 

Derivate 437. 

— beryUiumhydroxyd 1029. 

— betainbromid 787. 

— biguanid 609. 

— bischlorvinylarsin 984. 

— bisdimethoxypropylamin 

762. 

— bisdimethylamino&thyl<^ 

oarbinol 746. 

— bisoxyathoxyathyI« 

hydroxylamin 956. 

I — bisoxy&thylhydroxylaniin 
i 956. 

1 — biuret 608, 615. 

— bleibenzin 1019. 

— bromisovalerylhamstoff 

608. 

— brommalonamid 606. 

— brommalonsaurebis* 

methylamid 566. 

— brompropionylisoham^ 

fAoU 62. 

— bromural 608. 
Athylbutyl-aoetylharnstoff 53 

— amin 636. 

— oarbinolallophanat 58. 

— oarbonat 6. 

— essigB&ureuieid 53. 

— hyc&>xylamin 953, 964. 

— ketonsemioarbaaon 83. 
Aihylbutyxyioarbinolseim« 

oarbimn 93. 
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A thyl- caesium 1060. 

— calciumhydroxyd 1043. 

— carbathoxyisohamstoff 

62. 

— carbamidsaure 607. 

— carbamidsaure&thylester 

607. 

— carbamids&urechlorathyls 

ester 607. 

— carbodiimid 609. 

— carbomethoxyhamstoff 

615. 

— carbonat 4. 

— carbothiolonapfelBaure 

284, 290. 

— carbothiolonmilcbs&ure 

184, 186, 206. 

— carboxyhamstoff 614. 

— carbylamin 600. 
Athylchlor-acetylhamstoff 

608. 

— acetylisohamstoff 62. 

— athylcarbinoloarbamat 26. 

— athylcarbinolchlorformiat 

11 . 

— brompropionimidchlorid 

603. 


I Athyl-dicarb&thoxyisoham* 

I stoff 63. 

— dicarbathoxyisothioharn* 

stoff 133. 

— dichloramin 616. 

— dichlorarsin 981. 

— dichlorbutvrimidchlorid 

604. 

— diohlorpropionimidchlorid 

603. 

Athyldiisobutyl-allyl* 

arsoniumhydroxyd 986. 

— arsin 983. 

— arsinbromcyanid 991. 

— arsinoxybromid 991. 

— arsinoxyd 991. 
Athyldijodarsin 981. 

Athy Idimethylaminoat by 1 - 

carbinol 745. 

— keton 766. 

— malonsaurediathylester 

914. 

Athyldimethyl-butylacetamid 

651. 

— octylamin 657. 
Athyldipropyl-amin 622. 

— arsin 982. 


i Athylenbis-iminobuttersaure* 
I ftthylester 694. 

— iminobutyronitril 694. 

— irainochloracetylbutter* 

s&ure&thylester 695. 

— iminochloracetylbutyro* 

nitril 695. 

I — oxoiminopentan 691. 

— thioglykoWure 177. 

I — trimethylammoniumbydr^ 
oxyd feO. 

Athylen-oarbamidB&ure&thyb 
esterthiocarbamids&ure^ 
ftthylester 694. 

I — cyanhj^drin 213. 
Athylendiamin 676. 

I Athylendiamin-bisacetyl' 

I aceton 691 . 

! — carbons&ureessigs&ure^ 

I di&thylester 802. 

— disulfons&ure 697. 

— essigs&ure 802. 

— kobaltsalze 681. 

I — sulfons&ure 697. 

~ tetrasulfons&ure 697. 
Athylen>dibiguanid 694. 

— dlguanidin 693. 


— earbamids&urekthylester — arsinbromcyanid 990. — dinamstoff 693. 

616. — arsinoxybromid 990. ! — diisocvanat 694. 

— formiat 10. — arsinoxyd 990. I — dikohlens&uredi&thyl* 

— isobutyrimidchlorid 604. — carbinolallophanat 58. ’ ester 8. 

— lactiminoathyl&ther 209. Athyl-dithiocarbamidsaure i — dikohlens&uredimethyl* 

— milchs&ure&thylester 209. 610. ester 8. 

— milchsaureamid 209. — dithioformiatdisulfid 163. j — dioxydihamstoff 78. 

— milchs&urenitril 210. I — dithioformiatsulfid 162. | — dioxyhydrazintetracarbon« 

— propylketonsemicarbazon | — dithioformiattetrasulfid ; s&uretetramethylester 99. 

82. 163. — dirhodanid 123. 


— zinns&ure 1016. ' 

Athyl-citronellylcarbonat 7. I 

— crotonoylhamstoff 53. | 

— crotons&ureureid 53. j 

— cyanacetylhamstoff 608. ■ 

— cyanamid 609. 

— cyandisulfid 125. | 

— oyanisohamstoff 68. 

— cyanisopropylhamstoff 

841. 1 

— cyanmethylcarbonat 174. ! 

— deoenylketonsemicarbazon | 

90. I 

— diacetylisothiohamstoff 

132. 

— di&thylamino&thylketon 

766. 

— diathylamino&thylmalon« 

s&uiedi&thylester 914. 

— diathylaminopropylmalon« 

^uredi&thylester 916. 

— di&thylsulfiddicarbons&ure 

228. 

— diathylsulfondicarbon* 

s&ure 228. 

— dibromarain 981. / 

— dibrompropionimidbromid 

603. 


— dithioformiattrisulfid 163. 
~ eisenhydroxyd 1060. 
Athylenbis-acetyldiacetonitril 

694. 

— allylthiohamstoff 694. 

— aminoaoetylcrotons&ure^ 

nitril 694. 

— aminochloracetylcroton* 

s&ure&thylester 695. 

— aminochloracetylcroton* 

s&urenitril 695. 

— aminoorotons&ure&thyb 

ester 694. 

— aminocrotons&uienitril 

694. 

— aminoisobutters&ure 841. 

— carbamidsaure&thylester 

693. 

— chloracetylaoetylaceton* 

amin 768. 

— chloraoetyldiaoetonitril 

695. 

— chlorformiat 11. 

— diaoetonitril 694. 

— gj^oloylaoetylaoetonamin 

— iminoaoetylbutyronitril 

694. 


— dithiooyanat 123. 

— diuretlian 693. 
Athylenglykol-dicarbamat 26. 

— ^oa^ii84uredi&thyl* 

ester 8 . 

— dioarbonskuredichlorid 11 . 

— dicarbons&uredimethylir 

ester 8 . 

— oxy&thy]4therdimetliyb 

amino&thyl&ther 719. 
Athyl-enolaoetea8ig84iire* 
Athylester 264. 

— enolaoetonoxala&ure&thyl«> 

ester 517. 

Athylensulfonamid 628. 
Athylferrohyxlrozyd 1060. 
Athylformiat-disujfid 105. 

— sulfid 106. 

— tetrasulfid 106. 

7 -^ trisulfid 106. 
Athylformylbenisteiiia&iue- 

di&thylester 489. 

— di&tbylestersemicaibaBon 
489. 

Athybfonnylpropknis&iire 

437. 

— geranyloarbooat 7. 

— glutamina&ore 911. 
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Athyl-glutaminsaurediathyl^ 
ester 911. 

— glycin 787. 

— glycin&thylester 787. 

— glycinnit^ 787. 

— * gly^lalaninisoamylamid 

— glycylalanyldecarboxys 

leucin 826. 

— glycylalanylleucinathyl- 

amid 882. 

— glycylleucinAthylamid 881 . 

— glykolat 171. 

— glykoloylchlorid 173. 

— glykolsaure 170. 

— glykols&ure&thylester 172. 

— glykoLs&ureamid 174. 

— guanidin 600. 

— guanidino&thylalkohol731. 

— guanylguanidin 609. 

— guanylirothiohamstoff 

132. 

— hamstoff 607. 

— hexanonsemicarbazon 83. 

— hexenalsemicarbazon 88. 

— hexenonsemicarbazon 88. 

— hydantoins&urenitril 800. 

— hydracrylB&ure 226. 

— hydracryls&ure&thylester 

213, 226. 

— hydracryls&urenitril 226. 

— hydrazin 959, 

— hydrazincarbons&ureamid 

959. 

— hydroxylamin 953. 
Athyliden-kthylamin 600. 

— aminoessigsaure 788, 

— asparagin 898. 

— bisacetessigester 506, 

— bisaoetessigs&urediathyb 

ester 506. 

— glycin 788. 

AthyUmidodisulfonsaure 617. 
AthyliminO'bispropionalde^ 
hyddimethylaoetal 762, 

— butters&ure&thylester 616, 

— di^pions&uredi&thylester 

— disulfonBfture 617. 
Athyl-isoamylketonsemicarb* 

azon 83. 

— isobioret 62. 

— isobutylaoetessigs&ure^ 

amid 451. 

— isobutylzink 1045. 

— iaobutyramid 604. 

— iaooyanat 613. 

— iaooyanid 600. 

— iaohanistof! 62. 
Athylisobamatoffoarbon* 

B4iupe*4tbyleeter 62. 

— amid 62. 


I Athylisohamstoff-carbon^ 

I saurepropylester 62. 

I — dicarbonsaurediathylester 
1 .. 

; Athylisopropyl-bromacetyl' 

I harnstoff 52. 

! — bromessigsaureureid 52. 

I — brommalonamid 630. 

1 — malonamid 630. 

I Athyl-isothiocyanat 614. 
i — isothioharnstoff 132. 

I — isothiosemicarbazid 137. 

— isovaleirlhamstoff 608. 

: — kakodylmercaptid 989. 

; — kaliurn 1059. 

I — kohlensaureathylxanthos 
! geiisaureanhydrid 154. 

' — lactat 185, 187, 205. 
j — lavulinsaure 440, 441. 

— lavulinsauremethvlester 

440. 

f — lavulinsauresemicarbazon 
I 440, 441. 

j — leucinathylamid 876. 

— leucinoxyathylamid 876. 

— leucy Idecarboxyalanin 87 6 . 

— leucyldecarboxyserin 876. 

— linalylcarbonat 8. 

— lithium 1068. 

— magnesiumhydroxyd 1033. 

— magnesiumj^d, indivi*^ 

duelles 1037. 

— malamid 276. 

— malonaldehydsaureathyb 

ester 434. 

— malonamid 606. 

— malonsaurebismethylamid 

1 566. 

I Athylmercapto-acryl8aure254. 
I — bernsteinsaure 287, 291. 
i — bemsteinsaurediathylester 
i 288. 

I — crotonsaure&thylester 255. 

: — crotonsauremethylester 
I 255. 

I — hydrazindicarbonsaure*' 

I dimethylester 99. 

— isocrotonsaureathylester 

256. 

— methylbemsteinsaure 294. 

— methyldi&thylamin 699. 

— propionsaure 190, 210. 
Athyl-mercuriraercaptan 

1052. 

— milchskure&thyleeter 1 86, 

187, 206. 

— natrium 1069. 

— nitramin 968. 

— nitroessigskure&thylester 

390. 

— ootanolonsemioarbazon 94. 

— octyloarbonat 7. 

— octylketonsemicarbazon 


— butyleatmr 62* 86. 

— iaoamylaster 62. — oxalursiure 608. 


I Athyl-oximinomalonsaurebis' 

I methylamid 683. 

I - oxyathylallylamin 729. 
i — oxyathylamin 727. 

— oxyathylguanidin 731. 

I — oxyisobutylarain 743. 

j ■ — oxypropylamin 737. 

— pentanolonsemicarbazon 

I 93. 

I — pentenonsemicarbazon 88. 
j — phosphin 969. 

I — phosphonsaurediathyl' 

I ester 975. 

■ — propionamid 602. 

— propionyl hamstoff 608. 
j — - propionylvalerians&ure' 

athylester 460. 
Athylpropyl-acroleinserai' 
carbazon 88. 

I — amin 621, 643. 

; — carbinolallophanat 57. 

I — glyoxaldisemicarbazon 91. 
j — ketonsemicarbazon 82. 

1 — propionylessigsaureathyl- 
ester 450. . 
j — zink 1045. 
j Athyl-pyruvat 403. 

1 — quecksilberhydroxyd 1051. 

I — rhodanid 122. 

I — rubidium 1060. 
i — schwefelrhodanid 125. 

1 — selenharnstoff 610. 

! — seleninsaure 540. 
j — selentribromid 540. 

I — semicarbazid 959. 

— senfol 614. 

! — stannonsaure 1015. 

— sulfidbrenzweinsaure 294. 

— sulfinsaure 624. 

— sulfoacetylhamstoff 609. 

— sulfonbemsteinsaure 292. 

— sulfondipropions&ure 228. 

— sulfonsaure 526. 

— sulfoxydbemsteinsfture 

292. 

— tartrat 329. 

— tartrons&ure 274, 295. 

— tartrons&urekthylester 

274. 

— tartronskurediamid 274. 

— tellurinskure 643. 

— tellurtribromid 543. 

— tellurtrichlorid 543 

— tellurtriiodid 643. 

— tetrahyarogeranylamin 

657. 

Athylthio- 8. a. Athylmer* 
capto-. 

Athylthio>acetamid 602. 

— kpfelsaure 287, 291. 

— kpielskuredikthylester 288. 

— carbamidskure 609. 

— carbamidskureazid 610. 

— carbonat 104. 

-- cyanat 129 
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Athylthio-dilactylsHure 228. 

— dipropions&ure 228. 

— formiattetrasulfid 165. 

— formiattrisiilfid 156. 

— harnstoif 610. 

— milchs&ure 190, 210. 

— propionamid 603. 

— semicarbazid 610. 
Athyl-tribromstannan 1016. 

— tributylammoniumhydr* 

oxyd 634. 

— tributylphosphoniumbydr* 

oxyd 971. 

— trichloracetimidchlorid 

602. 

— tripropylammoniumhydr* 

oxyd 623. 

— tripropylpbosphonium^ 

hydroxyd 971. 

— undecenylamin 674. 

— ureidoacetonitril 800. 

— ureidoisobutyronitril 841. 

— urethan 607. 

— vinylcarbinolallophanat 

58. 

— vinylcarbinolcarbamat 26. 

— vinyloxyathylmalons&ure’' 

diathylester 298. 
Athylxanthogen-ameisenj' 
saureathyleeter 154. 

— bemsteinsaure 288, 292, 

— bemsteins&ureamid 288. 

— bemsteinsaurediathylester 

288. 

— methylbemsteinsaure 294. 

— propionsAure 190. 

— saure 161. 

— s&ure&thylester 163. 

— saureanhydrid 154. 

— succinamids&ure 288. 

— valeriansaure 225. 
Athyl'Xanthophansaure 618. 

— zinkhydroxyd 1046. 

— ziimtribromid 1016. 

Afenil 43, 45. 

Agaricin 372 Anm. 
Agaricinsaure 372. 
Agaricinsaure-triathylester 

373. 

— trimethylester 373. 
Agmatin 703. 

Aji 905. 

Ajinomoto 905 
Alacetan 204. 

Alakreatin 824. 

Alanin 809, 812, 814, 827. 
Alanin-athylester 811, 813, 
819. 

— buty Jester 819. 

— cholin 734. 

— isoamylamid 820. 

— isobuty Jester 819. 

— methylamidin 821. 

— methy Jester 819. 

— nitriJ 821. 


[ AlaninnitriJessigs&ureAtliyJ* 

I ester 824. 

AJaninoJ 733. 
AJaninoxyathyJamid 820. 
AlanyJ-aJanin 812, 813, 826. 

— aJanyJaJanin 812. 

— aJanyJgJycin 813. 

— aminobuttersaure 837. 

— aminobutyryJaminobutter* 

saure 833. 

— aminobutyryJgJycin 832. 

— aminovaJeriansaure 844. 

— asparaginsAure 900. 

— asparaginsauredimethyJs 

ester 900. 

— coJamin 820. 

— decar boxy Jeucin 820. 

— digJycin 813, 821. 

— digJycinmethy Jester 821. 

— digJycyJgJycin 813, 821. 

— gJutaminsaure 910.. 

— gJycerin 819. 

— gJycin 813, 820. 

— gJycyJgJycin 813, 821. 

— gJycyJglycinmethyJester 

821. 

— gJycyJleucin 880. 

— isoamylamin 820. 

— Jeucin 867, 881. 

— leucinathyJamid 882. 

— JeucyJglycin 882. 

— leucylgJycyJaJanin 867. 

— ieucyJvaJin 867. 

— oxyathyJamin 820. 

— serin 935. 

— serinraetliyJester 935. 

— trigJvcin 813, 821. 

— vaJyJgJycin 855. 

— valyJleucyJglycyigiut* 

aminsaure 910. 

AJdehydo- s. a. FormyJ-. 
AJdehydoAthyJbernsteinsAure 
437. 

AJeuritinsaure 272. 
AJeuritinsaure-athyJester 273. 

— metliyJester 273. 
AlJantoinsAure 388. 
AlJantursaure 388. 

AlJocIirysin 530. 

AlJonsAure 347. 

AlJophansaure 55. 
AJJopJians&ure-athy Jester 56. 

— AthyJpentinyJester 69. 

— atJiyJpentyJester 58. 

— AthyJpropyJbutyJester 58. 

— alJyJester 68. 

— amyJester 67. 

— butonyJester 58. 

— butyJester 67. 

— oliJorAthyJester 66. 

— ohlorpropvJester 67. 

— citronelJyleeter 69. 

— dichlorisopropyleeter 67. 

— dimethyJheptylester 68. 

— dimethylbexinyleeter 69. 


AlJoplian8&ure-dimetJiyl«> 
octinyJester 60. 

— dimethyJoctyJester 68. 

— dimethylpentinyJester 69. 

— dipropyJaJJyJester 69. 

— essigsaureathyJester 794, 

— geranyJester 60. 

— nepteny Jester 59. 

— hepty Jester 58. 

— hexenylester 59. 

— hexy Jester 67. 

— isoamy Jester 67. 

— isobuty Jester 57. 

— isopropy Jester 67. 

— jodAthyJester 56. 

— metliy lathy Jbuty Jester 68. 

— methyJester 66. 

— methyJheptenyJester 69. 

— methyJheptinyJester 69. 

— methy Jhepty Jester 58. 

— methyJhexinyJester 69. 

— methyJhexyJester 68. 

— methyJoctinyJester 60. 

— methy Jocty Jester 68. 

— methyJpentyJester 57. 

— nitriJ 68. 

— nonyJester 68. 

— oleyJester 69. 

— penteny Jester 68, 69. 

— penty Jester 67. 

— propy Jester 67. 

— propyJhexinyJester 60. 

— propy Jhexy Jester 68. 

— trichlorAthy Jester 56. 

— trifJuorisopropy Jester 57. 

— trimethyjpenteny Jester 69. 

— trimethyJpentinyJester 69. 

— trimethyJpenty Jester 68. 
AJJophanyJ-aminoacetamid 

795. 

— aminoessigsAure 792. 

— aminoessigsaureAthyJester 

794. 

— essigsAureathyJester 792. 

— gJyoin 792. 

— miJchsaureAthyJester 206. 
AJJoechJeimsaure 376. 
AlloschJeim8Aure>amid 377. 

— diAthyJester 377. 

— diamid 377. 

AllyJ-aoetamid 664. 

— aeetessigsAure 461. 

— acetessigsAureathylester 

461. 

— aoetyJlactyJaoetessigs&ure* 

Athylester 621. 

— aoetylthiohamstoff 666. 

— aJkoholdirhodanid 124. 

— aUophanat 58. 

— ah^Jians&ure&thylester 

— amih 662. 

AUylaminoAthylalkohol 728. 

— formyJthioeemioarbazid 

666. 
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Allylamino-propanol 735. I Aluminiumverbindungen 

— propylaliohol 735. 1023. 

— thioformylthiosemicarba^ Ambrettolsaure 257. 

zid 666. Ameisensaure- s. a. Formyl-. 

Allyl-arsonsaure 998. Ameisensauremethylamid 

— biguanid 665. 563. 

— carb&thoxyhamstoff 664. Amidoglutarsaureglycinamid 

— carb&thox3rthioham8toff 791 . 

665. Amino-acetal 758. 

— carbamids&ure&thylester — acetaldehyd 758. 

664. — aoetaldehyddi&thylaoetal 

— carbamidfi&urechlor&thyb 758. 

ester 664. | — aoetaldehyddimethylacetal 

— carbamidsaurechlorproe 758. 

pylester 664. — acetaldehydimid 759. 

— carbazins&ureathylester — acetamid 783. 

963. — aceton 763. 

— chlorpropionylacetessigs — aoetonitril 783. 

s&ni^toylester 471. Aminoacetyl- s. a. Glycyl-. 

— diallylacetylaoetessigsaure^ Amino-acetylchlorid 783. 

ftthylester 472. — adipinsaure 913. 

— dithiocarbamidsaure 667. — adipins&urediathylester 

— dithiohydrazodicarbon- 913. 

amid 666. — athan 586. 

— geranylcarbonat 7. , — athancarbonsauresulfons 

— guanidin 664. saure 951. 

— guanylguanidin 665. I — ftthandicarbons&ure 892. 

— harnstoff 664. ' -- Mhanol 717. 

— hydrazincarbonsaureathyb — athansulfons&ure 950. 

ester 963. , — athantetracarbonsaure 

— isothiocyanat 667. 918. 

— isothiosemicarbazid 137. — athoxalylcrotonsaure&thyb 

— isovalerylacetessigsaure^ ester &1. 

athylester 472. — ftthoxybutan 741, 743. 

— linalylcarbonat 8. — athoxydimethylbutan 750. 

— magnesiumhydroxyd 1042. 1 — atboxyvalerians&ure 940. 

— oxybiityronitril 222. — apfelsaure 944, 946. 

— quecksuberhydroxyd 1055. Amino&thyl-acetat 718. 

— selenhamstoff 666. — acrylsaureathylester 430. 

senfdl 667. i — alkohol 717. 


— senf5l, Verbindung mit ; — aminobutan 701. 

Kaliumdisulfit 668. — aminoessigsaure 802. 

— senfdlsemicarbazid 666. — butanol 749. 

— tbioallophans&ure&thyb — carbamidsaure&thylester 

ester 665. 693. 

-r- thiohamstoff 666. — glycin 802. 

— thiohydrazodicarbonamid — namstoff 693. 

666. — heptan 656. 

— tbiosemicarbazid 666. — hydrazin 966. 

— thiosemicarbaziddithio^ Aminoathylidenglutars&ure* 

carbons&uremethylester di&thylester 488. 

666. Amino&thyl-nitrit 718. 

— urethan 664. — nonan 668. 

— valerylacetessigs&ure* — pentancarbons&ure&thyl* 

Athylester 471. ester 887. 

Altrons&uie 847. — propyl&ther 718. 

Altrosohleims&ure 377. — sohwefels&ure 718. 

Aluminium-aoetessigester 422. — sulfamids&ure 697. 

— dtrat 868. — sulfat 718. 

— laotat 204. — urethan 693. 

— rhodanid 116. Amino-allylaoeton 769. 

tartrat 828. — allylessigs&ure 890. 

— tri&thyl 1024. — allylmalonsAurediAthyl* 

— trimethyl 1028. ester 917. 

— tripropyl 1024. — amylalkohol 744. 


I Aminoamyl-dithiocarbamid^ 

I B&ure 709. 

— guanidin 709. 
Aminobemsteinsaure 892. 
Aminobemsteinsaure- s. Aspa« 

raginsaure-. 

Amino-bromacetylcroton* 
saurenitril 468. 

— brompropylaminobutan 

703. 

— butan 631, 636. 

— butancarbonsaure 842, 843, 

844, 851. 

— butandicarbonsaure 913. 

— butanol 741, 742. 

— butanon 764, 766. 

— buten 670. 

— butencarbonsAure 890. 

— butendicarbonsAuredi^ 

Athylester 917. 

— buttersAure 831, 833, 837. 

— buttersAureAthylester 832, 

833, 837. 

— buttersAureanhydrid, poly« 

meres 832. 

— buttersAuremethylester 

833. 

— butyialkohol 743. 

— butyldithiocarbamidsaure 

703. 

— butylessigsaure 884. 

— butylguanidin 703. 

— butyraldehyddiAthylacetal 

763, 764. 

— butyronitril 832, 834, 

837. 

Aminobut 3 ayl-aminObutter» 
sAure 832, 837. 

— diglycylglycin 834. 

— - glycin 832, 833. 

— leucin 882. 

— leucyltetraglycylglyoin 

868. 

— triglycylglycin 834. 
Amino-caprinsAure 887. 

— capronsAure 856, 856. 

— capronsAureAtbylester 856, 

857. 

— caproylglycin 866. 

— caproylglycinAthylester 

866. 

— caprylsAure 886, 887. 

— caprylsaureAthylester 886. 

— caprylsAuremethylester 

886. 

— oarbonsAuren 771. 

— carboxyAthylaminooarb* 

ox 3 rpropylsulfid 939. 

— carboxYDUtylcarboxys 

dnanthoylguanidin 848. 

— carboxybutyrylcysteinyl* 

glycin 931. 

AminochloraoetylorotonsAure- 
Athylester 467. 

— nitril 467. 
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884. 


887 


Amino- chloramylaminobutan 
703. 

- chlorbutylaminopentan 

709. 

~ crotons&ureathylester 423. 

- crotonsaiiremethylester 

414. 

- crotonsaurenitril 424. 

— cyancrotonsaureathyl* 

ester 485. 

— cyanglutacons&urediathyb 

ester 509. 

— decancarbons&ure 888. 

— decansaure 887. 
Aminodiathyl-acetonitril 

— ather 718. 

- atnin 690. 

— aminobutan 703. 

— aminopropanol 740. 

— butanol 751. 

— buttersaureathylester 

— butylalkohol 751. 

— crotons&urenitril 443. 

— octandiol 756. 
Amino-dibutylbutanol 752. 

— dibutylbutylalkohol 752. 

— dibutyldodecandiol 757. 

— dicarbathoxyhydrazino^ 

crotonsaureathylester 

965. 

— dicarbomethoxyhydrazino* i 

crotonsaureathylester 965. I 

— dilauroyloxy propan 753. 
Aminodimethyl-aminobutan 

701, 702. i 

— aminopropanol 740. ’ 

— butanol 750. 

— buttersaure 884. ; 

— butylalkohol 750. 

- heptan 656. 

— hexan 655. 

hexandiol 756. ! 

— hexanol 751. | 

— octan 657. 

— octen 674. 

— pentan 654. 

— propancarbons&ure 884. 

— trimethylenglykol 756. 

— valerians&ure 886. i 

Amino-dioxybutancarbon« | 

saure 943. 

— dioxypropan 753. 

— dioxyvalerians&ure 943. 

- dipropylbutanol 751. i 

— dipropylbutylalkohol 751. 

— dipropyldecandiol 756. 

— eikosan 661. | 

Aminoessigsaure 771. i 

Aminoessigsaure- s. a. Glycin-. j 
Aminoessigs&ure-^thylester 

780. 

“ amylester 782. I 

— butylester 782. I 

— isoamylester 782. 

— isobutylester 782. | 


Am inoessigsaure-isopropyb 
ester 782. 

— methylester 780. 

— propylester 782. 
Aminotormyl-butyrylglycin- 

amid 791. 

— carbohydrazid 96. 

— dithiocarbazinsaure 157. 

— dithiocarbazinsaure^ 

methylester 158. 

— glutaminsaurc 909. 

— glycin 792. 

— glycylglycinathylester 805. 

— glycylglycinamid 807. 

— glycylvalin 855. 

— guanidin 74. 

— hydantoinsaure 792. 

— hydantoinsaureathylester 

794. 

Aminoformylimino-athan' 
disulfonsaure 49. 

— buttersaure 414. 

— buttersaureathylester 423. 

— essigsaure 388. 

— methylglutaconsaure* 

diathylester 499. 
Aminoformyl-isoacetoxim 49. 
isoonanthaldoxim 49. 

— leucin 879. 

— leucylglycin 879. 
Jeucylglycylglycin 879. 

— phosphonsaurediathylester 

103. 

thiocarbohydrazid 138. 

I — thioglykolsaure 178. 

— thiohydracrylsaure 214. 

— thiorailchsaure 190, 210. 

— thiosemicarbazid 135. 
Amino-galaktonsaure 948. 

galaktose 770. 

— gluconsaure 948. 

— glucose 770. 

— glutarsaure 902, 910, 911. 

— glutarsaureamid 907. 

— glutarsaurebromid 906. 

- glyoximcarbonsaure 478. 

— glyoximcarbonsaure^ j 

hydroxy lamid 478; I 
Tetraacetylderivat 478. ! 

— guanidin 95. j 

— guanidinobutan 703. 

— guanidinocapronsAure 858. j 

— guanidinopentan 709. 

— guanidinopropan 699, 700. I 

— guanidinovaleriansaure ! 

845, 850. 

— heptadecan 660. j 

— heptadecanol 752. 

— heptan 652, 653. 

— heptancarbonsaure 886, 

887. 

— heptanol 750. 

— heptansaure 884, 885. 

— heptylalkohol 760. 

— hexadecan 660. 


I Amino-hexadecancarbonsfture 
889. 

— hexadecyl&thylenglykol 

757. 

— hexan 649. 

! — hexancarbons&ure 884, 

; 886. 

I — hexanol 748. 

■ — hexenon 769. 

— hexylalkohol 748. 

! — hexylhexenylamin 711. 

— hydrazinolithan 965. 

— isoamylalkohol 747. 

— isoarnylessigs&ure 886. 

— isobuttersaure 839. 

— isobuttersaureathylester 

839. 

— isobuttersauremethylester 

839. 

— isobutylessigs&ure 859. 

— isobutylmalonsaures 

diathylester 914. 

— isobutylmalons&uf^iamid 

! 914. 

i — isobutyronitril 840. 

— isobutyrylaminobutter* 

saure 839. 

— isobutyrylaminoisobutter* 

saure ^2. 

I Aminoisocapronsaure 859, 
869, 870. 

Aminoisocapronsaure- s. Leu* 
cin-. 

I Amino-isohexvlalkohol 748. 

! — isopropylalkohol 736. 

— isovalerians&ure 852, 853, 

1 854. 

: — isovalerians&ure&thylester 
852. 

i — lauroyloxypalmitoyloxy’^ 

! pro^n 7&, 764. 

I — malonamid 891 . 

I — malonitril 891 . 

I Aminomaldnsaure 890. 

I Aminomalonsaure-diathyb 
ester 890. 

I — diamid 891 . 

I — dinitril 949. 

— dinitrilhydrocyanid 949. 
Amino-margarins&ure 889. 

— mercaptopropion8liure919, 

920. 

— methan 646. 

— methandicarbons&ure 890. 

— methoxybutan 743. 

— methoxyiaovalerians&ure 

942. 

Am inomethyl-&tby laoetonitril 
861. 

— &thylacrylB&urenitriI 436. 

— &thyloarbinol 741. 

— &thyle88ig8&ure 861. 

— &thylheptano] 761. 

— §.thylketon 764. 

— allyiinalona&uie 917. 
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Aminoxnethyl-aminobutan 
701, 702. 

— aminovaleriansaure 849. 

— bemsteins&ure 912. 

— bemsteins&ureamid 912. 

— bernflteins&uredi&thylester 

912. 

— bernsteins&urediamid 912. 

— butan 644. 

— butancarbonsaure 859, 883, 

884. 

— butandicarbons&uredi* 

^thylester 914. 

— butanol 746, 747. 

— buten 671. 

— butters&ure 851. 

— caprona&ure 886. 

— crotonsaure&thyleeter 433. 

— decans&ure 888. 

— di&thylcarbinol 749. 

— dodeoan 659. 
Aminomethylen-aceteflsigs 

s&ureatbylester 466. 

— malonitril 481. 
Aminomethyl-glyoxim 407. 

— glyoximdiacetat 408. 

— - pr iy oximdimethy l&ther 408 . 

— glyoximmethyl&ther 407. 

— neptan 655. 

— hepten 674. 

— hexan 653, 654. 

— isopropylcarbinol 747. 

— isopropyleasigB&ure 884. 

— isovalerians&ure 884, 

— mercaptobutters&ure 938. 

— mercaptobutyronitril 939. 

— mercaptopropancarbon* 

8&ure 938. 

— nonan 666. 

— nonabcarbons&ure 888. 

— pentadecyloarbinol 752. 

— pentan 650, 651. 

— pentancarbons&ure 886. 

— pentanoi 748, 749, 

— pentanon 767. 
propan 637, 641. 

— propancarbons&ure 852. 

— propancarbons&ureathyb 

f5«ter 852. 

— propanol 743. 

— propylessigB&ure 859. 

— tartrons&ure 946. 

— valerians&ure 859, 883. 
Amino-milohs&ure 919. 

— myristins&ure und Deri* 

vate 888. 

— nonan 656, 

— nonancarbons&ure 887. 

— nonans&ure 887. 

— octadecan 661. 

— ootadeoandiol 757. 

— ootadeoanol 762. 

— ootadeoendiol 757. 

— ootan 656. 

— octanoarbonBAure 887. 


i Amino-onanthsaure 884, 885. 
I — oxocarbonsauren 949. 

! Aminooxy- s. a. Oxvamino-. 
Aminooxy-Athancarbonsaure 
! 919. 

— athandicarbonsaure 944, 

! 945, 946. 

! — athylhexancarbonsaure 
I 943. 

1 — bernsteinsAure 944, 945. 

— biitancarbonsaure 940, 

I 941 . 

, — buttergaure 937, 938 ; 

I 8. a. 940. 

— butyloctancarbonsaure 

943. 

— oarbonsAuren 919. 

— diathylvaleriansaure 943. 

— dibutyl valeriansaure 943. 

— glutarsaure 946. 

— hexancarbonsaure 943. 

— isobonisteinsaure 946. 

— isobuttersAure 940. 

— isovaleriansaure 942. 

— lauroylox 3 rpropan 753. 

— methoxypropan 753. 

— methylAtnylpentan 751. 

— methylcapronsAure 943. 

— methylpropancarbonsaure 

942. 

! — methylvaleriansaure 942. 

— pentancarbonsaure 942. 

j — pentandicarbonsAure 946. 
j — pimelinsAure 946. 

! — propancarbonsAure 937, 

I 938, 940. 

I — propandicarbonsaure 946. 

— propionsaure 919, 934. 

— stcaroyloxy propan 754 

1 — valeriansaure WO, 941 . 

I Amino-pelargonsAure 887. 
i — pentadecan 659. 

— pentan 641, 643. 

— pentancarbonsAure 855, 

856, 859. 

, — pentancarbonsAurenitril 
884. 

— pentandicarbonsAure 914. 

— pentandiol 756. 

— pentanoi 744. 

— pentendicarbonsAure 917. 

— pentendicarbonsauredi's 

Athylester 488. 

— pimelinsAure 914. 

— propan 619, 6^29. 

— propanarsonsAure 1002. 

— propancarbonsAure 831, 

833, 837, 839. 

— propandicarbonsAure 902, 

m. 

— propandiol 753. 

— propanol 733, 734, 736. 

— propanon 763. 

— proxMtnsulfonsAure 951. 


I Amino- propanthiol 734. 

— propen 662. 

! — propionaldehyddiAthyb 
j acetal 760. 

I — propionitril 821 . 

I Aminopropionsaure 809, 812, 

1 814, 827. 

j Aminopropionsaure- s. a. 

I Alanin-. 

I Aminopropionsaure-Athyh 
I ester 811, 813, 828. 

I — methylamidin 821 . 

I Ami nopropyl -alkohol 733, 734. 
i — aminobutylamin 704. 

: — arsonsaure 1002. 

I Aminopropylenglykol 753. 

1 Aminopropylenglykol-dilaurat 
I 753. 

j — lauratpalmitat 753, 754. 

I — methylather 753. 

I Am inopropyl -mercaptan 734. 
j — oxybutan 743. 

! — tetramethylendiamin 704. 
Amino-sauren 771. 

— succindialdehydbisdiathyh 

acetal 769. 

' — sulfonsauren 950. 
i — sulfopropionsaure 951. 

— tetraathoxy butan 769. 

— tetraathyltetramethylens 

glykol 756. 

— tetrabutyltetramethylens 

glykol 757. 

— tetradecen 674. 

— tetramethyltetramethylens 

glykol 756. 

— tetraoxycapronsAure 947, 

948. 

I — tetraoxypentancarbon* 

I sAure 947, 948. 

— tetrapropyltetra=' 

methylenglykol 756. 
Aminothioformyl-dithiocarbs 
azinsaure 157. 

— dithiocarbazinsAure^ 

raethylester 158. 

— thiocarbohydrazid 138. 
Amino-triAthylamin 691. 

— tridecancarbonsAure 888. 

— tridecen 674. 

— trimethylcarbinol 743. 

— undecan 658. 

— undecansAure 888. 

— undecylsAure 888. 

— ureidobuttersAureathyb 

ester 423. 

— urethan 79. 

— valeriansAure 842, 843, 

814. 

— valeriansAuremethylester 

843, 844. 

AmmoniaktripropionsAure* 
triAthylester 830. 
Ammonium-carbamat 18. 

— citrat 366. 
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Ammonium-cyanat 29. 

— dimolybdomalat 276, 283. 

— disulfitoftthylendiamins 

diamminkobaltiat 682. 

— disulfitodipropylendiamin* 

kobaltiat 698. 

— eisencitrat 369. 

— malat 281. 

— mesotartrat 338. 

— molybdodimalat 282. 

— racemat 336. 

— rhodanid 112, 

~ tartrat 317, 334. 

Amyl- 8. a. Isoamyl-, Pentyl-. 
Amyl-acetessigsaureathylester 
448. 

— acetylcarbinolsemicarb* 

azon 94. 

— amin 641, 644. 

— aminopropanol 736. 

— aminopropylalkohol 736. 

— aminothioformylmalons 

s&uredimethylester 649. 

— carbamidsaurechlorpropyl* 

ester 642. 

— carbylamin 644. 

— glykoloylchlorid 173. 

— glykolsaure 170. 

— guanidin 642. 

— iminodipropionsauredi** 

athylester 830. 

— isocyanid 644. 

— isothiocyanat 642. 

— lactat 188. 

— l&vulinsaure 449. 

— magnesiumhydroxyd 1040. 

— oxyacetylchlorid 173. 

— oxyessigsanre 170. 

— quecksilberhydroxyd 1054. 

— senfdl 642. 

— xanthogensaure 153. 
Anemoninsaure 507, 508. 
Anemoninsauredimethylester 

508. 

Anemonolsaure 506. 
Anemonols&ure-&thyle8ter 
606. 

— dimethylester 606. 

— disemicarbazon 606. 
Angelactins&urenitril 266. 
Angelica archangelica, Oxycar« 

bons&ure aus — 

247. 

Anhydro-oxyessigoxybrenz** 
traubens&nre 616. 

— sulfodimethylftthylam* 

moniumhydroxyd 616, 

— 8ulfomethyldipropvlam<» 

moniumnydroxya 627. 

— sulfotrimethylammonium* 

hydroxyd 684. 

— taurin 528. 
Antimon-kakodyl 1006. 

— racemat 336. 

— tartrat 324. 


Amimon-trimethyl 1004. 

— verbindungen 1004. 
AntimonyUactat 204. 
Antioxyasparaginsaure 944. 
Apocarnitin 889. 
Arabinosehamstoff 49. 
Arabodesonskure 272. 
Arabons&ure 303. 
Arabonsaure-athylester 304. 

— hydrazid 304. 

— methylamid 681. 

— methylester 304. 
Arabonyl-aminoessigsaure* 

athylester 801. 

— aminoessigsiluremethyls 

ester 801. 

— glycinathylester 801. 

— glycinmethylester 801. 
Arabotrioxy-capronsaure 

272. 

— glutarsanre 357. 

Arcain 703. 

Arginase 846. 

Arginin 845, 850. 
Arginin-methylester 849. 

— phosphorsaure 849. 

— propions&ure 848. 
Argininsaure 940. 

Arrhenal 996. 

Arsen-methyl 997. 

— neurin 983. 
Arseno-dimethyl 1(X)3. 

— essigs&ure 1002. 

— methan 1003. 
Arsen-tartrat 324. 

— verbindungen 978. 
Arsino-athan 980. 

— methan 978. 
Arsono-buttersaure 1000. 

— essigsaure 999. 

— essigsaureathylester 1000. 

— essigsauremethylester 

1000 . 

— milchsaure 1001. 

— oxypropions&ure 1001. 

— propionsaure 1000. 

— propions&uremethylester 

1000. 

— propylhexylcarbamid*' 

saureathylester 1002. 

— valerians&ure 1000 — 1001. 
Artemisiaketonsemicarbazon 

90. 

Asparagin 892, 896, 900. 
Asparaginase 897. 
Asparagins&ure 892, 900. 
Asparagms&ure-&thyle8ter 
896. 

— amid 892, 896, 900. 

— di&thylester 896, 900. 

— diisoamylester 896. 

— isoamylester 895. 
Asparagyl-asparagins&ure 900, 

901. 

— glyoin 900. 


I Azelainaldehyds&ure 446. 

I Azelainaldehyds&ure, trimere 
I 446. 

AzelainaldehydB&ure-&thyl« 
ester 446. 

— methylester 446. 

— methylester, trimerer 446. 

— methylestersemicarbazon 

446. 

Azidoameisensllure-&thylester 
1 101. 

; — amid 102. 

I — diisoamylamid 648. 

' — diisobutylamid 641. 
i — dimethylamid 676. 

I — methylester 101. 

I Azido-cyanformamidin 102. 

} — cyaniminoaminomethan 
, 102. 

— dithioameisensaure 169. 

; — formylbutyrylglycinazid 

791. 

— formylpropionylglycinazid 

791. 

i — glutarsaureglycinazid 791. 
j — kohlenstoffdisulfid 160. 

! — schwefelkohlenstoff 160. 

; — succinylglycinazid 79 f. 
Azo-ameisensaure 97. 
j — diathylacetonitril 967. 

! — dicarbonamid 99. 

; — dicarbondiglycinester 794. 
Azodicarbons&ure 97. 
Azodicarbons&ure-bis&thyP 
amid 609. 

— biscarbathoxymethylamid 

794. 

— bismethylamid 672. 

— di&thylester 98. 

— diamid 99. 

— dimethylester 97. 
Azo-dicarl^nthiamiddime« 

thylester 139. 

— dithiolmethyldicarbon=>’ 

ester 138. 

— isobutan 967. 

— isobuttersanredi&thylester 

967. 

— isobutters&uredimethyb 

ester 967. 

— isopropan 966. 

— methan 966. 

— methandisulfons&ure 968. 

— methyl&thylaoetonitril967^ 

— propan 966. 

— verbindungen 966. 


B. 

Balbianos saure 491. 
Barium-cyanamid 67. 

— dimolybdomalat 283* 

— lactat 203. 

— malat 282, 289. 
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Barium- mesotartrat 339. 

— racemat 336. 

— rhodanid 116. 

— tartrat 322. 

— verbindungen 1044. 
Benders Salz 104. 
Benzylidenarginin 848, 860. 
Bemsteinald^yds&ure 428. 
Bemsteinaldehyds&ure-ftthyb 

ester 429. 

— athylestersemicarbazon 

42i 

— di&thylacetal 429. 

— oxim 429. 

— semicarbazon 429. 
Bemstein8&ure-&thy lester* 

carb&thoxy &thy lester 21 3 . 

— athvlesterdi&thylamid 607. 

— bisdi&thylamid 607. 

— car b&t boxy am id 24. 
Beryllium-acetessigester 422. 

— di&thyl 1028. 

— dibutyl 1028. 

— dimethyl 1028. 

— tartrot 322. 

— verbindungen 1028. 

Betain 786. 

Betain>&thylester 787. 

— aldehya 769. 

— aldehyd, trimerer 759. 

— aldehydsemicarbazon 759. 

— ainidchlorid 787. 

— butylester 787. 

— methylester 786. 

Biguanid 76. 
Biguanidessigsaure 793. 

Bis- s. a. Di-. 
Bisacetamino-aceton 763. 

— acetonoxim 763. 

— butan 707. 
Bis&thoxalylaminoathylen 

713. 

Bisathbxy-athyl&thoxybutyb 
amin 742. 

— &tbylbutyrylhamstoff 235. 

— butylamin 74^. 

— di&thylacetylhamstoff 

236. 

— methylmalons&uredi&thyb 

ester 341. 

— thioformyidisulfid 164. 

— thioformylsulfid 164. 

— thioformyltetrasulfid 166. 

— thioformyltrisulfid 166. 
Bis&thylamino-aoetamino* 

di&thyldisulfid 787. 

— . butan 707. 

— thioformyidisulfid 610. 
Bis-ftthylcyanpropyldiimid 

967. 

— &thylglycylcystamin 787. 

— &thylglyoyldeoarboxy« 

cystin 787. 


Bisathylmercapto-aceton* 
semicarbazon 94. 

— thioformyidisulfid 163. 

— thioformylsulfid 162. 

— thioformyltetrasulfid 163,. 

— thioformyltrisulfid 163. 
Bis-athylnitrosaminobutan 

707. 

— Athylpropylamin 644. 

I — athylxanthogen 164. 

— alanylaminoKorksaure 

915. 

— alanylvalylalanylcystin 

930. 

— ally lam inothioformyl® 

athyiendiamin 694. 

— aminoathyl&thylendiamin 

696. 

— amino&thylamin 695. 

— aminoathyldisulfid 731. 

— aminoamylamin 710. 

— aminoamyldisulfid 744. 

— aminoamylpentamethylen* 

I diamin 710. 

j — aminoamylsulfid 744. 

I — aminobutylamin 707. 

! — aminocarboxyathyl* 
j disulfid 919, 926. 

‘ — aminocarboxybutyryh 
! cystin 931. 

i Bisaminoformyl-athylens 
diamin 693. 

— athylendihydroxylamin78. 

— carbohydrazid 97. 

— dicyandimethyldisulfid 

275. 

— harnstoff 60. 

— oxyathan 26. 

— oxypropan 26. 
Bisamino-methylcarbinol 739. 

— methylketon 763. 

— oxyoarboxypropylamin 

939. 

— propyldisulfid 734. 

— propyltetramethylcn^ 

diamin 704. 

— thioformyltetramethylen^ 

diamin 704. 

— triathvlaminnickelsalze 

691. 

Bisazidothioformyldisulfid 

160. 

Bisbrom-acetylbemsteins&ure* 
di&thylester 505. 

— Athylbrombutylamin 636. 

— &thylsiliciumdichlorid 

1008. 

— amylaminopentan 709. 

— amylpentamethylendiamin 

709. 

-r- butylamin 636. 

— isooaproylalanylvalyl* 

al^ylcystin 930. 


Bisbromisocaproyl-aminoo 
korks&ure 915. 

— aminopentan 709. 

— diaminovalerians&ure 850. 

— glycylaminokorksaure 916. 

— lysin 858. 

— omithin 850. 

— pentamethylendiamin 709. 
Bisbromisotalery lalanyl cystin 

930. 

Bisbrompropionyl-athylen* 
diamin 692. 

— alanylpentamethylen^ 

diamin 823. 

— aminokorksaure 916. 

— aminopentan 709. 

— cystin 929. 

— pentamethylendiamin 709. 

— valylalanylcystin 930. 

[ Bisbrom-propylaminobutan 
I 703. 

— propyltetramethylen* 

diamin 703. 

— vinylarsenhydroxyd 992. 

— vinylbromarsin 992. 

— vinylhydroxyarsin 992. 
Bisbutyrylvinylamin 769. 
Biscarb&thoxy-&thylglycin* 

nitril 825. 

— aminohexylhamstoff 711. 

— isopropylidencarbohydr* 

azid 424. 

— mercurihydrazindicarbon* 

s&uredi&thylester 103. 

— oxybemsteins&urediathyb 

ester 331, 337. 
Biscarbomethoxy-aminoiso^ 
pren 19. 

— aminomethylbutadien 

714. 

— iminomethylbutan 19. 

— mercurihydrazindicarbons 

sauredimethylester 103. 

— oxymethylbemsteins&ure^ 

diamid 341. 

— oxymethylbemsteins&ure>: 

dinitril 341. 

Biscarboxyathylglycin 826. 
Biscarboxymethylam ino- 
di&thylsulfid ‘788. 

— diathylsulfid, Di&thyb 

ester 788. 

— isopropylalkohol 802. 
Bischloracetamino-&thyl« 

disulfid 733. 

— diftthyldisulfid 733. 

— korkf^ure 916. 
Bi8chloraoetyl-&thylendiamin 

692. 

— alanylaminokorks&ure 

916. 

— leucylaminokorks&ure 

916. 
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Bischlor-athylcarbonat 5. 

- butylamin ()35. 

— mrthylcarbonat 8. 

— propylcarbonat 5. 
Bischlorvinyl-arsenchlorid 

991 . 

— arsencyanid 992. 

— arsenhydroxyd 991. 

— arsinsaure 995. 

— chlorarsin 991. 

— cyanarsin 992. 

— hydroxyarsin 991. 
Biscyan-atnylacetessigsaure* 

athylester 512. 

— athylamin 825. 

— isopropylamin 836, 841 . 

— methylamin 800. 

— methylsulfid 181. 
Bisdiacetyloximthiocarbo* 

hydrazon 138. 
Bisdiathoxyathyl-amin 760. 

— raalonsaure 503. 
Bisdiathylacetonylqueck* 

pilber 1050. 

Bisdiathylamino>adipiiis&ure 

913. 

— adipinsaurediathylester 

913. 

— athylmalonat 728. 

— ftthylsulfid 732. 

— &thyl8ulfon 733. 

— I^thylsulfoxyd 733. 

— diathylsulfid 732. 

— diathylsulfon 733. 

— diathylsulfoxyd 733. 
lutars&ure 911. 
exandicarbonsaure 915. 


I Bisdicarbathoxyhydrazino- 
1 f^vanessigs&ure&thylester 

; 476. 

— malonsaurediathylester 

476. 

Bisdicarbomethoxyhydr- 
azinomalonsaurediathyb 
ester 475. 

Bifldichlor-athylharnstoff 618. 

— Ethylthiohamstoff 618. 

— divinylarsenoxyd 992. 

— divinylarsensuifid 992. 

~ methylcarbonat 9. 
Bisdifluorathylamin 617. 
Bisdiisobutylmethylamin 656. 
Bisdimethoxy&thylamin 760. 
Bisdimethyl-acetonylquecks 

silber 1049. 

— allylcyanamid 673. 
Bisdimethylamino-adipins 

s&urediathylester 913. 

— athyldisuLfidbishydroxy^* 

I methylat 732. 

I — athylphosphatbishydroxy^ 

I methylat 726. 

I — athylsulfidbishydroxys 
methylat 732. 

— athylsulfon 732. 

— athylsulfonbishydroxy- 

methylat 732. 

— ftthylsulfoxyd 732. 

— athylsulfoxydbishydroxy* 

methylat 732. 

— azelainsaurediathylester 

916. 

— butan 702. 

— buten 713. 


Bisdimethybantimontrisulfid 

1007. 

— arsen 1002. 

— arsenpxyd 989. 

— arsinoacetylen 986. 

I — butylamin 651 . 

i — butylharnstoff 651 . 

— octylamin 657. 

! — pentylamin 653. 

— propylamin 644. 

— stibintrisulfid 1007. 
Bisdioxocy^npentylsulfid 520. 
Bisdioxy-heptadecylhamstoff 

I 757. 

— propylglykolsaure 356. 

— stearoylhydrazin 269. 
Bi8dipropylamino*&thylsulfid 

733. 

— athylsulfon 733. 

— athylsulfoxyd 733. 

— diathylsulfid 733. 

— di&thylsulfon 733. 

— diathylsulfoxyd 733. 
Bisdipropylarsen 1002. 
Bisformaminokorksaure 915. 
Bisglycyl-alanylaminokork* 

saure 91 6. 

— aminokorksaure 916. 

— leucylaminokorks&uro 916. 
leucylcystin 931. 

Biflguanidinoamyl-amin 710. 

— disulfid 744. 

— sulfid 744. 

I Bishydroxymercuridi&thyl* 
ather"l066. 

Bishydrazinothioformylsulfid 

158. 


— isobuttersaure&thylester — butenbishydroxymethylat 

842. 713. 

— korksaure 916. — butyronitril 839. 

— korksaurediathylester 916. — diathylatherbishydroxy^* 

— methan 699. methylat 725. 

— methoxypropan 599. — diathylcarbinol 745. 

— oxyisobutters&ure&thyl' — diathylsulfon 732. 

ester 939. — diathylsulfoxyd 732. 

— pentanol 746. — dimethylbutan 711. 

— pimelins&ure 914. — dimethylbuten 713. 

— pimelinsauredi&thylester — dimethylhexan 712. 

914. — isobuttersaure 842. 

— propancarbons&ure&thyl* — methan 560. 

ester 842. — oxyisobuttersaure 939. 

— propandicarbons&ure 911. — oxyisobuttersaureathyl^ 

Biadiathylarsenoxyd 990. ester 939. 

Bisdiaminopropanolniokel* — ox3q)ropancarbons&ure 939. 

salze 740. — pentan 708. 

Bisdibrompropylhydrazm* — pentanol 745. 

carbons&uremethylester — propan 699. 

960. — propancarbons&ure 842. 

Bisdibutylamino-athylsulfid — propylfttheTbishydroxv* 

733. methylat 736. 

— athylsulfon 733. — thioformyldisulfid 677. 

— diathylsulfid 733. Bisdimethylantimonoxyd 

— diathylsulfon 733. | 1006. 


i Bisiminoaminomethyl-disulfid 
133. 

— trisulfid 133. 
Bisisoamyl-aminoacetamino^ 

diat%ldisulfid 787. 
i — glycylcystamin 787. 

— glycyldecarboxycystin 787. 
— y oxypropionylperoxyd 213. 
Bisisopropylisoamylamin 66^. 
Bisisovaleramino-athylen 713. 
~ propan 699. 
Bisleucyl-alanylcystin 930. 

— alanylvalylalanylcystin 

930. 

— aminokorksaure 916. 

— glycylaminokorksaure 916. 
~7 glycylcystin 929. 
Bismethoxy*athylmalons&ure« 

diathylester 343. 


ester 341. 

~ thioformyldisulfid 154. 
Bismethybaoetonylmethyleno 
athvlendiamin 691. 

— athylaminoadipinsaure* 
diathylester 913. 
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Bisrnethylathyl-butylharns 
stoff 654. 

— ketoncarbohydrazon 96, 
ketonthiocarbohydrazon 

138. 

Bismethylamino-butan 702. 

- formylcyanamid 569. 

— forniylcyanguanidin 569. 

— forniylhydrazin 572. 

— thiofonnyldisulfid 573. 

— thioformyltetramethylens 

diamin 704. 

Bismethyl-butylamin 643. 

“ cyanpropyldiimid 967. 

— dithiocarbarainsaure^ 

dimethylester 959. 
Bismethylenaminothioformyl - 
disulfid, triraeres 156. 

— sulfid, trimeres 156. 
Bismet h vl- guanidinodecan 

712! 

- guanyldekamethylendi* 

amin 712. 

— hexylhamstoff 654. 
hexyloxamid 653, 654. 

- isoamylamin 651. 

~ isobutylarain 644. 

— isohexylamin 653. 
Bismethylmercaptoiminos 

methyl-diimid 139. 

~ hydrazin 136. 
Bismethylmercaptomethylen- 
methylmercaptoamino* 
methylenhydrazin 159. 

— semicarbazid 158. 

— thiosemicarbazid 159. 
Bisraethyl-oxypropylamino* 

butenbishydroxymethylat 

736. 

— xanthogen 154. 
Bisnitrosohydroxylamino* 

methan 968. 
Bisoxirainobutylidenthio* 
carbohydrazid 138. 
Bisoxoathyl-amylatherdisemio 
carbazon 93. 

— malons&ure 503. 

— malons&uredillthyle8ter503. 
Bisoxo-iminacvanpentylsulfid 

520. 

— raethylbutenylamin 769. 

— pentenylbischloracetyB 

&thylen diamin 768. 

- pentenylbisglykoloyli* 

kthylendiamin 768. 

~ pentyliden&thylendiamin 
691. 

Bisoxy&thoxyoximinooyan« 
&thylamin 477. 
Bifioxy&thyl-&thoxybutylamin 
742. 

- alanin 823. 

- amin 729. 


Bisoxy athyl -aminoessigsaure 
788. 

— aminopropionsaure 823. 

— butyrylharnstoff 235. 

— glycin 788. 

— glycin, Dibenzoylverbin*' 

dung 788. 

— hydroxylamin 956. 
Bisoxy-aminocarboxy propyl 

amin 939. 

— butylharnstoff 743. 

— diathylacetylharnstoff 235. 

— dimethylpropylamin 747. 

— heptadecenylhamstoff 752. 
— • heptadecylharnstoff 752. 

— isoamylamin 747. 

— isobutylaminoessigsaure 

788. 

— isobutylglycin 788. 

— methylharnstoff 49. 

— - methylpropionsaure 265. 

— methylpropionsaure' 

methylester 266. 

— oximinoaminocyanathyl^ 

amin 477. 

— propylamin 737. 

— propylharnstoff 736, 737. 
Bis-propyloxymethylmalons 

saurediathylester 341. 

— propylxanthogen 155. 

— sulfomethyidiimid 968. 

— tetrachlorotriamino* 

propanhydrochlorid* 
platinchloroplateat 716. 

— tetrahydrogeranylamin 

657. 

— tetramethylathyliden** 

carbohyarazid 96. 
Bistriaminopropan-hydro^ 
broraidkupferbromid 714. 

— kobaltsalze 714. 

— nickelsalze 715. 

— palladiumjodid 715, 

— platinsalze 716. 

— rhodiumsalze 715. 

— zinkjodid 714. 
Bistriaminotriathylamin* 

hexaathylendiamintri* 
kobaltsalze 696. 
Bistribrommethyltrisulfid 107. 
Bistrichlor-methylcarbonat 
16. 

— methyltrisulfid 106. 

— oxy&thylhamstoff 49. 

— oxy&thylthioharnstoff 131. 
Bistrimethy Izinn-oiyd 1012. 

— sulfid 1012. 
Bisureidocarboxybutyryl* 

cystin 931. 

Bisvalylalanylcystin 930. 
Bisvinyloxyathylmalons&ure' 
di&thylester 344. 

Biurea 96Anm. 


Bis^ s. a. IH‘ 


Biuret 60. 

Biuret-base 807. 

— essigsaure 792. 

— essigsaureathylester 794. 

— essigsaureamid 795. 
Bixamin 713. 

Blausaure, trimolekulare 891 ; 

tetramolekulare 949. 
Blei-butyltriisobutyl 1019. 

— citrat 368. 

— ■ cyanat 30, 

— lactat 204. 

— malat 282, 289, 290. 

— mesotartrat 339. 

— methyltriathyl 1018. 

— racemat 336. 

— rhodanid 116. 

— tartrat 323. 

— tetraathyl 1018. 

— tetrabutyl 1019. 

— tetramethyl 1018. 

— triathyl 1021. 

— vcrbindungen 1017. 
Boraxweinstein 323. 
Bor-dicitronensaure 368. 

— kaliumnatriumtartrat 323. 

— kaliumtartrat 323. 
Borsaure-Weinsaure-Verbin* 

dungen 322. 

Bor-triathyl 1022. 

— tributyl 1022. 

— triisoamyl 1023. 

— triisobutyl 1022. 

— trimethyl 1022. 

— tripropvl 1022. 

— verbindungen 1022. 

Brassy laldehydsaure 454. 
Brassy laldehydsaure -methyh 

ester 454. 

— methylestersemicarbazon 

454. 

— peroxyd 454. 

Brech Weinstein 324. 
Brenztraubenhydroxams&ure 

404; dimere 404. 
Brenztraubenhydroxams&ure, 
Disulfitverbindung 406. 
Brenztrau benhy droxams&ure - 
oxim 405. 

— semicarbazon 406. 

— thioseraicarbazon 406. 
Brenztraubenhy droximsaure - 

bromid 407. 

— chlorid 406. 
Brenztraubens&ure 393. 
Brenztraubensaure-athylester 

403. 

— athylesteroxim 403. 

— butylester 403. 

— butylesteroxim 403. 

— cyanhydrin 292. 

— guanylhydrazon, trimeres 

402. 
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Brenztraubensaure> isoamyl* 
ester 403. 

— methylester 402. 

— nitril 404. 

— oxim 402. 

— phytylester 404. 

— phytylestersemicarbazon 

404. 

— propylhexylester 403. 

— propylhexylestersemi* 

carbazon 403. 

— semicarbazon 402. 

— tetrahydrogeranylester 

404. 

— tetrahydrogeranylester* 

semicarbazon 404. 

— thiosemicarbazon 402. 

— trichlorbutylester 403. 

— ureid 404. 

BrenzweinsHurehalbaldehyd* 
&thylester 434. 
Brom-acetaldehyddisulfon* 
s&ure 392. 

— acetaldehydsemicarbazon 

81. 


— acetessigsaureathylester 
427. 


— acetoncyanhydrin 224. 

— acetoxypropylamin 739. 
Bromacetyl-atnylamin 601. 

— allylamin 6&. 

— bemsteins&urediftthylester 

487. 


— buttersaure&thylester 436, 

— diacetonitril 468. 

— dibrompropylamin 628. 

— glutars&ur^i&thylester 

488. 

— isothiohamstoff 133. 

— malons&uredi&thylester 

485. 

Brom -acroleinsemicarbazon 

86 . 

— &pfel8&ure 291. 

— athanaulfonsanre 526. 

— &than8ulfon8aurechlorid 

526. 


— &thoxycroton8&ure&thyl* 

ester 255. 

— &thoxymethylenacetes8ig* 

s&ure&thylester 519. 
Brom&thyl>aoete68igBiiure* 
ftthylester 438. 

— amin 618. 

— brombutylamin 635. 

— butyrylhLamstoff 61. 
Brom&thylenarsons&ure 998. 
Brom&thyliscmropyl-acetyl* 

hamstoff 52. 


— eeeigs&ureuieid 62. 

— malonamid 630. 
Brom&thyl-magnesiiimhydr* 

oxyd 1037. 

— malons&urebismethylamid 

566. 


Brom&thyl-mercaptomalein* 
s&ure 300. 

— propionylharnstoff 51. 

— sulfonbemsteinsaure 480. 

— sulfonpropions&ure 411. 
Brom-allophans&ureathylester 

61. 

— allylisothiocyanat 670. 

— allylsenfal 670. 

— ameisenaaure&thylester 17. 

— ameisens&ureisoamylester 

17. 

— ameisensaurepropylester 

17. 

Bromamino-&than 61 8. 

— butan 635, 636. 

— crotons&urenitril 425. 

— heptan 653. 

— hexan 650. 

— isopropylacetat 739. 

— isopropylbromacetat 739. 

— methylbutan 649. 

— methylenacetessigs&ure* 

&thy Jester 466. 

— pentan 643. 

— propan 628. 

Brom -amy lam in 643. 

— bemsteinsaurebisdimethyl* 

amid 565. 

— bisbromvinylarsin 992. 

— brenztraubensaure 408. 

— brenztraubensaureathyl* 

ester 409. 

— bromacetaminoisopropyl* 

alkohol 739. 

— bromacetoxypropylamin 

739. 

— butters&ureureid 50. 

— butylamin 635, 636. 

— butylmalons&urebis* 

methylamid 566. 

— butyrylguanidin 74. 

— butyrylnarnstoff 50. 

— caprinaldehydsemi* 

carbazon 

— capronsaureureid 51. 

— caproylglycin 790. 

— caproylnamstoff 51. 

— crotonaldehydsemi? 

carbazon 87. 



— diftthoxyacetessigs&ure* 

Athylester 464. 
Bromdi&thybacetylcyanamid 
67. 

— aoetylhamstoff 62. 

— acetylisocyanat 31. 

— aminobutan 636. 

— aminopropan 628. 

— easi^ureureid 61, 62. 
Brom-diaminopropan 700. 

— dibtttylmalonamid 634. 

— diiaobutylmalonamid 640. 

— diisopropylmalonamid 630. 


Bromdimethyl -acetessigs&ure * 
&thyle8ter 439. 

— aminobutanon 765. 

— arsin 988. 

— butyrylhamstoff 52. 

— malonamid 665. 

— Btibin 1005. 

Brom -dioxobutters&ure&thyl* 
ester 464. 

— dioxyoctadientetracarbon* 

saure 385. 

— dipropylmalonamid 625. 

— disulfoacetaldehyd 392. 
Bromes8igsaure-&thylamid 

601. 

— allylamid 664. 

— dibrompropylamid 628. 

— sulfonsaure 387, 388. 
Brom -f ormy lacetessigs&ure* 

&thylester 466. 

— formylmethions&ure 392. 

— glyoxylylessigsaure&thyl* 

ester 464. 

— hamstoffcarbonsaure* 

ftthylester 61. 

— heptylamin 653. 

— hexylamin 660. 

— iminobutyronitril 425. 

— iminomethylacetessig* 

s&ure&thylester 466. 

— isoamylamin 649. 

— isobemsteins&urebis’ 

methylamid 565. 

— isobutters&ure&thylamid 

604. 

— isobutylmalonamid 640. 

— isobutylmalons&urebis* 

methylamid 566. 
Bromisobutyryh&thylarain 

604. 

— aminobuttersaure 832. 

— aminoisobuttersaure 840. 

— pianidin 74. 

— leucin 865. 
Bromisocapronsaure -llthy 1* 

amid 605. 

— methylamid 664. 

— oxy&thylamid 730. 
Bromisocaproyb&thylamiii 

605. 

— alanin 829. 

— alanylvalylglyoin 866. 

— alanylvalyUeucylglyoyl* 

glutamins&ure 910. 
Bromi 60 oaproylamino-&thyl* 
alkohm 730. 

— butters&ure 838. 

— b^^laminobuttersAure 

— oapryls&ure 887. 

— iscmutters&iiie 840. 

— myristins&ure&thylester 

888. 

— 6nanth8&ure 885. 

— oxyyalerians&ure 941. 
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Bromisocaproyl-aminoe 
propions&ure 829. 

— asparagins&urediftthylester 

899. 

— cholin 725. 

— diglycin 805. 

— diglycylglycin 807. 

— diglycylleucin 866. 

— difeucylleucin 869. 

— glutainin8d.uredi&thyle8ter 

908. 

— glutaminsauredimethyl^c 

ester 908. 

Bromisocaproylglycyl-alanin 

812. 

— alanylleucylvalin 868. 

— glutaminsaure 909. 

— glycin 805. 

— kucin 866. 

— leucylglycin 867, 881. 
Bromisocaproyl-leucin 865. 

— leucylaminobutters&ure 

879. 

— leucylglycin 878. 

— leucylleucin 868. 

— methylamin 564. 

— norleucin 856. 

— oxyaminovalerians&ure 

941. 

— tetraglycylglycin 808. 

— tetraglycylglycinchlorid 

808. 


Brom - mercuribromof orm 1 04. 

— mesityloxydsemicarbazon 

87. 

— methoxyisovaleriansaure 

229. 

— methoxystearinsaure** 

methylester 250. 
Brommethyl-acetessigsaure^ 
athylester 433, 434. 

— athylessigsaureureid 50, 51 . 

— amylketoiisemicarbazon 

83. 

— buttersaureureid 50. 

— but 3 n*ylham 8 toff 50. 

— dimethylaminoathylketon 

765. 

— isopropylessigsflureureid 

52. 

— malonsaurebismethylamid 

565. 

— nonylketonsemicarbazon 

85. 

— pentenonsemicarbazon 87. 
Brom-dnanthoylhamstoff 52. 

— dnanths&ureureid 52. 

— onanthylidendiurethan 22. 
Bromotriaminopropans 

cadmiumbromid 714. 
Brom-oxalbuttersaure 486. 

— oximinoaceton 407. 
Bromoxo-aminocyanpenten 

468. 


Brom propiony I -alanylalanin 
812. 

— alanyklycin 813, 823. 

— alanylieucin 881. 

— aminoathylalkohol 730. 

— aminobutyrylaminobutters 

saure 833. 

— aminobutyrylglycin 832. 

— aminopropions&ure 823. 

— asparagin 899. 

— colamin 730. 

— diathylamin 603. 

— dialanylglycin 827. 

— dimethylamin 564. 

— glutaminsaure 908. 

— guanidin 74. 

— hamstoff 50. 

— isoamylamin 648. 

— leucinathylamid 878. 

— leucinmethylamid 878. 

I — leucylglycin 878. 

— leucylglycylalanin 864. 

— leucylvalin 864. 

— sarkosin 790. 

— valylfflycin 855. 

I — valylleucylglycylglutamin^ 
i s&ure 910. 

I Brompropyl-acetessigsaure* 

I athylester 441 . 

I — amin 628. 

] — malonsaurebismethylamid 
566. 


— trileucylleucin 869. 

— valin 853. 

Brom-isocyanat 31. 

— isonitrosoaceton 407. 

— isopropylmalonamid 630. 

— isopropylmalonskurebis^ 

methylamid 566. 

— isovaleriansaureureid 51. 
Bromisovaleryl-alanylglycin 

823. 

— asparagin 899. 

— cyanamid 68. 

— glycin 790. 
lycylglycin 805. 
amstoff 51. 

— leucylglycylglutamins&ure 

909. 

— sarkosin 790. 
Brom-l&vulins&ure 432. 

— laurins&ureureid 53. 

— lauroylhamstoff 53. 
BrommalonB&ure-&thy]amido 

isopropylamid 6^. 

— amid&thylamid 606. 

— amidisobutylamid 640. 

— amidisopropylamid 630. 

— bis&thylazma 606. 

— bisbutylamid 634. 

— bisisobutylamid 640. 

— bisisopropylamid 630. 

— bismethylamid 565. 

— bispropylamid 625. 
Brommalonyldiurethan 23. 


I — butandicarbonsaure* 
di&thylester 487. 

— iminocyanpentan 468. 

— methylpropandicarbon* 

s&ure 486. 

— pentandicarbons&ure* 

di&thylester 488. 

— propandioarbons&ure* 

diathylester 485. 

— propionsaure 408. 

— valeriansaure 432. 
Bromoxy-bemsteinsaure 291. 

— cyan 31. 

— dihydromucons&ure 301. 

— isobutyronitril 224. 

— methylenaoetessigs&ure* 

athylester 466. 

— propylbromacetamid 739. 
Brom-pelargonoylhamstoff 53. 

— pelargonsaureureid 53. 

— phosgen 17. 

— pivaloylhamstoff 51. 
Brompropions&ure-athylamid 

602. 

— di&thylamid 603. 

— dimethylamid 564. 

— isoamylamid 648. 

— oxv&thylamid 730. 

— sunons&ure 402. 

— ureid 50. 

BroD^ropionyb&thylamin 

— alanin 823. 


— tetramethylendiamin 703. 
Brom-rhodanathylen 122. 

— sulfoessigsaure 387, 388. 
— . suHopropionsaure 402. 

— tetramethylammonium* 

hydroxyd 561. 

— triathylamin 619. 

— trimethylendiamin 700. 

— trimethylessigsaureureid 

51. 

Bromural 51. 

Brom>yaleriansaureureid 50. 

— valerylhamstoff 50. 
Bromvinyl-arsendibromid 986. 

— arsonsaure 998. 

— dibromarsin 986. 

— magnesiumhydroxyd 1042. 

— rhcdanid 122. 

— thiocyanat 122. 
Butadiendirhodanid 124. 
Butanalsulfonsaure 530. 
Butan-arsonsaure 997. 

— carbonsaurearsonsaure 

1000 — 1001 . 

— carbonsauresulfonsaure 

536. 

— diseleninsaure 540. 
Butanonsulfonsaure 530. 
Butansulfonsaure 527. 
Butendiolbisdithiocarbamat 

156. 

Butenyl- s. a. Crotyl-. 
Butenylamin 670. 
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Butenylcarbam idsAure* 
methylester 19. 
Butenyleribisdiinethyl* 
oxypropylammonium* 
hydroxyd 736. 
Butenyl-guanylguanidin 671. 

— homocholin 735. 

— isothiocyanat 671, 
Butyl-acetamid 634. 

— acetessigs&ureathylester 

443. 

— acetonsemicarbazon 83. 

— acetylcarbinolsemicarb* 

azon 93. 

— alanylisoamylamin 822. 

— allophanat 67. 
Butylallyl-acetylhamstoff 64. 

— aminoUthylalkohol 729. 

— aminoessigsaureathylester 

788. 

— essigsaureureid 64. 

— glycinathylester 788. 
Butylamin 631, 636, 641. 
Buty lamino •essigsS.ureathy 

ester 787. 

— propions&ureisoamylamid 

822. 


— thioformylmalonsaure* 

di&thylester 634. 

— thioformylmalonsaure*' 

dimethvlester 634. 
Butyl-amylKetonsemicarbs 
azon 84v 

— arBendichlorid 982. 

— arsenoxyd 995. 

— arsinigsaureanhydrid 996. 

— arsons&ure 997* 

— berylliumhydroxyd 1029. 

— betainbromid 787. 

— bisdimethylallylamin 672. 

— biuret 636. 

— brommalons&urebis* 

methylamid 666. 

— butenylketonsemioarbazon 

89. 

— butylcarbinolallophanat 

68 . 

— butylketonaemioarbazon 

84. 

— calciumhydroxyd 1043. 

— carbamicb&ure&thylester 

636. 


— carbonat 6. 


— carbylamin 641. 

— diallvlamin 663. 

— dichiorarsin 982. 


Butylen-bisaminocroton« 
Bfture&thylester 707. 

— biBiminobuttenfture&thyl* 

ester 707. 

— diamin 701, 707. 

— dirhodanid 123. 
Bntyl-glycin&thylester 787. 

— glykolat 172. 

— glykoloylchlorid 173. 


Butyl-glykolsaure 170, 231. 

— glykols&uremethylester 

171. 

— glyoxyls&ure 439. 

— harnstoff 634. 

— hexylketonsemicarbazon 

86. 

Butyliden-acetonsemicarb== 
azon 87. 

— carbamidsauremetbyl* 

ester 19. 

Butyl-iminodipropionsaure* 
di&tbylester 830. 

— isoamylquecksilber 1049. 

— isocyania 641. 

• — isoharnstoff 63. 

— isopropylideiiisothiosemi* 

carbazid 137. 

— isothiocyanat 635. 

— isothiosemicarbazid 137. 

— isovalerylessigsaureathyjs 

ester 453. 

— lactat 185, 188, 207. 

— lavulinsaure 446. 

— leucinathylamid 877. 

— lithium 1058. 

— magnesiumhydroxyd 1038, 

1039, 1040. 

— malonsaurebismethylamid 

566. 

Butylmercapto-acetamid 181. 

— acetylchlorid 180. 

— essigsaure 177. 

— essigsaureathylester 180. 

— essigsaurebutylester 180. 

— essigsauremethylester 179. 

— essigsaurepropylester 180. 
Butyloximinomalons&urebis* 

methylamid .583. 
Butyloxy -acetylchlorid 173. 

— &thylurethan 964. 

— butandicarbons&uredi* 

kthylester 297. 

— butylurethan 954. 

— butyronitril 221. 

— essigs&ure 170. 

— essigskuremethylester 171. 

— isovalerians&ure 229. 

— methyl&thylmalons&ure* 

di&tnylester 297. 

— methyldi&thylamin 698. 

— urethan 78. 

Butyl-pyruvat 403. 

— quecKsiiberhydroxyd 1063, 

1064. 

— rhodanid 122. 

— senfOl 636. 

— sulfoiUtfture 627. 

— tartrat 332. 

— thiocvanat 122. 

— thioglykoloylolilorid 180. 
ButyhhioglykolB&ure 177. 
BatylthiQglyko]sfture-&thy]« 

ester 180. 

— amid 181. 


Butylthioglykols&ure-butyl^ 
ester 1 80. 

— methylester 179. 

— * propylester 180. 
Butyl-triisobutylblei 1019. 

— triisobutylplumban 1019. 

— urethan 636. 

— ■ vinylcarbinolallophanat 
59. 

— xanthogensaure 153. 

— zinkhydroxyd 1046. 

Buty raldehyd- cyanhy drin 

225. 

— sulfonsaure 530. 
Butyraldolsemicarbazon 94. 
Butyramidsulfonsaure 536. 
Butyrchloralcyanhydrin 226. 
Butyrobetain 838. 
Butyrofuronsaure 499. 

I But 3 TX)noyanhydrin 238. 
Butyryl-butters&ure 442. 

— buttersaureathylester 443. 

— buttersauremethylester 

443. 

— buttersauresemicarbazon 

443. 

— butyronitril 443. 

— caprinsaure 466. 

— caprins'iuresemicarbazon 

465. 

— capryls&ure 463. 

— capryls&uresemicarbazon 

463. 

— cholin 724. 

— diathylamin 604. 

— dimethylamin 564. 

— essigsaure&thylester 436. 

— glycylleucin 880. 

— guanidin 74. 

— guanidinsulfons&ure 535. 

— isobutters&ureathylester 

443. 

— leucin&thylester 864. 

— leucylglycin 878. 

— malons&urediathylester 

488. 

— oxydimethylaminomethyb 

butan 746. 

— propions&ure 440. 

— propions&ure&thylester 

440. 


C. 

Cadaverin 708. 
Cadmium-dikthyl 1047. 

— dimethyl 1047. 

— mesotartrat 339. 

— rhodanid 116. 

— yerbindungen 1047. 

— xylonobromid 304. 
Caesium-&thyl 1060. 

— rhodanid 114. 

— tartrat 321. 
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Caesium verbindungen 1060. 
Calcium Sandoz 350. 
Calcium-citrat 368. 

— cyanamid 67. 

— cUmolybdomalat 283. 

— lactat 186, 203. 

— malat 282, 289. 

— mesotartrat 339. 

— racemat 336. 

— rhodanid 115. 

— tartrat 322, 334. 

— verbindungen 1043. 
Caperatid 372. 

Caperats&ure 372. 
Caprinoylisobutylamin 639. 
Caprins&ureisobutylamid 639. 
Capronaldehydsemicarbazon 

82. 

Caproyl-acetessigsaureathyb 
ester 469. 

— cholin 725. 

— essi^ure&thylester 442. 

— glycin&thylester 790. 

— propions&ure 446. 
Capiylaldehydsemicarbazon 

83. 

Capi^loyl-glycin&thylester 

— isobutylamin 639. 

— propionsaure 451. 
Caprymureisobutylamid 

639. 

Carbathoxy-acetamid 23. 

— athox 3 rthioformylsulfid 

154. 

— athylendiamin 693. 

— athylendiaminessigsaure* 

athylester S02. 
Carbathoxyamino-athylgly* 
cinathylester 802. 

— buttersaurecarbathoxy*' 

aminomethylamid 839. 

— essigsaureathylester 793. 

— formylglycin 792. 

— malonsaurediathylester 

891. 

— propionsaurecarbathoj^o 

aminomethylamid 829. 
Carbathoxy-cyanamid 68. 

— cyanguanidin 77. 

— diicyandiamid 77. 

— diglycylglycinatlwlester 

807. 

— glutaminsaure 909. 

— glutaminBaurediathylester 

909. 

— glutaminsaurediamid 909. 

— glyoinathyleBter 793. 
Carbathoxyglyoyl*amino« 

buttei^ure 837. 

— aminobuttersaureathyl* 

ester 837. 

— aimnobat 3 rramid 837. 

— glyoinathylester 805, 


Carbathoxy-glykolsaurenitril 

174. 

— guanidin 74. 

— hydantoinaaure 792. 

— hydantoinsaureathylester 

794. 

— hydantoinsaureamid 795. 

— hydracrylsaureathylester 

213. 

— hydracrylsaurenitril 213. 

— isothiohamstoff 133. 

— malonsaureathylester^ 

thiomethylamid 567. 

— mercaptocrotonsaure^ 

athylester 255. 
Carbathoxymethyl-amino* 
crotonsaureathylester 
802. 

— arsonsaure 1000. 

— hydracrylsaureathylester 

213. 

— iminobuttersaureathyb 

ester 802, 

— isothiocyanat 800. 

— triathylphosphoniumhydr^ 

oxyd 973. 

Carbathoxyoxy -dimethyls 
penten 7. 

— propionitril 213. 

— propionsaureathylester 

213. 

— trimethylpenten 7. 
Carbathoxy-succinamidsaure 

24. 

— tetraglycinamid 807. 

— tetramethylphosphonium* 

hydroxy d 973. 

— thiocarbathoxyathylen* 

diamin 694. 

— thiocarbimid 121. 

— thiohamstoff 131. 

— thiosemicarbazid 135. 

— triglycylglycinamid 807. 
Carbamid 35. 

Carbamidsaure 18. 
Carbamidsaure-athylester 19. 

— azid 102. 

— butylester 25, 26. 

— chlorathylester 21. 

— chlorhexylester 26. 

— chlorpentylester 26. 

— chlorpropylester 25. 

— dibromathylester 21. 

— dioWorbutylester 26. 

— dichlorisopropylester 25. 

— dichlormethylpropylester 

26. 

— dijodisopropylester 25. 

— isoamylester 26. 

— isobutylester 26. 

— isopropylester 25. 

— jodathylester 22. 

— methylester 18. 

— pentenylester 26. 

— pentylester 26, 


Carbamidsaure-propylester 

25. 

— tribromathylester 21. 

— trichlorathoxyathylester 

27. 

— trichlorathylester 21. 

— trichlorbutylester 26. 

— trichlorisoamyloxyathyl** 

ester 27. 

— trichlorisopropylester 25. 

— trichlormethyipropylester 

26. 

Carbamid-sulfonessigsaure 

532. 

— suHopropionsaure 533. 
Carbaminoessigsaure 791. 
Carbaminthioglykolsaure 

178. 

Carbaminyl- s. Aminoformyl-. 
Carbazid 102. 

Carbazidsaure-athylester 101. 

— methylester 101. 
Carbazmsaure 78. 
Carbazinsaure-athylester 79. 

— propylester 79. 
Carbhydrazidsaure 78. 
Carbhydroxamsaureathylester 

77. 

Carbo-bisathylimid 613. 

— bismethylimid 578. 

• — bispropylimid 627. 

— diimid 63. 

— hydraizid 96. 
Carbomethoxy-athylarson* 

saure 1000. 

— alanylglycin 824. 
Carbomethoxyamino-acryl* 

saure 411. 

— buttersaure 832, 836. 

— butyramid 836. 

— butyrylchlorid 836. 

— butyrylglycin 836. 

— butyrylglycinathylester 

836. 

— butyrylglycinamid 836. 

— butyrylglycinmethylester 

836. 

Carbomethoxy-formamid 19. 

— glycylalanin 826. 

— glycylaminobuttersaure* 

athylester 837. 

— glykolaldehyd 8. 

— glykolaldehyddiathyl* 

acetal 9. 

— glykolsaurenitril 174. 

— iminopropionsaure 411. 

— isothiohamstoff 133. 

— methoxyacetylcyanid 515. 

— methoxybrenztrauben* 

saureamid 515. 

— methoxybrenztraubeno 

sauremtril 515. 

— methylarsonsaure 1000. 

— sarkosin 796. 

— sarkosinathylester 799. 
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Carbomethoxythioharnstoff 

131. 

Ca^bonamidazopropan 967. 
Carbonatodi&thylendiamin* 
kobaltsalze 686. 

Carbon ylam inodimethy l&ther 
30. 

Carbonylbis-aminomalons&ure 
diithylester 892. 

— glycylglycin 805. 

— glycylglycinathylester 805. 

— glycylleucin 866. 

— glycylleucinathylester 866. 

— leucinathylester 865. 

— thioglykolsaure 178. 
Carbonyl-bromid 17. 

— chlorid 12. 

— chlorobromid 17. 

— dialanin 814, 824. 

— dialanindi&thylester 824. 

— dibernsteinsauretetra^ 

&thylester 513. 

— dicholin 725. 

— diglycin 792. 

— diglycinamid 807. 

— diglycindiathylester 794. 

— diglycindiamid 795. 

— dibamatolf 60. 

— disemicarbazid 97. 

— diurethan 60. 

— fluorid 9. 

Carbonylglycin-alanin 823. 

— alanindimethylester 824. 

— aminobutters&ure 836. 

— aminobutters&uredi&thyl* 

ester 836. 

— aminobutters&urediamid 

836. 

— aminobutters&uredime* 

thylester 836. 

— diglycylglycin 807. 

— glycylglycin 807. 

— glycylglycinamid 807. 

— glycylglycindi&thylester 

807. 

Carbophosphid 103. 
Carboxy>&thylidenoarbamid- 
s&ure 411. 

-- &thylidencarbamid8&ure* 
methylester 411. 

— aminoacryls&ure 411. 

— aminoessigs&ure 791. 

— diglycylglycin 807. 

— di^ycylglycinamid 807. 

— glycy^lycin 806. 
glycylglycinamid 807. 

— nydantoins&ure&thylester 

794. 

— iminopropions&ure 411. 

•— isopropylaminoisovaleriai^ 
8&tire 852. 

Carboxylase 398. 
Carboxy-methoxybrenztraii* 
be^ure 515. 

— methylareendichlorid 987. 


Carboxy-methylbiscarboxy*' 
&thylamin 826. 

— methylenhamstoff 388. 
Carboxymethyl-glutaminsauro 

909. 

— hydracrylsaure 212. 

— isothioharnstoff 178. 

— mercaptoathansulfons&ure 

529. 

— mercaptobernsteinsaure 

288. 

— mercaptocrotonsaure 255. 

— mercaptocrotonsaure* 

di&thylester 255. 

— mercaptopropionsaure 191, 

211. 

— oxamids&ure 790. 

— schwefelsaure 171. 

— thioapfelsaure 288. 

— thiomilchsaure 191, 211. 
Carboxy-triglycylglycin 807. 

— vinylcarWmid^ure 411. 

— vinylcarbamids&ure* 

methylester 411. 

Carnitin 937. 

Carnitinather 937. 

Casein, Oxycarbons&ure 
CisHaA a-us — 251. 
Cerebronsaure 252. 
Cerebronylsphingoein 768. 
Cerrhodanid 116. 
Cetyl-acetamid 660. 

— amin 660. 

— citronens&ure 372. 

— glykols&ure 249. 

— hamstoff 660. 

— magnesiumhydroxyd 1042. 

— quecksilberhydroxyd 1055. 

— sulfona&ure 627. 

— xanthogens&ure 154. 
Chitosamin 770. 
Chitosamins&ure 947. 
Chloracetaldehydcyanhydrin 

209. 

Chloracetamino-butyryl* 
aminobuttersHure 832. 

— capryls&ure 887. 

— essigs&ure 789. 

— isobutters&ure 840. 

— isobutters&ure&thylester 

840. 

— isobutters&ureamid 840. 
isobutters&urenitril 840. 

— isovalerians&ure 853, 854. 

— methyl&thyle68ig8&ure851. 
myristins&ure 888. 

— myristina&iire&tbylester 
888. 

— dnanths&ure 885. 

— propions&ore 811, 829. 
lionaftureisoamylamid 


— yalerians&ure 842, 843. 
Ghbraoetessiga&uio&thylester 
426. 


Chloraoetessigs&uredsobutyl* 
ester 427. 

— methylester 426. 
Chloracetonoxals&ureathyl* 

ester 465. 

Chloracetoxy-acetylchlorid 

173. 

— butyronitril 217. 

— propioniminoathyl&ther 

— propionitril 210. 

— propions&uremethylester 

185. 

— propyltriisoamylammo* 

niumhydroxyd 738. 
Chloracetyl'&thylamin 601. 

— alanin 811, 829. 

— alanylalanin 826. 

— alanylalanylglycin 814. 

— alanylisoamylamin 823. 

— alanylleucinathylamid 882. 

— alanylleucylglycylalanin 

867. 

— alanylleucylvalin 86 V. 
Chloracetylamino- s. bei Chlor* 

acetamino-. 

Chloracetyl-asparagin 892. 

— asparagin 899. 

— bemsteins&urediathylester 

487. 

— brenztraubensaure&thyl* 

ester 465. 

— cholin 724. 

— diacetonitril 467. 

— di&thylamin 602. 

— dileucylleucin 869. 

— glutamins&ure 908. 

— glyoin 789. 

— glycylalanylglycin 813. 

— glycylglycin ^5. 

— glykoloylchlorid 173. 

— guanidin 73. 

— hamstoff 50. 

— isoamylamin 647. 

— isothioharnstoff 133. 

— isovalin 851. 

— • leucin 864, 870, 877. 

— leuoin&thylamid 878. 

— leucin&thylester 864. 
Chloracetylleucybamino** 

dnanths&ure 885. 

— glycin«878. 

— glycylleucin 866, 870. 

— leucin 868, 883. 
Chloraoetyl-milchsiure* 

methylester 185. 

— miloh^urenitril 210. 

— norvalin 842, 843. 

— sarkoein 790. 

— serinmethylester 935. 

— trileuoylleuoin 869. 

— valin 853, 854. 

— valylglyoin 855, 
Chlor&pfels&ure 286, 287, 290, 

291. 
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Chlorapfels&ure-diathylester 
287, 291. 

— dimethylester 286, 290. 

— dimethylesteracetat 286. 
Chlor£lthan>ar8on6aure 997. 

— sulfonsaure 526. 

— sulfons&urechlorid 526. 
Chlorathoxy -athy Imalonsaure* 

diathvlester 295. 

— am inoformyloxy propan 26. 

— methylenacetessigs&ure* 

athylester 519. 

— propionamid 209. 

— propioniminoa thy lather 

209. 

— propionitril 210. 

— propionsaureathylester 

209. 

Chlorathyl-acetessigsaurc' 
athylester 438. 

— allophanat 56. 

— - amin 617. 

— aminsulfonsaure 759. 

— amylketonsemicarbazon 

83. 

- arsendichlorid 981. 

— arsonsaure 997. 

— carbamidsaureathylesU'r 

616. 

dichloramin 618. 

— dichlorarsin 981. 
(’hlorathylenarsonsaure 997. 
C’hlorathyliden-dicarbamid* 

saurediathylester 22, 

— - dicarbamidsauredimethyh 

ester 19. 

— diurethan 22. 

-- diurethylan 19. 

Chlorathyl-lactat 206. 

— lactiminoathylather 209. 

— milchsaureathylester 209. 

— - milchsaure^mid 209. 

— milchsaurenitril 210. 

— propylcarbinolcarbamat 

26. ‘ 

— propylcarbinolchlorformiat 

11. 

— - rhodanid 122. 

— thiocyanat 122, 

— urethan 616. 

Chlor-alanin 814. 

— alaninmethylester 812, 

814. 

Chloral-cyanhydrin 210. 

— urethan 22. 

— urethylan 19. 
Chlorameisena&ure-athyl* 

ester 10. 

— allylester 11. 

— buty tester 11. 

— ohlorAthylester 10. 

— ohlorhexylester 11. 

— ohlormethylester 11. 

— ohlorpentylester 11. 

— ohlorpropylester 10. 


Chlorameisensaure - diat hy 
amid 611. 

— dichlormethylester 11. 

— diisoamylamid 648. 

— diisobutylamid 640. 

— dimethylamid 573. 

— isoamylester 11. 

— isobutylester 11. 

— isopropylester 10. 

— methylester 9. 

— octylester 11. 

— propy tester 10. 

— tribromathylester 10. 

I — trichlormethylester 16. 
Chloramino-athan 617. 

I — athansulfonsaure 759. 

I — butan 635, 636, 637. 

I — buttersaure 837. 

: — isopropylalkohol 737. 

— isopropyllaurat 738. 

; — methylbutan 649. 

— methylenacetessigsaure* 

; athylester 466. 

i — methylpropan 641 . 

— pentan 644. 

— propan 628, 631. 

— propanol 737. 

— propionsaure 814. 

j — propionsauremethylester 
; 812, 814. 

Chlor-amphiglyoxim 393. 

I — amyltetramethylendiamin 
I 703. 

— angelactinsaurenitril 256. 

— antiglyoxim 393. 

1 — arsenoeobehenolsaure 996. 

— arsenosoheneikosencarbone 

! saure 996. 

i — bischlorvinylarsin 991. 

— bisdiathylaminopropan 

I 699. 

' — bisdimethylaminopropan 
700. 

, — brenztraubensaure 408. 
i Chlorbrom -acety lathy lamin 
! 601. 

, — acetylmethylamin 563. 

— brenztraubensaure 409. 

— dimethylmalonamid 565. 

— essigsaureathylamid 601. 

— essigsauremethylamid 563. 

— jodbrenztraubensaure* 

ureid 410. 

— jodpyvurin 410. 

— malonsaurebisathylamid 

606. 

— malonsaurebismethylamid 

565. 


i — oxopropionsaure 409. 

pionsaureAthylamid 


I — propionsaureathylimid^ 

I chlorid 603. 

I — propionylathylamin 603. 
I Chlorbutansulfonsaure 527. 


Chlor-butylamin 635, 641 ; s. a. 
636, 637. 

— butylidenhamstoff 61. 

— butylpentaraethylens 

diamin 709. 

Chlorbutyryl -aminobutter^^ 
saure 835. 

— diglycylglycin 806. 

— glycin 790. 

— leucin 878. 

— leucyltetraglycylglycin 

864. 

— triglyeylglycin 807. 
Chlor-carbam idsaureathyl = 

ester 24. 

— chloracetylbreiiztrauben* 

saureathylester 466. 

— citramalsaure 294. 

— crotonaldehydcyanhydrin 

256. 

— cyan 31. 

— cyanpropylacetat 217. 

— - diAthylaminomethylbuten 
600. 

— diathylaminopentan 643. 

— diathylaminopropanol 

741. 

— diathylaminopropen 668. 

— diathylarsin 989. 

— diaminopropan 699. 

— dibromacetylathylamin 

602. 

— dibrombrenztraubensaure * 

ureid 409. 

— dibromessigsaureathyl* 

amid 602. 

— dibrompyvurin 409. 

— dichloraminoathan 618. 

— dichloraminobutan 637. 

— dichloraminopropan 631. 

— diisoamylarsin 991. 

— diisopropylharnstoff 631. 
Chlordimethyl-amino&than 

617. 

— aminoraethylbutan 644. 

— arsin 987. 

— carbonat 8. 

— stibin 1(X)5. 
Chlordithioameisensaure - 

athylester 155. 

— methylester 155. 
Chloressigsaure-athylamid 

601. 

— di&thylamid 602. 

— isoamylamid 647. 

— sulfonsaure 387. 

— ureid 50. 
Chloretoncarbamat 26. 
Chlor-formylacetessigs&ure* 

Athylester 466. 

— formylbutyrylglycin&thyl- 

ester 791. 

— fumars&urebismethylamid 

566. 

— glyoxim 393. 
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Chlor-guanidinoisopropyl* 
a&ohol 738. 

— harnstoff 61. 

— heptenarsons&ure 998. 

— iminoinethylacetessig* 

saure&thylester 466. 

— isoamylamin 649. 

— isoamylidenhamstoff 61. 

— isobuttersaureathylamid 

604. 

— isobuttersaureathylimid* 

ohlorid 604. 

— isobutylamin 641. 

— i8obut3rrylathylamin 604. 

— isobutyryloxyisobutyryl* 

chlorid 224. 

— isocaproylohlorid 1136. 

— isocaproylleucins&ure* 

athylester 234. 

— isonitrosoaoeton 406. 

— isonitrosoaoeton, Disullit* 

verbindung 407. 

— isonitrosopinakolin 439. 

— isopropylamin 631. 

— iaopropyldichloramin 631. 

— isopropylisobutyrylham* 

stoff 631. 

— jodacetyl&thylamin 602. 

— jodacetylmethylamin 664. 

— jodesaigsaureathylamid 

602. 

— jodessigsauremethylamid 

564. 

— kohlensaureathylester 10. 

— kohlensauremethylester 9. 

— lactirainoat by lather 209. 

— lauroylaminoisopropyl* 

alkohol 738. 

— lauroyloxypropylamin 738. 

— mercaptomalonsaurebis* 

propylamid 627. 

— - mercuriatneisensaure^ 

athylester 103. 

— mesityloxvdsemicarbazon 

87. 

Chlormethyl-acetessigs&ure* 
athylester 433. | 

— aoetylchohn 738. I 

— - acetylharnstoff 568. j 

— aminomethylenaoetessig* | 

saureathylester 583. | 

— aminoproj^n 668. j 

— carbainidsaureathylester 

683. 

— cholin 738. 

— dichlormethylcarbonat 9. 

— glyoxim 407. 

— glyoximmethyl&ther 407. 

— iminoraethylacetessig* 

saureathylester 683. 

— isathionsaure 529. 

— nonylketonsemioarbazon 

86. 

— pentenonsemicarbazon 87. 

— rhodanid 124. 


Chlormethyl-thiocyanat 124. 
— trichlormethylcarbonat 
16. 

— urethan 683. 
Chlor-milchsaure 209. 

— milohsaurenitril 209. 
Chloro-athylamindiathylen* 

diaminkobaltsalze 684. 

— allylamindiathylendiamin* 

kobaltsalze 684. 

— ammindiathylendiamin* 

kobaltsalze 683. 

— aquodiathylendiamin«» 

kobaltsalze 682. 

— hydroxodiathylendiamin* 

kobaltchlorid 684. 

— oxalatotriaminopropan* 

platinchlorid 716. 

— triaminopropanplatin* 

chlorid 716. 

Chloroximino-aceton 406. 

— lavulinsaure 482. 

— lavulinsaureathylester 

482. 

— methylisopropylketon 434. 

— trimethylaceton 439. 
Chloroxo-aminocyanpenten 

467. 

— aminopentencarbonsaure* 

athylester 467. 

! — butandicarbonsauredi’' 
athylester 487. 

I — iminocyanpentan 467. 

— iminopentancarbonsaure* 

athylester 467. 

— oximinovaleriansaure 482. 
j — propionsaure 408. 

i Chloroxy-athandicarbonsaure* 
diathylester 292. 

— bemsteinsaure 286, 287, 

290, 291. 

— buttersaure 217. 

— butyronitril 217. 

— isobemsteinsaurediathyl* 

' ester 292. • 

— isobuttersaure 224. 

— isovaleriansaure 229. 

— methylbernsteinsaure 294. 

— methylbuttersaure 229. 

— methylenacetessigsaure^ 

athylester 466. 

— propansulfonsaure 629. 

— propioniminoathylather 

209. 

— propionitril 209. 

— propionsaure 209. 

— propylamin 737. 

— propylaminocrotonsaure^ 

athylester 739. 

— propyl^oanidin 738. 

— propyhminobuttersaure* 

athyleBter 739. 

— propyltrii8oamylammo« 

niumhydroxyd 738. 
Chlorpropanarsonsaure 997. 


Chlor-propanolsulfonBaure629. 

— propansulfonsaure 526. 

— propionaldehydcyanhydrin 

217. 

— propionsauresulfonsaure 

401. 

Chlorpropiony 1 •milphsaure* 
cnlorid 208. 

— oxypropionylchlorid 208. 
Chlorpropyl-acetessigsaure^ 

ath^dester 441. 

— allophanat 67. 

— amin 628. 

— arsendichlorid 982. 

— arsonsaure 997. 

— dichlorarsin 982. 
Chlor-propylendiamin 699. 

— propylenglykolathylather* 

carbamat 26. 

— propylidenbiuret 61. 

— rhodan 127. ’ 

— stearoylaminoisopropyl* 

alkohol 738. 

Chlorsulfinyl-milohsaureathyl* 
ester 207. 

— milch8auremethyleeterl85. 

— oxyacetylohlorid 173. 

— o^propionsaureathylester 

— oxypropionsauremethyl^ 

ester 186. 

Chlor-Bulfoessigsaure 387. 

— suHopropionsaure 401. 

— tetraathylpropylendiamin 

699. 

— tetramethyltrimethylen* 

diamin 700. 

— thioameisensauieathylester 

106. 

— thioameisensauremethyl* 

ester 106. 

— triathylamin 618. 

— urethan 24. 
Chlorvinyl-arsendibromid 086. 

— arsendichlorid 985. 

— arsendijodid 686. 

— arsendioxyd 998. 

— arsenoxvd 996. 

— arsensulfid 996. 
arsinigsaureanhydrid 996. 

— arsonsaure 997. 

— dibromarsin 986. 

— dichlorarsin 986. 

— dijodarsin 986. 

— hydroxyrhodanarsin 996. 

— magnenumh 3 rdro 2 :vd 1042. 

— thioarsinigsauieanhydrid 

996. 

ChloryliminokohlenBaareester 

31. 

Cholazyl 724. 

Cholin 720. 

Cholin, Milohsaniederiyat 726 ; 
Salpetersaurseater .727 ; 
Salpetrigsameeater 726. 
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Cholin-acetoxy&thyl&tker 723. 

— ather 726. 

— athylather 723. 

— anhydrid 726. 

— chlorid 722. 

— dichlorid 618. 

— disulfid 732. 

— musoarin 726. 

— oxyathy lather 723. 

— propionyloxyathylather 

723. 

— sulfon 732. 

— sulfoxyd 732. 

— thioather 732. 

— vinylather 723. 
Chondrosamin 770. 
Chondrosaminsaure 948. 
Chrom-hamstoff acetate 47. 

— hexaharnstoffhydroxyd, 

Salze 46. 

Chromirhodanwasserstoffsaure 

117. 

Chrom -raalat 282. 

— rhodanid 117. 

— tartrat 326. 

Chuyu 906. 

Citraconatod iathy lendiam in=* 
kobaltcitraconat 686. 
Citral-athyliniid 600. 

— isoamylimid 647. 

— methylimid 663. 
Citramalsaure 294. 

Ci t ramalsau reat h y lestern i tr i 1 
294. 

Citrate 366. 

Citrathiathylbrenzweinsaure 

294. 

Citraweinsaure 341. 
Citrlcodehydrase 364. 
Citronellalsemicarbazon 89. 
Citronellylallophanat 59. 
Citronensaure 369. 
Citronensaure, Salze 366. 
Citronensaure -dimethylester 
370. 

— triathylester 370. 

— tributylester 371. 

— trihydrazid 371, 

— triisoamylester 371. 

— trimethylester 370. 
Citryliden-acetessigester 462. 

— athylamin 600. 

— isoamylamin 647. 

— methylamin 663. 

Colamin 717. 

Collongite 16. 
ConTDiyulinolsaure 247. 
Crassulaoeenapfelsaure 276. 
Crotonaldehya-oarbathoxy* 

hydrajKon 79. 
oyanhydrin 266. 

— semicarbazon 87. 
Crotonbetain 889. 
Crotonoyl-diathylamin 606. 

— hamstoff 63. 


Crotonsaurediatbylamid 606. 
Crotyl-acetessigsaureathyl** , 
ester 461. 

— acetonsemicarbazon 87. 

— amin 670. 

— biguanid 671. 

— senfol 671. 
Cnistaceenphosphagen 849. 
Cuprirhodanid 114. 
Cuprorhodanid 114. 

Cyamelid 30. 

Cyamelon 121. 
Cyan-acetaldehyddiathyl«' 

acetal 411. 

— acetamiddisulfid 275. 

— aoeton 424. 

— acetonsemicarbazon 425. 

— acety lathy lamin 606. 

— acetylharnstoff 55. 

— acetylmethylamin 565. 

— athylacetessigsaureathyh 

ester 488. 

— athylaminoessigsaures^ 

athylester 824. 

— athylglycinathylester 824. 

— ameisensauremethylamid 

564. 

— amid 63. 

— amidcarbonsaureathyl^ 

ester 68. 

— amiddicarbonsaurediathyl«e i 

ester 69. 

— araidodithiokohlensauredi* 

methylester 157. 

— aminoessigsaure 792. | 

— aminoformylglycin 792. | 

Cyanate 29. ! 

Cyan-azid 102. 

— bromid 32. ' 

I — chlorid 31 . | 

! — diathylketonoxim 436. 

I — diathylketonsemicarbazon 

I 436. 

— dimethylcarbonat 174. 

— dimethylstibin 1005. 

— dipropylketon 443. 

— dipropylketonimid 443. 

— dipropylketonsemicarbs 

azon 443. 

— essigsaure&thylamid 606. 

— essigsauremethylamid 

666. 

— essigsaureureid 55. 

— fluorid 31. 

— glycin 792. 

— glyoxim 463. 

— glyoximcarbonsaure 501. 

— glyoxyls&ureathylester 

476. 

— guanidin 75. 

— guanidinoessigsfture 793. 

— guanylglypin 793. 

— hamstofi 68. 

— hydantoinsaure 792. 

— isopropylamin 840. 


Cyan-isopropylglycinathyltf 
ester 841. 

— isopropylhamstoff 841. 

— jodid 34. 

— methazonsaure 410. 
Cyanmethyl-acetamid 790. 

— athylamin 787. 

— athylharnstoff 800. 

— alaninathylester 824. 

— aminopropionsaureathyh 

ester 824. 

— biscarbathoxyathylarain 

825. 

' — diathy lamin 787. 

— glutaminsaurediathylester 

909. 

— glycinathylester 800. 

— harnstoff 795. 

— iminodipropionsaurcKii^ 

athylester 825. 
Cyanmiichsaure 292. 
Cyanproj)yl-acetessigsaure=' 
athylester 490. 

— dicyanpropylketon 511. 

— phosphonsaurediathyh 

ester 977. 

Cyansaure 27. 
Cyanselen-acetylaceton 166 

— acety Ipropionylmethan 

166. 

— buttersaure 218. 

— essigsaure 181. 

— isobuttersaure 224. 
Cyan-selenoglykolsaure 1 81 . 

— selenpropionsaurolOl, 212, 

215. 

— selenwasserstoff 164. 

— senfol 121. 

— thiocarbimid 121. 

— thioglykolsaure 178. 

— thiohydracrylsaure 214. 

— thiomilchsaure 190, 211. 

— ureidoessigsaure 792. 

— urethan 68. 

Cyanursaure, unlosliche 30. 
Cystarain 731. 

Cy stein 920. 

Cysteinathylester 928. 
Cysteinsaure 951. 

Cystin 919, 926, 935, 936. 
Cystin-diathylester 928, 936. 

— dimethylester 928. 

— disulfonsaure 931. 


D. 

Decanolonsemicarbazon 94. 
Deoarboxy cystin 731. 
DecylglykoMure 244. • 
Dehydro-bistetramethyh 

thiuroniumhydroxyd 677. 
— hydantoinsaure 388. 
Bekamethylenbisaminoiso* 
buttersaure 841. 
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Dekamethylen-bisraagnesium 
hydroxy d 1043. 

— bismethylguanidin 712. 

— diamin 712. 

— dibiguanid 712. 

— diguanidin 712. 
Dekamethyl-spermin 706. 

— stannobutan 1017. 

— tetrastannan 1017. 
Desoxy-arabonsaure 272. 

— gluconsaure 307. 

— rhamnons&ure 272. 

— ribonsaure 272. 
Dextro-ribohexosamins&ure 

947. 

— xylohexosaminsaure 

948. 

Di- s. a. Bis-. 

Diacetalyl-amin 760. 

— malonsaure 603. 

— malonsaurediathylester 

503. 


[ Diacetoxy-mercuriketo* 

I undecylsaure 469. 

I — pivalinsaurenitril 266. 

I — propyltriisoamylammo* 
j niumhydroxyd 755. 

! Diacetyl-acetylglycylglycyl* 
glycerin 805. 

I — aminosemicarbazon 96. 
i — bemsteinsaurediathylester 
I 503. 

I — buttersaureathylester 468. 
I — carboxytricarballylsaure* 

I tetraathylester 514. 

I — cysteinathylester 929. 

I — cystin 929. 

! — cystindiathylester 929. 

' — cystindiisoamylester 929. 

: — cystindipropylester 929. 

— dimethylmethionamid 584. 
Diacetylenarsentrichlorid 991 . 
Diacetyl-essigsaureathylester 
467. 


Diacet-bemsteinsaurediathyls 
ester 503. 

— bernsteinsaureester 603. 

— essigester 467. 

— essigestercarbohydrazon 

424. 

— essigesterhydrazidicarbo* 

hydrazon 424. 
Diacetonalkohol-athyl&ther»« 
semicarbazon 93. 

— butylathersemicarbazon 

93. 

— isoamylathersemicarbazon 

93. 

— isobutylathersemicarbazon 

93, 

— propylUthersemicarbazon 

93 .^ 

Diaceton-amin 767. 

— carbohydrazon 96. 

— hydrazidicarbohydrazon 

97. 

— hvdrazidosuccinylglycin* 

hydrazid 791. 
Diacetonitril 424. 
Diacetonitril-oxalsaure 502. 

— oxalsaured^thylester 602. 

— oxals&iireamid 602. 
Diacetonthiocarbohydrazon 

138. 

Diaoetoxyacetonsemicarbazon 


— fumarsaurediathylester 

506. 

— glutaconsaurediathylester 

507. 

— glutaconsauredimethyb 

ester 507. 

— glutaconsauremethylester# 

athylester 507. 

— glutarsaurediathylester 

505. 

— glycylglycinathylester 808. 

— glykocyaminathylester 
I 794. 

I — guanidinessigsaureathyb 
ester 794. 

— harnstoff 50. 

— homoisomuscarin 755. 

— kreatinathylester 799. 

— leucylglycin 878. 

— malonsaurediathylester 

503, 

— methylhydrazin 958. 

— pentandisemicarbazon 91. 

— propandisemicarbazon 91. 

— propionsaureathylester 

468. 

— propionsauremethylester 

468. 

— thiocarbohydrazid 138. 

— thiohamstoff 131. 

— traubensaurediathylester 

337. 


Diacetoxybemsteinsaure 

327. 

Diacetoxybernsteins&ure- 
diathylestey 331, 337. 

— dibutylester 332. 

— diieobutylester 332. 

— diisopropylester 331. 

— dimethylester 329, 336. 

— dipropylester 331. 


— traubens&uredimethylester 

336. 

— valerians&ure 469. 
Diaoetylweins&ure 327. 
Diacetylweins&ure-di&thyl^ 

ester 331. 

— dibutylester 332. 

— diisobutylester 332, 

— diisopropylester 331. 


Diacetylweinsaure-dimethyl* 
ester 329. 

— dipropylester 331. 
Diathanolamin 729. 
Diathoxy-acetessigsaureathyl^ 

ester 464. 

— acetylbernsteinsaure* 

diathylester 502. 

— adipinsaure 342. 

— athyldiathoxybutylamin 

764. 

— athylmalonsaurediathyl* 

I ester 485. 

1 — bernsteins&ure 327. 

I — bernsteinsaurekthvlester 
I 329. 

: — bemsteinsaurediathylester 
j 330. 

; — bernsteins&urediamid 333. 
I — buttersaure 429. 
i — buttersaureathylester 429. 
I — butylacetalylamin 764. 

I — chloriminomethan 31 . 

I — cyandipropylketimid 520. 
I — dibutylamin 742. 

I — dicarboxy adipinsaure 385. 

— dimethylmalons&ure^ 

diathylester 341. 

— essigsaure&thylester 389. 

— essigsauremethylester 389. 

— iminocyanheptan 520. 

— iminomethan 31. 

— malonsaure 473. 

— malonsaurediathylester 

476. 

— methoxymethylaoetessig* 

s&ure&thylester 520. 

— oxirainoacetessigs&ure* 

athylester 498. 

— oxobutters&ureathylester 

464. 

— oxooximinobuttersaure* 

athylester 498. 

— propinylmagnesiurnhydr* 

oxyd 1043. 

— propionitril 411. 

— propionsaure 410. 

— propionsaureathylester 

411. 

— tridecylsaureathylester 

454. 

Diathyl-aoetamid 602. 

— acetessigsaure 444. 

— acetessigsaureathylester 

445. 

— acetessigsaureathylester* 

oxim 445. 

— acetessigsaureamid 445. 

— aoetessigsauremethylester 

445. 

— aoetondicarbonsaure 492. 

— aoetondicarbonsaure* 

diathylester 492. 


IH- a. Bis- 
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Di&thylacetonyl-i8ol)ern8tein5 
8 &iire 496. 

— isobernsteinsaurediathyl^ 

ester 496. 

— isobernsteinsaurediathyls 

estersemicarbazon 496. 

— isobernsteinsaiiresemi* 

carbazon 496. 

— quecksilberhydroxyd 1058. 
Diathylacetoxydimethyl* 

aminoniethylbutan 746. 
Diathylacetyl-buttersaure 450. 

— buttersaureathylester 451. 

— buttersaureathylester- 

semicarbazon 451. 

— buttersauresernicarbazon 

450. 

— carbinolacetatsemicarbs 

azon 93. 

- carbinolsemicarbazon 93. 
-- carboxybuttersaure 496. 

— carboxybutters&uresemi^ 

carbazon 496. 
Diathyl-acetylenylcarbinob 
allophanat 59. 

— acetylharnstoff 51. 

Diathy lather- bisquecksilber* 

hydroxy d 1056. 

™ dicarbonsaure 205. 

— quecksilberhydroxyd 1056. 
Diathyl-athylendiamin 690, 

691. 

— alaninathylesU'r 822. 
alaninnitril 822. 

' - allylamin 663. 

— allyiaminoxyd 663. 

— allylthioharnstoff 665. 

— aluminiumhydroxyd 1024. 
amidocarbothion&pfels&ure 

612. 

aniin 590. 

ainindicarbonsaure 824. 

— - am indicar bonsaurediathyb 

ester 829. 

Oikthylamino-acetonitril 787. 

— acrylsaure&thylester 889. 
Diathylaminoathyl-acetat 727. 

— acetessigsaureathylester 

949. 

acrylat 727. 

— alkohol 727. 

E ol 727. 
tn 655. 

— isothioharnstoff 732. 

- nonanon 768. 

— nonanonsemicarbazon 768. 
— pentan 654. 

— propylketon 766. 

— triohloraoetat 727. 

— undeoan 659. 
Bi&thylamino-butanal 764. 

— butandioarbona&ure* 
di&thylester 913. 


i Diathyiamino-butanol 741, 
742. 

— buten 670. 

— buttersaureathylester 

, 835. 

j — buttersaurediathylamid 
I 832. 

I — butylalkohol 741 . 

1 — butyl malonsaurediathyb 
ester 914. 

— butyraldehyd 764. 

— butyraldehyddiathylacetal 

764. 

— butyraldehyddiathyb 

acetalhydroxymethj^lat 

764. 

— diathylketon 766. 

' — dimethy lather 598. 

I — dimethylheptan 656. 

I — heptanal 767. 

I — hexan 650. 

— hexandicarbonsaures 

: diathylester 916. 

I — hexanon 766. 

I — hexen 673. 
i — isoamylcarbinol 751 . 

I — isobutyronitril 840. 

I — isohexylalkohol 749. 

I — isopropylalkohol 737. 

— - met hoxyacetoxy propan 

i 755. 

j Diathylaminomethyl-athyb 
I ather 598. 

I — athylsulfid 599. 

! — butanol 746, 747. 

I — buten 671. 

— butendicarbonsaure* 

I diathylester 917. 

I — butylather 598. 

— diathylaminopropyb 

! carbinol 745. 

; — hexan 654. 

I — hexen 674. 
j — isoamylather 599. 

I — isobuty lather 598. 

— isopropylsulfid 599. 

— nonan 656. 

— octandicarbonsaures 

diathylester 916. 

— pentan 651. 

— pentanol 749. 

— propanol 744. 

— propyl&ther 598. 
Diathylaminodnanthol 767. 

i Di&thylaminooxy-athoxy=' 

I propan 755. 

; — methoxypropan 755. 

! — methylbutters&ureathyb 
ester 942. 

; — methylbuttersaurebutyb 
ester 942. 

— methyibuttersauremethyl 

ester 942. 


D ia t hy lam i noox y • me thy b 
butte rs&urepropylester 
942. 

— methylbutyrarnid 942. 

— pentancarbonsaureathyb 

ester 943. 

Diathylamino-pentan 643. 

— pentandicarbonsaure- 

diathylester 914. 

— pentanol 744. 

— pentanon 766. 

— penten 671. 

j — propanol 734, 735. 

! — propionaldehyd 761. 

I — propionaldehyd, poly merer 
: 762. 

I — propionaldehyddimethyb 
acetal 762. 

I — propionaldehydhydroxys 
I athylat 762. 

j — propionaldehydsemicarb' 

! azon 762. 

— propionitril 822. 

— propionsaureathylester 

822, 828. 

— propionsaureathylester- 

hydroxymethylat 822, 
828. 

~ propylaikohol 734, 735. 

— propylalkoholhydroxys 

methylat 734, 735. 

I — propylenglykolathy lather 

1 755 ; 

— propylenglykolmethyb 

ather 755. 

— propylisoamylmalonsaures 

diathylester 916. 

— propylmalonsaurediathyb 

ester 913. 

— thioformylapfelsaure 612. 

— trimethyJcarbinol 744. 

— trimethylheptanon 768. 

— valeronitril 843. 
Diathyl-aminsulfonsaure 6 1 6. 

— arsenchlorid 989. 

— arsencyanid 990. 

— arsenhydroxyd 989. 

— arsenjodid 990. 

— arsin 980. 

— arsinigsaure 994. 

— arsinsaure 994. 

— beryllium 1028. 

— biguanid 612. 

— biuret 611. 

— bleidichlorid 1021. 

— bleioxyd 1021. 

Diathy Ibrom -acety Icy anam id 
67. 

— acetylharnstoff 52. 

— acety lisocyanat 31. 

— &thylamin 619. 

— butylamin 636. 

— malonamid 606. 
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Diathyl-brompropylamin 628. 

— butenylamin 670. 

- butylamin 633. 

— butyramid 604. 

— cadmium 1047. 

— carbamidsAurc 611. 

- carbarn idsaureathy tester 

611. I 

— carbarn idsaurechlorid 611. : 

— carbamidsaurehydroxyl* ! 

amid 612. I 

— carbarn idsaurenitril 611. 

— carbinolallophanat 57. 

— carbodiimid 613. 

— carbonat 4. i 

Diathylchlor-acetamid 602. ■ 

— athylamin 618. | 

— ally lam in 668. | 

— amylamin 643. 

arsin 989. ; 

— brommalonamid 606. 

Diat by Icyan -athylamin 822. ! 

— amid 611. 

-- essigsauredibrompropyl' 
ureid 629. 

— essigsaurepropylureid 626. 
Diathyl-diacetylmethionamid 

616. 

— ■ diathylbutylamin 655. 

— dibrommalonamid 606. 

— dibutylammoniumhydrs 

oxyd ()33. 

— diisobutylmethylamin 656. i 
Diathyldimethyl-allylamin | 

671. > 

— aminoisoamylcarbinol 751, 

— - aminuprojiylcarbinol 750. i 
— ■ aminopropylcarbinoh 

hydro xymethylat 751. | 

— butylamin 651. j 

Diathyl-dipropylammonium- i 

hydroxyd 622. | 

— diseleniddicarbonsiiure 

191, 212, 215. i 

— disulfiddicarbonsaure 191, I 

211. 214. I 

— * diUilluriddicarbonsaure 

212. 

— dithiocarbamidsaure 613. , 

— dithiooxamid 605. | 

Diathylen-diaminkupfersalze ’ 

678. j 

— diaminsarkosinkobaltsalze ; 

784. I ■ 

— triarain 695. i 

— triamin, Triacetylderivat j 

695. 

Diathyl-essigsaureunM’d 51. ' 

— - formamid 601 . 

— - formylacetessigskureathyl® - 

ester 469. i - 

— glycinnitril 787. i - 

— glykolsaure 235. I 


Di&thyl-glykols&ureamid 235 

— glykolsaurediathylamid 

615. 

— glyoxaldisemicarbazon 91 

— guanidin 611. 

— guanylguanidin 612. 

— harnstoff 608, 611. 

— hexenylamin 673. 

— he xy lam in 650. 

— hydracrylsaure 236. 

— hydracrylsaurcath 5 dester 

237. 

-- hydraziii 959. 

— hvdrazincarbonsaureamid 

959. 

— hydroxyarsin 9vS9. 

— hydroxylamin 953, 954. 

— hydroxy lam incarbonsaure* 

athylestcr 954. 

— iso butyramid 604. 

— isohexylaniin 651. 

— • isovalcramid 604. 

— jodarsin 990. 

— keton cyan hydrin 235. 

" kctonscmicarbazon 82. 

— leucinathylamid 877. 
l(mcinathyU‘8tcr 877. 

— leiicinol 749. 

- leiicyldccarboxyalanin 877. 

— magnesium 1029. 

- malat 285, 290. 

- malonarnid 6)06. 


' Diathyloxy-propylamin 735, 

I 737. 

— trimethylendiamin 740. 

— urethan 954. 
Diathyhpentenylamin 671. 

— pentylamin 643. 

— phosphindithiocarbon^ 

saurehydroxyathylat* 
anhydrid 970. 

— phosphinigsaure 974. 

— phoephinsaure 974. 

— propionamid 603. 

— propionamidin 603. 

— propylamin 621 . 

— propylphosphinoxyd 974. 

— putrescin 703. 

— quecksilber 1048. 

— racemat 337. 

— rhodanamin 954. 

— rhodanhydroxylamin 957. 

— semicarbazid 959. 

— stannon 1013. 

— succinamidsaureathyh 

ester 607. 

— sulfainidsaure 616. 

— sulfamidsaureathylester 

617. 

I — sulfiddicarbons&ure 191, 
i 211, 214. 

, — Bulfit 525. 

j — sulfondicarbonsaure 191, 

i 211. 


— inalonsaurcathylester* 

diathylamid 607. 

- nalonsaureureid 55. 

— malonursaurt‘ 55. 

— m€*sotartramid 615. 

— rnesotartrat 340. 

— met hoxyacetoxypropyh 

am in 755. 

— nitrosarnin 617. 

“ norvalinnitril 843. 

— oleoylathylendiamin 693. 
-- oxalpropionsaure 493. 

-- oxalpropionsauresemis 
carbazon 494. 
oxamathan (>05. 

— oxamid 605. 

— oxamidsaureftthylester 

(i05. 


)iathyloxy-athoxypropyl* 
amin 755. 

-- athylamin 727. 

- Athylaminoxyd 728. 

- &thylhydroxylamin 956. 
~ aminopropylamin 740. 

- amylamin 744. 

~ butylamin 742. 

- isobutylamin 744. 

- isopropylamin 734. 

~ methoxy propylamin 755. 

- methylenacetessigs&ure* 

athylester 469. 


i — tartramid 333, 615. 

I — tartrat 329, 334. 

I — tellurdibromid 543. 
i — tellurdichlorid 543. 

— tellurdijodid 543. 

! — teUuroniumhydroxyd 543. 
; — tetramethylendiamin 703. 

— thallium hydroxyd 1026. 

! — thiocarbonat 105. 

i — thioharnstoff 610. 

: — thiuramdisulfid 610. 

' — triathylmethylamin 664. 

— trimethylvinylarain 671. 

— trisulfiddicarbonsaure 212. 

I — urethan 611. 

I — valeramidchlorid 604. 
j — vinylamin 662. 

— weins&ure 327. 

— weins&ure&thylester 329. 

— weins&uredi&thylester 330. 

— zink 1044. 


— zinndijodid 1013. 

— zinnoxyd 1013. 
Dialanyl-cystin 929. 

— glycin 827. 

— leucin 882. 

Diallyl-acetes8ig8&ureamid462. 

— amin 663. 

— biguanid 666, 667. 

— carbazina&ure&thylester 

963. 
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Diallyl'Carbazins&uremethylo 
ester 963. 

— oarbonat 7. 

— cyanamid 666. 

— dithiocarbamids&nre 667. 

— dithiohydrazodicarbon^ 

amid 666. 

— ffuanylguanidin 667. 

— harnstoff 664. 

— hydrazin 963. 

— hydrazincarbQpsaure^ 

ftthylester 963. 

— hydz^incarboiiB&ure^ 

methylester 963. 

— thiohamstoff 666. 
Diamine 676. 
Diamino-aceton 763. 

— aoetonoxim 763. 

— &than 676. 

— kthandicarbonsaure 901. 

— bemsteins&ure 901. 

— butan 701, 707. 

— butancarbons&ure 844. 

— butters&ure 839. 

— capronsaure 857, 858. 

— decan 712. 

— decandicarbonsaure 916. 

— decandicarbonsaure^ 

diathylester 917. 

— diathylamin 696. 

— di&thylamin, Triaoetyl** 

derivat 695. 


— di&thyldisulfid 731. 

— diamylamin 710. 

— diamyldisulfid 744. 

— diamylsulfid 744. 

— dibutylamin 707. 

— dicarboxydi&thyldisulfid 

919, 925. 


dicyanathylen 917. 
dimethylhexan 712. 
dioxydipropylamin* 
dicarbonsaure 939. 
dipropyldisulfid 734. 
guanidin 97. 
harnstoff 96. 
hexan 710. 
hexandioarbons&ure 
914. 


— isopropylalkohol 739. 

— isopropylrhodanid 741. 

— ko^s&ure 914. 

— korks&uredimethylester 

916. 

— maleins&uredinitrii 949. 


— methylkthylpentan 712. 

— methylbutan 710. 

— methylpropan 707, 708. 

— octan 711. 

Diaxninoozy- s. a. Oxydi** 

amino-. 


Diaminooxybutanoarbon* 
s&ure 941. 


Diaminooxy-butandicarbon** 
saure 946. 

— capronsaure 942. 

— pentancarbonsaure 942. 

— propan 736, 739. 

— propylmalons&ure 946. 

I — valeriansaure 941. 

I Diamino-pentan 708, 710. 

— pentancarbonsaure 867. 

— propan 697, 699. 

— propancarbons&ure 839. 

— propanol 736, 739. 

— propanolbisacinitro® 

camphemickel 740. 

— propanon 763. 

— propionsaure 830, 831. 

— propionsauredipeptid* 

methylester 831. 

— propionsauremethylester 

830. 


— propionyldiaminopropion*' 

sauremethylester 831 . 

— propylalkohol 736. 

— rhodanpropan 741. 

— tetramethyloctadecan 713. 
- — valeriansaure 844, 849. 

i Diamyl-amin 642. 

— harnstoff 642. 

i — ketonsemicarbazon 85. 

; — methionamid 642. 

I — quecksilber 1049. 
i Diaquodiathylendiamin*' 

I kobaltsalze 682. 

! Diarabinoseharnstoff 49. 

I Diarabonyltetramethylen* 

1 diamin 704. 

I Diarsenoessigsaure 1002. 

I Diarsonoadipinsaure 1001. 
i Diaterebinsaurediathylester 
I 298. 

Diazidocyaniminomethan 102. 
I Diazo-acetessigester 463. 

1 — acetessigs&ureathylester 

463. 

1 — bemsteins&urediathylester 
I 479. 

, — capronsaureathylester 435. 
I — essigester 390. 

- essigsaureathylester 390. 

- . essigsaurebutylester 391. 

- essigsauremethylester 389. 

- glutarsauredi&thylester 
482. 

- glutarsaurediisopropyl* 
ester 482. 

- glutarskuredimethylester 
482. 

- isocaprons&ure&thylester 

437. 

- malons&uredi&thylester 

476. 

- malons&uredimethylester 
474. 


Diazo>methandisulfons&ure 

99. 

— methionsaure 99. 

— propionsaureathylester 

— propionskuremethylester 

403. 

Dibenzoylarginin 848. 
Dibenzyliden-dextroribo*' 

hexosaminsaure&thylester 

947. 

I — ribohexosaminsaureathyl' 

I ester 947. 
Diblei-hexaathyl 1021. 

— hexabutyl 1022. 
Dibrom-acetaminopropan 628. 

— acetessigsaureathylester 

427. 

— acety lathy lamin 602. 

— acetylpropylamin 628. 

— adipinsaurebismethylamid 

666. 

— athylarsin 981. 

I — athylbutyrylharnstoff 52. 

I — athylendirhodanid 124. 
i — athylendithiocyanat 124. 
j — allylidendiurethan 22. 

— aminoessigsaureathylester 

i 808. 

— aminoformyliminopropion* 

saure 409. 

— aminopropan 628. 

; — bisdibromathoxyadipin* 

; saure 342. 

I — brenztraubensaure 409. 

; — bromacetylpropylamin 
628. 

— bromvinylarsin 986, 

— carbamidsaureathylester 

— chlorvinylarsin 986. 

— diathylessigsaureureid 52. 

— dibutylamin 636. 

— diisobutylmalonamid 640. 

— dimethoxymethan 17. 

— dimethylaminopentan 643. 

— dimethylmalonamid 565. 

— dioxyadipinsaurediathyl** 

ester 341. 

— dioxystearinsaure 270. 

— dipropylmalonamid 625. 

I — dirhodankthan 124. 

! — essigs&ureathylamid 602. 

1 — glycinathylester 808. 

— isovaleriansaureureid 61. 

— isovalerylharnstoff 51. 

— jodbrenztraubens&ureureid 

410. 

— jodpyvurin 410. 

— lavulinsaure 432. 

— maleinaldehydsaure 460. 

— malonskurebisathylamid 

606. 
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Dibronimalonsaure-bisisos 
butylamid 640. 

— bismethylamid 565. 

— bispropylamid 625. 
Dibrom-methylal 17. 

— - methylarsin 980. 

— methylenhydantoinsaure 

409.‘ 

— methylstibin I(X)4. 

— neurinbn>mid 561. 
neiirinpc^rbromid 561. 

- oxopropionsaure 409. 

-- oxovaleriansaure 432. 

— oxypropionsaure 409. 

- oxystearinsaun^ 251. 

— propionsaureathylamid 

603. 

— propionsaureathylimid' 

bromid 603. 

— propiony lathy lam in 603. 
Dibrompropyl-acetamid 628. 

— amin 628. 

— carbamidsaureathylester 

629. 

— diathylcyanacetylharns 

stoff 629. 

— harnstoff 629. 

— isothiocyanat 629. 

— senfol 629. 

— urethan 629. 
Dibrom-pyvurinsaure 409. 

— succinatodiathylendiamin* 

kobaltsalze 685. 

— ureidoacrylsaure 409. 

— urethan 24. 

— valerylleucin 865. 
Dibutanalsemicarbazon 94. 
Dibutylacetessigsaure-athyl^ 

ester 453. 

— athylesteroxim 453. 
Dibutyl-athoxybutylamin743. 

— amin 633, 636. 

— aminoathoxybutan 743. 

— arsinsaure 995. 

— beryllium 1028. 

— biuret 635. 

— bleidibromid 1021. 

— bleioxyd 1021. 

— brommalonamid 634. 

- carbinolallophanat 58. 

- carbonat 6. 

- cyanamid 635. 

- harnstoff 634, 635. * 

— - heptylamin 652. 

““ hydroxylamin 954. 
Dibutyliden-carbohydrazid 

96. 

— thiocarbohydrazid 138. 
Dibutyl-ketonsemicarbazon 

84. 

— malonamid 634. 

— inethionamid 635. 

— quecksilber 1049. 


Dibutyl-racemat 337. 

— tart rat 332. 

— thalliumhydroxyd 1027. 

— zink 1045. 

Dibutyronitril 443. 

Dibutyryl -disemicar bazon 91. 

— propandiseniicarbazon 91. 
Dicarbathoxy-at hy lend iam i n 

693. 


— athylenglykol 8. 

— - cyanamid 69. 

— disulfid 105. 

— glycerin 8. 

— guanidin 77. 

— harnstoff 60. 

— hexamethylendiamin 711. 
— • hydrazipoacetessigsaure^ 

a thy lest er 965. 

— hydrazinoacctylaceton 964. 

— hydrazinopentandion 964. 

— selenid 164. 

— sulfid 105. 

— tetrasulfid 105. 

— thioharnstoff 132. 

— traubensaurediathylester 

337. 

— trisulfid 105. 

— woinsaurediathylester 331. j 
Dicarbomethoxy-athylens 

glykol 8. 

— hydrazinoacetessigsaure' j 

athylester 965. | 

— hydrazinoacctylaceton 964. i 
1 — hydrazinopentandion 964. 

— oktamethylendiamin 712. 

— thioharnstoff 131. 
Dichlor-acetaldehydacetyl' 

cyanhydrin 210. | 

I — acetaminoessigsaure 789. I 

— acetessigsaureathylester I 


427. 

— acetonoxalsaureathylester 


466. 


— acetonsemicarbazon 81. 
Dichloracetoxy-acrylsaure' 

amid 254. 

— acrylsaurenitril 254. 

— athylarsin 986. 

— propionitril 210. 

— propionsauremethylester 

185. 

Dichloracetyl-dthylamin 601. 

— glycin 789. 

— glycylvalin 855. 

— methylamin 563. 

— milchs&uremethylester 

185. 

— milchs&urenitril 210. 
Dichlor-ftthansulfonsfture 525. 

— athoxyacryls&ure&thyl- 

ester 254. 

— &thylamin 616. 

— ftthylarsin 981. 


! Dichlor-athylcarbamids&ure* 

; athylester 618. 

I — d.thylcarbamids&ure^ 

I methylester 618. 

I — athylidendicarbamids&ure^ 
diathylester 22. 

: — athylidendiurethan 22. 
j — athylurethan 61 8. 

I — athylurethylan 618. 

— alaninathylester 827. 
Dichloral-hvnstoff 49. 

' — thioharnstoff 131. 

Di ch loram ino- ch lormet hy 1- 

! propan 641. 

; — essigs&ureathylester 808. 

— propionsaureathylester 

827. 

Dichlorarsino-essigsaure 987. 

— essigsauremethylester 987. 
Dichlor-brenztraubens&ure 

408. 

— bromacetylathylamin 602. 
I — brombrenztraubens&ure* 

ureid 409. 

— bromessigs&ureathylamid 

602. 

— brompyyurin 409. 

— butters&ure&thylamid 603. 

— buttersaureathylimidchlo^ 

rid 604. 

— butylarsih 982. 

— butyraldehydsemicarb^ 

azon 82. 

— butyry lathy lam in 603. 

— carbamidsaure&thylester 

24. 

— carbarn idsauremethyh 

ester 19. 

— chlorathylarsin 981. 

— chlorpropvlarsin 982. 

— chloryinyiarsin 985. 

— diathylaminomethylbutan 

604. 

— dibutylamin 635. 

— diisopropylharnstoff 631. 

— dimethylcarbonat 8, 9. 

— dimethylmalonamid 565. 

— dioxystearins&ure 270. 

— diyinylarsins&ure 995. 

— essigsaure&thylamid 601. 

— essigs&uremethylamid 563. 

— formaldoxim 78. 

— glycin&thylester 808. 

— harnstoff 61. 

— hexylaminopropylaniin 

987. 

— hydroxylaminochlor* 

methylpropan 954. 

— isoamylarsin 983. 

— iscmropylallophanat 57. 

— jodbrenztraubensfture* 

ureid 409. 

— jodpyvurin 409. 
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Dichlor-ketenacetylcyan* 
hydrin 254. 

— malons&urebismethylamid 

665. 

— methylamin 584, 

— inethylarsin 979. 

— methylentrichlormethyh 

amin 31. 

— methylstibin 1004. 

— niethyltrichlormethyl* 

carbonat 15. 

Dichloro-diathylendiamin* 
kobaltsalze 684. 

— tetramminkobaltrhodanid 

119. 

— triaminopropanhydro* 

chloridpalladium 715. 
Dichlor-oximinomethan 78. 

— oxopropions&ure 408. 

— oxyathylarsin 986. 

— oxyisobuttersaure 224. 

— oxyisobuttersaureathyl* 

ester 224. 

— palmitinsaureathylamid 

605. 

— palraitoylathylamin 605. 

— propansulfonsaure 526. 

— propionsaureathylamid 

602. 

— propionsaureathybraid^ 

chlorid 603. 

— propionyl&thylamin 602. 

— propvlaminopropylarsin 

987^. 

— stearinsaiireathylamid 605. 

— telluridiessigsaure 182. 

— urethan 24. 

— urethylan 19. 
Dicholinphosphat 726. 
Dicrotylacetessigsaureathyh 

ester 462. 

Dicyan-acetaldehyd 481. 

— amid 68. 

— amidazid 102. 

— brenztraubens&ure&thyb 

ester 608. 

— brenztraubens&nreamid 

509. 

— brenztraubens&uremethyl* 

ester 608. 

— di&tbylamin 825. 

— di&thylsulfid 215. 

— diamid 75. 

— diamidessigs&ure 793. 

— diamidin 74. 

— diamidinsulfonessigs&ure 

532. 

— diazid 102. 

— diiaopropylamin 836. 

— dimethylsulfid 181. 

— dipropylsulfid 223. 

— diselenid 166. 

— imid 68. 


I Dicyan- methylamin 581. 

I — propylenglykoldicarbon* 

I sauredimethylester 341 . 

! — selenid 166. 

— sulfid 125. 

! — tetrasulfid 127. 

— triselenid 166. 

I — trisulfid 127. 

I Dielaidoricinelaidin 260. 

I Diffluan 388. 
j Difluor-athylamin 617. 

— aminoathan 617. 

I Diformaldehydthiocarbo® 

I hydrazon 138. 

i Diformyl-isobuttersaure 467. 

I — palmitinsaure 470. 

; — palmitinsauredioxim 470. 

— palmitinsauremethylester 

! 470. 

; Digitalons&ure 306. 
Digitoxonsaure 272. 
j Digitoxosecarbons&nre 307. 
i Diglucosehamstoff 49. 
Diglutaminylcystin 931. 

I Diglycin 802. 

! Diglycinodiathylsulfid 788. 
Diglycyl-cystin 929. 

— glycin 806. 

— glycinathylester 806. 

— glycincarbonsaure 807. 

— glycincarbonsaurediathyl* 

ester 807. 

— glycinmethylester 806. 

' — leucin 866, 880. 

Diglykolamidsaure 800. 
Diglykolamidsaure-diathyl** 
ester 800. 

— dimethylester 800. 

— dinitril 800. 
Diglykol-arsonoessigsanre 999. 

— methylidsaure 171. 

— raethylidsaurechlorid 173. 
Diglykolsaure-di&thylester 

172. 

— dimethylester 171. 

— hydrazid 175. 

— niethylester 171. 

Diguanid 76. 
Diguanidino-butan 703. 

— diamyldisulfid 744. 

— diamylsulfid 744. 

I — hexan 711, 

1 — octan 712. 

— pentan 709. 

— propan 699, 700. 
Diguanyl-&thylendiamin 693. 

— dekamethylendiamih 712. 

— diamylamin 710. 

— dodekamethylendiamin 

713. 

— hexamethylendiamin 711. 

— oktamethvlendiamin 712. 

— pentamethylendiamin 709. 


! Diguanyl-pentamethylens 
I triamin 710. 
i — propylendiamin 699. 
i — spermin 706. 

; — tetramethylendiamin 703. 

I — trimethylendiamin 700. 

I Diheptadecenylharnstoff 675. 

! Diheptyl-amin 652. 

! — hydroxylamin 956. 

I — malonamid 652. 
j — quecksilber 1049, 

I Dihexylamin 650. 

! Dihydro-citralsemicarbazon 
j 90. 

I — citronellalsemicarbazon 
I 85. 

— galegin 648. 

— menthonylamin 657. 
j — sphingosin 757. 

I Dihydroxobisdiaminopros 
panolkobaltsalze 739, 

740. 

Dihydroxyamine 957. 
Diimid-bisthiocarbonsAure^ 
methylester 138. 

— dicarbonsaure 97, 
Diisoamyl-aluminiumhydr® 

oxyd 1024. 

— amin 646. 

— aminopropions&ure&thyl'* 

ester 828. 

— arsenchlorid 991. 

— arsenhydroxyd 991. 

— carbamidsaureazid 648. 

— carbamidsaurechlorid 648. 

— carbonat 7. 

— chlorarsin 991. 

— dithiocarbamidsaure 649. 

— guanyltrimethylendiamin 

700. 

— hamstoff 648. 

— hydroxylamin 955. 

— aminoisopropylalkohol 

737. 

— hydroxyarsin 991. 

— leucinathylamid 877. 

— nitrosamin 649. 

— quecksilber 1049. 

— racemat 337. 

— tartrat 332. 

— thalliumhydroxyd 1027. 

— zink 1045. 
Diisobutyl-acetamid 639. 

— amin 638. 

— arsencyanid 991. 

— arsenhydroxyd 991. 

— brommalonamid 640. 

— carbamids&ureathylester 

640. 

— carbamids&ureazid 641. 

— carbamids&urechlorid 

640. 

— carbonat 6. 
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Diisobutyl'dibrommalonamid 

640. 

— diimid 967. 

— diisoamylamin 666. 

— dithiocarbamids&ure 641. 

— hydracryls&ure 244. 

— hydracrylfl&ure&thylester 

244. 

— hydrazin 962. 

— hydrazincarbonsliureamid 

563. 

— hydroxyarsin 991. 

— ketonsemicarbazon 84. 

— malonamid 640. 

— methylamin 666. 

— nitrosamin 641. 

— quecksilber 1049. 

— raoemat 337. 

— semicarbazid 963. 

— sulliddioarbonBaure 229, 

231. 

— sulfondicarbons&ure 230, 

231. 

— sulfoxyddicarbonskure 

230. 

— tartrat 332, 334. 

— thalliumhydroxyd 1027. 

— uretban 640. 

— zink 1045. 
Diisobexylamin 651. 
Diisopropyl-amin 630. 

— brommalonamid 630. 

— carbonat 6. 

— diimid 966. 

— glykolskure 239. 

— harnstoff 631. 

— hydrazin 960. 

— hydrazincarbonB&ureamid 

m2. 

Diisopropyliden-carbohydr* 
azid 96. 

— thiocarbohydrazid 138. 
IHisopropyl-ketonoyanhydrin 

239. 

— ketonsemicarbazon 83. 

— malonamid 630. 

— methylamin 664. 

— quecksilber 1048. 

— racemat 337. 

— semicarbazid 962. 

— tartrat 331. 

— thalliumhydroxyd 1027. 

— zinndibromid 1014. 

— zinndichlorid 1014. 

— zinnoxyd 1014. 
IMisovaleiyl-kthylendiamin 

693. 

— propylendiamin 699. 
Dijod-kthylarsin 981. 

— chlorvmylarsin 986. 

— dioxystearins&ure 270. 

— methandisulfoQS&uie 17. 

— methylarsin 980. 


Dijod-methylstibin 1006. 

— oxyheptadecencarbon*' 

s&ure 260. 

— propylarsin 982. 

Diiodyl 260. 
Dikidtodylacetylen 986. 
Dilactylmilchskure 208. 
Dilactylsaure 206. 
Dil&vulinsaure 606. 
DUauroyl-amiiiopropylen* 

glykol 765. 

— oxyaminopropan 763, 

— oxylauroylaminopropan 

766. 

— oxylauroylpropylamin 766. 

— oxypropylamin 763. 

— palmitoylaminopropylen* 

glykol 755. 

Dileucvl-aminobutters&ure 

883. 

— cystin 930. 

— glycin 883. 

1 — glycylglycin 883. 

— leucin 869. 

— leucinraethylester 869. 

I — lysin 876. 

— ornithin 876. 
Dimethoxy-acetessigsaure^ 

athylester 620. 

— acetesfligsauremethylester 

519, 

— azelainsaure 344. 

— azelainskurediathylester 

344. 

— azelainsaurediamid 344. 

— bemsteinsaure 327, 334, 

336. 

— bemsteinsaurebismethyh 

amid 582. 

— ’ bemsteinsaurediamid 333, 
335, 340. 

— bcmsteinsauredimethyh 

ester 328, 334, 339. 

— bemsteinsauredioctvlester 

332, 333, 3.34. 

— diathylmalonsaure’ 

diathylester 343. 

— dimethylmalonskure« 

diathylester 341. 

— ' essigsaure 387. 

— essigs&uremethylester 389. 

— korkskure 344. 

— pelargons&uremethylester 

446. 

— pentanonsemicarbazon 96. 

— pimelinskure 343. 

— pimelinsauredi&thylester 

343. 

— pimelinskurediamid 343. 
Dimethyl-acetamid 664. 

— aoetessigs&ure 438. 

— acetessigskure&thylester 

439. 


Dimethy lacetessigskure-amid , 
Oxim 439. 

— methylester 439. 

— methylesteroxim 439. 
Dimethyl-acetondioarbons' 

skuredikthylester 488, 
489. 

— acetonylisobemsteinsaure 

492. 

— aoetonylquecksilberhydr* 

oxyd 1067. 

— acetonylvaleriansaure 

460.. 

— acetoxykthylamin 719. 

— acetoxykthylisoamyb 

ammoniumhydroxyd 

728. 

Dimethylacetyl-biuret 577. 

— brenzweinsaure 493. 

— brenzweinsauresemi" 

carbazoti 493. 

— buttersaure 444, 445. 

— butterskurekthylester 444. 

— buttersaureathylester* 

semicarbazon 444. 

— caprons&ure 460. 

«— carbinolsemicarbazon 92. 

— carboxybuttersauro 492. 

— carboxybuttersauresemi* 

carbazon 493. 

— cholin 743. 

— colamin 719. 

— cyanbutterskureathylester 

493. 

— cyanbuttersaureathylester* 

semicarbazon 493. 

— propylamin 766. 

— propy lam inhydroxy » 

methylat 766. 

— trioarballylsauretri&thyh 

ester 612. 

Dimethyl -aery Isauredi&thyl* 
aminoathylester 728. 

— apfelskure 297. 

— kpfeiskurekthylestemitril 

297. 

Dimethylktherdicarbonsaure* 
dikthylestcr 172. 

— dimethylester 171. 

— • hydrazid 175. 

— methylester 171. 

— methylesterchlorid 173. 
Dimethyl&thyl-acetessigs&ure 

444. 

— amin 690, 

— aminokthylammonium* 

hydroxvd 691. 

— aminoftthylcarbinol 747. 

— biuret 609. 

— carbinolallophanat 57. 

— chlorkthylammonium* 

hydroxyd 618. 

— decylamin 668. 
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Dimethyl-athyldimethyls 
aminoathylammonium* 
hydroxyd 691. 

— athylendiamin 689, 690, 

707. 

Dimethylathyl-guanidin 609. 

— oxy&thylammoniunihydr= 

oxyd 727. 

— phosphinoxyd 973. 

— propylammoniumhydr- 

oxyd 621. 

— stannan 1010. 

— Bulfamidsaure 616. 

— thiohanistoff 610. 

— zinn 1010. 

— zinnbromid 1012. 

— zinnhvdroxyd 1012. 
Diraethyl-alaninathyleeter 

822. 

— alaninol 734. 

— allophansaureathylester 

674, 580. 

allophansauremethylester 

680. 

allophanylcyanid 677. 

— allophanylformamidoxim 

677. 

Dimethylallyl-&thoxalyls 
cuanidin 673. 

— aflophanat 69. 

— amin 671. 

— aminoxyd 663. 

— biguanid 673. 

— guanidin 672. 

— rhodanid 122. 

— thiocyanat 122. 

Dimethy lam idocarbothion - 

apfelsdrure 676. 

— - milchs&ure 576 — 576. 


Dimethylaminoatbyl-butanon* 
oxim 767. 

— carbinol 746, 747. 

— glykol 719. 

— hexan 656. 

— hexanol 760. 

— nitrat 719. 

— oxymethylbuty lather 719. 

— vinylsulfid 732. 

Dimethy lam ino-allylbutanon 

769. 

— allylbutanonoxim 769. 

— brenzweinsaure 912. 

— butanal 764. 

— butandiearbonsaure 913. 

— butanol 741 , 742, 743. 
j — butanon 765. 

i — buten 670. 

I — butencarbonsaurenitril 

! Dimethylaminobutters&ure 
I ^ 834. 838. 

I Dimethylaminobuttersaure- 
i athylestc^r 834. 

I — Athylestcrhydroxys 
j methylat 834, 838. 

I — hydroxyinethylat 838. 

I — methylbetain 838. 

I Dimethylamino-butylalkohol 
I 741. 

j — but^'lalkoholhydroxys ' 
I methylat 741 . 

: — butylainin 702. 

I - - butyraldehyd 764. 

I — butyraldehyddiathylacetal 
; 764. 

I — butyraldehyddiathylaoe* 
tamydroxymethyiat 
I 764. 


Dimethy lamin 560. • 

Dimethy lamind icarbonsaure 
800. 

Dimethy lam ino-aoetaldehyd^ 
hyaroxymethylat 769. 

— acetoxymethylbutan 746. 

— acetox 3 rpentanhydroxy'* 

methylat 746. 

— aoetylglycinhydroxy** 

methylat 804. 

— &thanarBon6&ure 1001. 
Dimethylamino&thyl-aoetat 

719. 

— alkohol 719. ‘ 

— alkoholhydroxy&thvlat 

727. 

— amin 690. 

— arsonaAure 1001. 

— arsons&urehydroxy* 

methylat 1001. 

— butanol 749. 

— butanon 707. 

— btttanonhydroxymethylat 

767. 


— butyronitril 834, 838. 

— butyronitrilhydroxyathy*' 

lat 836. 

— butyronitrilhydroxy* 

methylat 838. 

— butyryloxymethylbutan 

746. 

— caprons&ure&thylester** 

hydroxymethylat 866. 

— caprons&urehydroxy* 

methylat 867. 

— cetylaiohol 762. 

— oetylalkoholhydroxy^ 

methylat 762. 

— crotons&ure&thylester** 

hydroxymethylat 889. 

— crotonB&urehydroxy* 

methylat 889. 

— crotons&uremethylbetain 

889. 

— decan 656. 
Dimethylaminodi&thybaoet* 

oxymethylbutan 746. 

— butylalkonol 760. 


Dimethylaminodiathyl-butyb 

alkoholhydroxymethyiat 

751. 

— carbinol 745. 

~ keton 766. 
Dimethylaminodimethyl- . 

aminomethylbutanon 

766. 

— malonsilure 912. 

— octan 667. 

— octanhydroxymethylat 

667. 

Dimethylamino-dokosan 661 . 

— dokosanhydroxymethylat 

661. 

Dimethylaminoessigsaure 785. 
Dimethylaminoeseigs&ure- 
athylesterhydroxy* 
methylat 787. 

— amidhydroxymethylat 

787. 

— butylesterhydroxy*' 

methylat 787. * 

— hydroxymethylat 785. 

— isoamylamid 785. 

— methylbetain 785. 

— methylesterhydroxys 

methylat 786. 
Dimethylaminoformyl- 

mercaptobernsteinsaure 

576. 

— thioapfelsaure 576. 

— thioglykolsaure 575. 
Dimethylaminoglutars&ure 

911. 

Dimethylaminoglutars&ure> 
diathylester 911. 

— hydroxymethylat 907. 

— methylester&thylester* 

hydroxymethylat 908. 

— methylesterhydroxy* 

methylat 907, 911. 
Dimethylamino-heptanol 
750. 

— heptylalkohol 760. 

— heptylalkoholhydroxy- 

methylat 750. 

— hexadecanol 762. 

— hexendicarbons&ure<> 

dimethylester 918. 

— isoamylalkohol 748. 

— isoamylcarbinol 761. 

— isobutyronitril 840. 

— isohexylalkohol 748. 

— isopropylalkohol 736. 

— isopropylcarbinol 750. 

— isovalerians&ure 854. 

— isovalerians&ure&thylester 

864. 

— isovaleryloxyisobutter^ 

s&urepropylester 939. 

— iflovaleryloxymethylbutan 

746. 
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Dimethylaminomethyl-&thyl*' 
aoeton 767. 

— athylacetonhydroxy*' 

methylat 767. 

— ftthylacetonitril 851. 

— athylacetonoxim 767. 

— &thylheptanol 751. 

— athylmalonsaure 913. 

— allylacetessigsaure&thyl** 

ester 949. 

— allylaceton 769. 

— allylacetonoxim 769. 

— allylmalonsIluFe 918. 

— amylcarbinol 750. 

— amylcarbinolhydroxy* 

methylat 750. 

f t A A 

— butanol 745, 746, 747, 748. 

— butanon 766. 

— butyronitril 851. 

— carbinol 743. 

— chlorid 660. 

— dimethylaminopropyl** 

carbinol 745. 

— heptanhydroxymethylat 

655. 

— hepten 674. 

— hexan 653. 

— hexenon 769. 

— isobutylather 560. 

— lavulinsaure 949. 

— lavulinsauresemicarbazon 

949. 

— nonan 656. 

— nonanhydroxymethylat 

656. 

— pentan 650, 652. 

— pentanol 748, 749, 

— pentanon 767. 

— tartronsaure 946. 

— undecan 658, 659. 

— undecanhydroxymethylat 

658, 659. 

Dimethylamino-onanthol« 
hydroxymethylat 767. 

— dnanthoyloxymethylbutan 

746. 

— dnanths&ureathylester 885. 

— onanthsaure&thylester^ 

hydroxymethylat 886. 

— oxocapronsaure 949. 
Dimethylaminooxy- s. a. Oxy* 

dimethylamino*. 
Dimethylaminooxybuttep' 
saure-athylesterhydroxy* 
methylat 936. 

— hydroxymethylat 936, 937, 

938. 

— methylbetain 936, 937, 

938. 

Dimethylaminooxybutyro* 

nitrilhydroxymethylat 

937, 


Bimethylaminooxy-dimethyl* 

amino&thoxvpropan 

754. 

— dimethylbuttersaure&thyl* 

ester 943. 

— dimethylbutyronitril 943. 

— glutars&uremethylester^ 

athylesterhydroxy*= 
methylat 946. 

— glutarsauremethylester* 

hydroxymethylat 946. 

— isobutteraaure, Chlorah 

derivat 939. 

— isobuttersaureathylester 

939. 

— isobutters&ureathylester, 

Chloralderivat 939. 

— isobuttersaurepropylester, 

Chloralderivat 939. 

— methoxyoctadecanhydr= 

oxy methylat 757. 
Dimethylaminooxymethyl- 
butancarbonsaureatnyl* 
ester 943. 

— buttersaure 941. 

— buttersaureathylester 941. 

— buttersaurebutylester 941. 

— buttersauremethvlester 

941. 

— butyronitril 941. 

— nonan 751. 

— nonen 752. 
Dimethylaminooxypropans 

caroonsaurehydroxy^ 
methylat 936. 

— propions&ure 919. 

— propionsaurehydroxy^ 

methylat 920. 

— valeraidehydhydroxy- 

methylat 769. 

I Dimethylamino-palmitin' 
s&ureathylester 889. 

— palmitinsaureathylester- 

hydroxymethylat 889. 

— palmitoyloxymethylbutan 

746. 

— pentadecancarbonsaure^ 

athylester 889. 

— pentadecancarbonsaure' 

athylesterhydroxy* 
methylat 889. 

— pentadien 675. 

— pentan 642. 

— pentandicarbonsaure^ 

di&thylester 914. 

— pentaiihydroxymethylat 

643. 

— pentanol 744, 745. 

— pentanon 766. 

— penten 671. 

— propandicarbons&ure 912. 

— propanol 734, 736, 736. 

— propantricarbonsAure 918. 


Dimethylamino-propion® 

aldehydhydroxymethylat 

761. 

— propionaldehydsemicarb* 

azonhydroxymethylat 

761. 

— propionsHure&thylester 

822. 

— propions&ure&thylester* 

hydroxymethylat 822. 

— propionsaurehydroxy* 

methylat 82^ 

— propionyloxymethylbutan 

746. 

— propylalkohol 734, 735. 

— propylarsons&ure 1002. 

— propylarsons&urehydroxys 

methylat 1002. 

— propylenglykoldimethyh 

amino&thyl&ther 754. 

— tetramethylheptanon 768. 

— tetramethyloctanon 768. 
Dimethylaminothioformyl- 

apfelsaure 676. 

— apfels&urediathylester 

576. 

— glykols&ure 575. 

— milchsaure 676 — 676. 

— milchsaureathy tester 676. 
Dime thy lam ino-triathy lens 

alkohol 719. 

— trichloracetoxyathoxys 

methylbutan 745. 

— trichloroxyathoxyraethyl* 

butan 745. 

— trimethyldodecan 660. 

— trimethyldodecanhydroxys 

methylat 660. 

— trimethylheptanon 768. 

"T undecenoyloxymethyl* 

butan 746. 

— valeriansaureathylesters 

hydroxymethylat 843. 

— valeriansAurehydroxys 

methylat 844. 
Dimethyl-aminsulfonsaure 
684. 

— amylarain 642, 644. 
Dimethylantimon-bromid 

1005. 

— chlorid 1005. 

— cyanid 1005. 

— hydroxyd 1006. 

— jodid 1006. 

— oxybromid 1006. 

— oxyohlorid 1006. 

— oxy cyanid 1007. 

— oxyjodid 1007. 

— tribromid 1006. 

— trichlorid 1006. 
Dimethyl-arabotriozyglutar* 

8&ure 356, 357. 

— arsenathylsulfid 989. 
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Dimethylarsen-bromid 988. 

- chlorid 987. 

— cyanid 988. 

— hydroxy d 987. 

— j^id 988. 

— trichlorid 994. 
Dimethyl-arsin 978. 

— arsinsaure 993. 

— beryllium 1028. 

— biguanid 572, 575, 679. 

— biguanidessigsaure 793. 
Dimethy Ibis-ace t-oxyathyb 

ammoniumhydroxyd 729. 
-- ami nopropyl tetra® 
methylendiamin 708. 

— arsono&thylammonium* 

hydroxyd 1001. 

— bromallylammoniumhydr= 

oxyd 670. 

- chlorallylammoniumhydr' 

oxyd 669. 

— chlorvinylarsoniuni* 

hydroxyd 984. 

- dimethylaminopropyl* 

tetramethylendiamin 706. 

- oxyathylammonium=* 

hydroxyd 729. 

- oxyproy)ylammoniums 

hydroxyd 736. 

- sulfomethylhydrazin 958. j 
Dimethyl-biuret 569, 574, 580. 

— brenztraubenhydroxim* 

saurechlorid 434. 

Di methy Ibrenzt raubensaure 
434. 

Dimethylbrenztraubens&ure- 
athylester 434. 
athyle^U^roxim 434. 

“ athvlestersemicarbazon 
434. 

- nitril 434. 

Dimethyl-bromallylbromallyb 
ammoniumhydroxyd 670. 

— bromansin 988. 

— brommalonamid 565. 

— bromstibin 1(X)6. 

— butadiendirhodanid 124. 

- butenylamin 670. 

— - butylacetonsemicarbazon 

84. 

— butylamin 632, 660, 651. 

- butylhydroxylamin 965. 

— butylisobutyrylvalerian® 

6&ure 456. 

— butylmilchs&ure 241. 

— butyloctylamin 669. 

— but3a'araid 664. 

— but3rryle88igs&ure&thyl«« 

ester 443. 

— cadmium 1047. 

— oarb&thoxyhamstoff 574, 

580. 

— carbamids&ureazid 575. 


j Dimethyl -carbaraidsaure** 

carboxymethylester 575. 

— carbamidsaurechlorid 673. 

— carbarn idsaurenitril 574. 

— carbodiimid 578. 

— carbomethoxyharnstoff 

680. 

— carbonat 3. 

— chlorathylamin 617. 

— chlorallylbromallyh 

ammoniumhydroxyd 670. 

— chlorarsin 987. 

— chlorbrommalonamid 565. 

— chlormethylamin 560. 

— chlormethylbutylamin 644. 

— chlorstibin 1005. 

— cholin 743. 

— cyanamid 574. 

; — cyanbiuret 569. 

I — cyancrotylamin 890. 
i — cyanformylhamstoff 577. 

! — cyanharnstoff 581. 

I — cyanstibin 1005. 

I — decylamin 656. 

— diacetonalkamin 748. 

— diacetylisothioharnetoff 

577. 

j — diacetylmethionamid 584. 
Dimethyldiathyl-athylen= 

I diamin 691. 

— aminoathylcarbinol 747. 

— ammoniumhydroxyd 593. 

— ammoniumhydroxyd* 

diarsonsaure 1001. 

— butylamin 655. 

— hydracrylsaureathylester 

241. 

— isothioharnstoff 613, 614. 

' — isothioharnstoffhydroxy* 

methy lat 614. 

— stannan 1010. 

— thioharnstoff 611, 612. 

I — zinn 1010. 

Dimethyl-dibromamylamin 

i 

! — dibrommalonamid 565. 

1 — dibutyrylmethandisemi* 

I carbazon 91 . 

I — dichlormalonamid 666. 

— dichlormethylcarbinol* 

carbamat 26. 

— diglycylglycinhydroxy* 

methylat 806. 

— dihydrocitronellylamin 

657. 

— diimid 966. 

— dimethylaminoathyl* 

carbinol 746. 

— dimethylbutylamin 650. 

— dimethyloctylamin 657. 

— dimethylpropylamin 644. 

— dipropylammonium* 

hydroxyd 622. 


/><- «. a. 


Dimethyl-dipropylarsonium* 
hydroxyd 982. 

— diseleniddicarbons&ure 

181. 

— disulfiddicarbonsaure 179. 

— ditelluriddicarbonsaure 

182. 

— dithiocarbamidsaure 577. 

— dithiocarbamidsaureathyl* 

ester 577. 

— divinylsulfiddicarbon* 

saurediathylester 255. 

— dokosylamin 661. 
Dimethylenthiocarbohydrazid 

138. 

Dimethyl-erythronsaure 271. 

— erythronsaureamid 271. 

— gluconsaure 350. 
Dimethylglutaminsaure 911. 

I Dimethylglutaminsaure- 
j diathylester 911. 

— hydroxy methy lat 907. 

— methylesterathylester* 

hydroxymethylat 908. 

— methylesterhydroxy* 

methylat 907, 911. 
Dimethylglycin 785. 
Dimethylglycyl-decarboxy* 
leucin 785. 

— glycin 808. 

— glycinhvdroxymethylat 

804. 

— glycinmethylbetain 804. 

— isoamylamin 785. 
Dimethyl-granatensaure* 

dimethylester 918. 

— guanidin 571, 574. 

— guanidinoathylcarbinol 

747. 

— guanylguanidin 575, 579. 

I — harnstoff 568, 573. 

heptanonsemicarbazon 84. 
heptenonsemicarbazon 89. 
hexadecanonsemicarbazon 
86 . 

hexahydrofamesylamin 
660. 

hexanolonsemicarbazon 
94. 

hexanonsemicarbazon 83. 
hexenonsemicarbazon 88. 
hexylamin 655. 
hydracrylsaure 228. 
hydrazin 968. 
hydrazinbisdithiocarbon* 
sauremethylester 959. 
hydrazindicarbonsaure 
959. 

hydrazodicarbonamid 572. 
hydrazomethandisulfon* 
saure 958. 
hydroxyarsin 987. 
hydroxylamin 952. 
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Dimethyl-hydroxylamin* 

oarbons&ure&thylester 

953. 

— hydroxystibin 1006. 

— isobutylamin 638. 

— isobutylhydracrylsilupe 

241. 

— isobutylhydraciylfl&ure* 

&thylester 241. 

— iBobutylox 3 anethylamm 

680. 

— iBobutyrylcarbinolsemi^ 

carbazon 93. 

— isopropylamin 630. 

— ifioserin 919. 

— ifiothiohamstoff 673. 

— isothioeemioarbazidthio* 

carbonB&uremethylester 

969. 

— iflovalinnitril 861. 

— isoxazol 433. 

— jodarsin 988. 

— jodstibin 1006. 

— l&YidinB&ure 440, 442. 

— lavulinfl&ure&thyleater 442. 

— l&vulinB&ureamid 441. 

— leuoin 863. 

— leucin&thylester 863. 

— leuoinol 748, 761. 

— leuoylglycinmethylbetam 

876. 

— leukotursauremethylester 

683. 

— mi^esium 1029. 

— maukt 286. 

— maleina&ure&thylainid 607. 

— malonamid 666. 

— malonatodi&thylendiaminx 

kobaltsalze 6^. 

— mesotartramid 682. 

— mesotartrat 339. 
Dimethylmesoweins&ure 339. 
Dimethylme 8 owein 0 &ure-bi»> 

methylamid 682. 

— diamid 340. 

— dimethylester 339. 

— dioctylester 340. 
Dimetbyl-methionamid 584. 

— met^lenstannan 1010. 

— methylenziim 1010. 

— nitrosamin 586. 

— nonanalBeoiioarbason 86. 

— nonandionduemioarbazon 

91. 

— nonylaldehydzemioarbazon 

86. 

— Doryalin&thylesterhydr* 

oxymethylat 843. 

— ootanalBemicarbazon 86. 

— ooatanonaeouoarbazon 84, 

86. 

— octenalsemioarbazon 90. 

— octenonsemicarbazon 90. 


Dimethylolhamstoff 49. 
Dimethylorthoarsmz&ukie- 
chlorid 993. 

— trioblorid 994. 
Dimethyl-oxamid 664. 

— oximinoaminoacetylbam* 

stoff 677. 

Dimethyioxy-athylamin 719. 

— &thylbutylamin 749. 

— athylhydroxvlamin 956. 

— ftthyliiioamylammonium* 

hydroxyd 728. 

— aminopropylamin 740. 

— amylamin 746. 

— butylamin 741, 742, 743. 

— glutaminsauremethylester* 

athylesterhydroxy* 
methylat 946. 

— glutaminsauremethylester^ 

hydroxymethylat 946. 

— heptylamin 760. 

— heptylaminhydroxy' 

methylat 760. 

— hexadecylamin 752. 

— hexadeoylaminhydroxy* 

methylat 762. 

— isopropylamin 734. 

— methylnonylamin 761. 

— methvlnonylaminhydroxy* 

methylat 761. 

— pentylamin 744. 

— propylamin 736, 736. 

— propylbutenylammonium* 

hydroxyd 736. 

— propylcrotylammonium' 

hycfroxyci 736. 

— trimethylendiamin 740. 

— urethan 963. 
Dimethyl-pentanolonsemi* 

carbazon 93. 

— pentenonsemicarbazon 88. 

— pentenylamin 671. 

— pentylamin 663. 

— phosphors&ureoholinester 

726. 

— pipmdein 676. 

— piperideinhydroxy’ 

methylat 676. 

Dibiethyipropionyl-oarbinol* 
semioarl^zon 92. 

— ewng^ure&thylester 441. 

— pnmoii04ure 444. 
Diii^tnylpropyl-aoetonBemi* 

oarbf^n 83. 

— amin 621, 644. 

— magneaiamlydroxyd 1040. 

— milohz&ure 2BB. 
nonylamin 658. 

Dimethyl-pntiesom 702. 

— pfltrezmnliydzoxyinethylat 
702. 

pyra vy k lyoin 802. 
qneokzilber 1047. 


Diniethybraoemat 336. 

— rhamnons&ure 306. 

— rhc.mnon8&ureamid 306. 

— seleniddicarbons&ure 181. 

— serin 942. 

— spermin 706. 

— stannon 1013. 

— stearoyl&thylendiamm693. 
Dimethylstibin- s. a. Dime* 

thylantimon-. 
Dimethyl-stibinoxyd 1005. 

— stibins&ure 1006. 

— stibinsaurebromid 1006. 

— stibins&ureohlorid 1006, 

— stibins&ureoyanid 1007. 

— stibins&urejodid 1007. 

— stibins&uretribromid 1006. 

— stibins&uretriohlorid 1006. 

— sulfamids&ure 684. 

— suliamids&ure&thylester 

584. 

— sulfamids&uremethyl* 

betain 584. 

— Bulfamids&uremethylester 

584. 

— suliiddicarbons&ure 178. 

— sulfiddicarbons&ure* 

di&thylester 180. 

— sulfidcucarbons&ure*^ 

dimethylester 180. 

— sulfit 6^. 

— BulfoxyddioarbonB&urel78. 

— sulfoxyddioarbons&ure* 

! di&thylester 180. 

I — tartramid 333, 336, 682. 
i — tartrat 328, 334. 

I — taurin 961 . 

I — tellurdibromid 542. 

I — tellurdichlorid 641. 

! — teUurdicyanid 167. 
j — teUurdijodid 642. 

— telluriddioarbonB&ure 182. 

— telluriddicarbons&ure* 

di&thylester 182. 

' — telluroniumhydroxyd 641. 

— tetramethylendiamin 702. 

— tetrasulfiddioarbons&ure 

179. 

— thalliumhydroxyd 1026. 
Dimethylthio-aoetamid 664. 

— oarbamidsfture 676. 

— oarbamidaftmeoarboxy* 

methyiester 676. 

— carbamids&urechbrid 676. 

— oarbamida&uremethylester 

676. 

— oarbonat 104. 

— hanistotf 673, 576. 
Dimethyl-thiuramdisulfid 

67l 

— traubens&ttre 336. 

— tri&thylguanidin 612. 

— trimethylendiamin 710. 
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Dimethyl-undeoanonsem 
carbazon 85. 

— valin 854. 

— valin&thylester 854. 

— valinol 748. 

— vinylamin 661. 

— vinylmagnesiumhydroxyd 

1042. 

— • vinylmercapto&thylamin 
732. 

— weins&ure 327, 334. 

— weinsfturebismethylamid 

582. 

— weinsauredimethylester 

328, 334. 

— weins&uredioctylester 332, 

333, 334, 340. 

— xylons&ure 304. 

— zink 1044. 

— zinn, polymeres 1009. 

— zinndichlorid 1013. 

— zinnoxyd 1013. 

— zuckere&ure 378. 

— zuckere&uredi&thyleBter 

379. 

— zuckere&uredimetbylester 

378. 

DimilchB&ure 205. 
Dinaphthalinsulfonylcystin 

927. 

Dinatrium-dimethylfltannan 

1009. 

— dimethylstannid 1009. 

— dimethykinn 1009. 

— hexamethylatannopropan 

1017. 

— hexamethyltriBtannan 

1017. 

— tetramethyldistaiman 

1016. 

— tetramethybitanno&than 

1016. 

Dinitro-aminopropan 631. 

— di&thylendiamiiiiridiuin* 

sake 687. 

— diAtbylmethionamid 617. 

— diamylmethionamid 643. 

— dibutyliBatbionamid 635. 
-r- dimetbylmethionamid 585. 

— dimethyloxamid 585. 

— dipropylmetbionamid 628. 

— iaopropylamin 631. 
Dmitroeo-dimethylbiiiret 585. 

— eisenxanthogenat 152. 

— methylendiuTethan 24. 

— trimethylbiuret 585. 
Dinitroweb^ure 328. 
DinitYkxybeniateiiis^ 

Dioo^l-aluminiiunhydroxyd 

1024. 

— amin 655. 

— carbonat 7. 


Dioctyl-meBotartrat 340. 

— quecksilber 1049. 
Dioxalatodimethylftthylens 

diaminchromiate 690. 
Dioximino-aminopropion* 
hydroxams&ure 478. 

— aminopropionhydroxam* 

s&ure, Tetraaoetylderivat' 
478. 

— bemsteinsaurenitril 501. 

— buttere&ureathylester 463. 

— butyrhydroxamsaure 464. 

— but5rrhydroxam8&uretetra» 

acetat 464. 

— cyanpropionhydroxam^ 

saure ^1. 

— cyanpropionsaure 501. 

— diureido&than 55. 

— propionitril 463. 

— propionsaure 463. 
Dioxo-athandicarbonsaure 

500. 

— athylheptyltellurtrichlorid 

544. 

— athvlbexancarbonsaure* 

athylester 469. 

— bernsteiiiBaure 500. 

— bemsteins&urediathyleeter 

501. 

— bisoxymethylpentan* 

dicarbons&ure 523. 

— bisoxymethylpimelina&ure 

523. 

— butancarbon8&ure466,466. 

— caprons&ure 467. 

— caprons&ure&thyleeter 467. 

— capryls&ure 468. 

— decyltellurtrichlorid 544. 

— diiminodicyandipentyl* 

sulfid 520. 

— diiminodicyanoctan 513. 

— dodecylteUurtrichlorid544. 

— glycylpiperazin 806. 

— glycylpiperazin, pol3miere8 
. 806. 

— heptadecancarbons&ure 

470. 

— heptancarbona&ure 468. 

— heptenoarbona&tire 471. 

— hexancarbona&nre&tbyl* 

eeter 468. 

— hexandicarborwAure 503. 

— iiBopropylbexancarbon^ 

g&ure 469. 

Dioxomethyl-heptenjAure 471 . 

— hexanoarbonsAureftthyl* 

ester 468. 

— hexenoarbons&ur© 471. 

pentancarbonsfturemethyb 

ester 468. 

Bioxo-myristixuAure 469. 

myristuMAuredisemicarb* 

ason 469. 


Dioxo-myristinsiuremethyl* 
ester 469. 

— nonancarbonsaureathyl* 

ester 469. 

— nonyltellurtrichlorid 544. 

— octancarbons&ure 468. 

— octandicarbonsaure 506. 

— octendioarboDs&ure 507. 

— octens&ure 471. 

— pelargonsaure 468. 
Dioxopentan-carbonsfture 467. 

— dicarbonsaure 603. 

— dicarbonsaure&thylester 

502. 

— dicarbonsaurediathylester 

502. 

Dioxo-propionsaure 462. 

— sebacinsaure 506. 

— 8ebacins&ureathyle8ter506. 

— sebacinsauredimethylester 

506. 

— sebacinsauredisemioarb^ 

azon 506. 

— stearinsaure 470. 

— tetracyanbutan 514. 

— tridecancarbons&ure 469. 

— valeriansaure 465, 466. 
Dioxy-adipinsaure 342. 

— adipins&urediathylester 

342. 

— atbandicarbonsaure 308. 

— athylendicarbonsfture 346. 

— aminobutancarbons&ure 

943. 

— aminopropan 753. 

— aminovaleiians&ure 943. 

— azelams&ure 344. 

— azelainB&uredi&thylester 

344. 

— behens&ure 270. 

. — behenfl&uremethylester 
270. 

DioxyberDsteins&ure 308. 
Pioxybemsteins&ure- s. Meso# 
weins&ure-, Traaben« 
B&ure-, Weinsiure-. 
Dioxy-butandicarbons&ure 
U2, 343. 

— butendicarbonsfture 347. 

— butters^ure 264, 265. 

— butybnalons&xire 343. 

— > caprons&ure 266. 

— citronens&nre 355. 

— citroDens&uretriamid 356. 

— citroneiwAiiretrisphenyk 

hydrasid 355. 

< — citronens&uretristoluob 
- sulfonylhydrazid 355. 
decanoarbons&ure 266. 

— diaoetylbrenztrauben* 

B&ure&thylester 499. 

— dAthoxymoximinodicyan* 

di&tbyiamin 477. 
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Dioxy-di&th^lamin 729. 

— diftthyldisulfiddicarbon^ 

s&ure 263. 

— diaminodipropylamin* 

dicarbonsdure 939. 

— diisoamylamin 747. 

— dimethylglutars&ure 489. 

— dimethylhexadecan^ 

dicarbons&iiredimethyle 
ester 345. 

— dioximinodiaminodicyan* 

diathylamin 477. 

— dipropylamin 737. 

— dodecancarbonsaure 267. 

— fumarsaure 347. 

— glutarsaure 340, 341. 

— heneikosancarbons&ure 

270. 

— heptadecancarbonsaure 

268, 269, 270. 

— heptadecencarbonsaure 

271. 

— heptandicarbonsaure 344. 

— hexadecancarbonsaure 

268. 

— hexandicarbonaaure 344. 

— hydrazinopropan 963. 

— isobuttersaure 265. 

— korks&ure 344. 

— laurinsaure 266. 

— lauroylaminopropan 755. 
lauroylpropylamin 755. 

— maleinsaure 346. 
Dioxymalonsaure 472. 
Dioxymalonsaure- bisbrom« 

ftthylester 475. 

— biscmor&thylester 475. 

— di&thylester 474. 

— dimethylester 473. 
Dioxymargariiiaaure 268. 
Dioxymetnyb&thylglutarsaure 

— &thylpropandicarbon8&ure 

344. 

— aminovalerianBaure 944. • 

— bemsteinsaure 341. 

— carboxymethylglutarsaure 

382. 

— glutaconBaure 347. 

— glutars&ure 342, 343. 

— neptandicarbons&ure 346. 

— isopropyladipins&ure 345. 

— propancarbons&ure 266. 

— propandicarbona&ure 342. 
Dioxy-myristins&ure 267, 

— octadecens&ure 271. 

— ootadecylamin 7S7, 

— octancarbons&ure 266. 

— octatrientetraoarbons&ure 

385. 

— palmitins&ure 267, 268. 

— palmitins&ure&tbyleater 

267. 


Dioxy-palmitinsfi-uremethyl* 
ester 267, 268. 

— pelargonsaure 266. 

— penteidecancarbonsaure 

267. 

— pentancarbonsaure 266. 

— pentandicarbons&ure 343. 

— pentylamin 756. 

— perhydrocrocetindimethyb 

ester 345. 

— perhydronorbixindi* 

methylester 346. 

— pivalinsaure 265. 

— pivalinsauremethylester 

266. 

— propancarbonsaure 264, 

265. 

— propandicarbonsaure 340, 

341. 

— propionsaure 261, 263. 
Dioxypropyl-amin 753. 

— amindisulfonsaure 756. 

— hydrazin 963. 

— triisoamylammonium* 

hydroxyd 755. 

Dioxystearinsaure 268, 269, 
270. 

Dioxystearinsaure-athvlester 

269. 

— azid 269. 

— hydrazid 269. 

— methylester 268, 269. 
Dioxy-stearoylaminopropan 

756. 

— stearoylpropylamin 756. 

— taririnsaure 470. 

— tetracyanbutadien 514. 

— tetrahydrocitralsemi** 

carbazon 95. 

— tetrakosandicarbonsaure 

346. 

— tetrakosandicarbonsaure^ 

dimethylester 346. 

— tetramethylglutarsaure, 

Lacton 494. 

— tetramethylhexadecan^ 

dicarbonsauredimethyl'* 
ester 346. 

— tetramethyloctadecan* 

dicarbonsauredimethyb 
ester 346. 

— tndecancarbonsaure 

267. 

— trioximinopropan 477. 

— uildeoancarbonsaure 266. 

— undecyls&ure 266. 

— undecyls&ureathylester 

266. 

— undecyls&uremethylester 

266. 

— weins&ure 500. 
Dipi^toyUlanyiglycerin 


Dipalmitoyl-aminopropylen* 
glykoi 756. 

— glycylglycerin 783. 

— leucylglycerin 871. 
Dipentamethylentriamin 

Dipentylamin 643, 644. 

I Dipeptidasen 873. 

Diphosgen 16. 

I Diphosphoglycerinsaure 262. 
Dipinakolin-carbohydrazon 
96. 

— hydrazidicarbohydrazon 
j 97. 

Dipinakonarsonoessigs&ure 

999. 

Dipropargylidentriharnstoff 

Dipropionitril 436. 
j Dipropionyl-dipropylhydrazin 
! 960. 

I — disemicarbazon 91. 

I — oxybernsteins&ure* 

I dimethylester 329, 337. 

1 — propandisemicarbazon 
91. 

— traubensauredimethylester 

337. 

1 — weinsauredimethylester 
329. 

Dipropylacetessigsaure^athyb 
ester 450. 

— athylesteroxim 450. 

— amid 450. 

Dipropyl-acetylcarbinolsemi* 
carbazon 94. 

— acetylenylcarbinolallo* 

phanat 60. 

— acroleinsemicarbazon 89. 

— allylaliophanat 59. 

I — aluminiumhydroxyd 
' 1024. 

— amin 622. 

Diprop^lamino-&thylbutanon 

— &thylbutanonoxim 767. 

— isohexylalkohol 749. 

— methykthylaceton 767. 

— niethyl&thylaoetonoxim 

— - methylpentanol 749. 

— methylpentanon 767. 

— penten 671. 

— propionaldehyddimethyl<* 

aoetal 762. 

— propions&ure&thylester 

828. 

— propions&ureftthylester* 

hydroxymethyfat 828. 
Dipropyl-arsenhydroxyd 990. 

— arsenjodid 990. 

— biuret 627. 

— brommalonamid 625. 
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Dipropyl - carbarn idsaureathyl* 
ester 620. 

— carbodiimid 627. 

- carbonat 5. 

- cyanamid 627. 

- diallylan\moniumhydr= 

oxyd 663. 

- dibrommalonamid 625. 

-- diniethoxypropvlamin 

762. 

- dirnethylallylamin 671. 
dipropionylhydrazin 960. 
diseleniddicarbonsaure 

218. 

— dithiocarbamidsaure 627. 

- glykolsaure 238. 
lyoxaldisemicarbazon 91 
arnstoff 626. 

hydracrylsaure 240. 

- hydracrvlsaureathylester 

241. 

- hydroxyarsin 990. 

- jodarsin 990. 

- ketoncyanhydrin 238. 

" ketondisulfonsaure 531. 

— ketonsemicarbazon 83. 

-- leucinol 749. 

- malonamid 625. 

- nitrosarain 628. 

— oxalpropionsaure 495. 

- oxalpropionsauresemi^ 

carbazon 496. 

— oxydimothylmalonsaure^ 

diathyleater 341. 

- penU^nylamin 671. 

— quecksilber 1048. 

— racemat 337. 

- Bulfamidsaureinethyl^ 

be tain 627. 

sulfiddicarbonsaure 216, 

217, 222. 

“ sulfiddicarbonBauredi* 
athylesU^r 223. 

— sulfiddicarbonsauredi# 

niethylester 223. 

— sulfiddicarbonsaure^ 

dinitril 223. 

— sulfit 526. 

— sulfondicarbonsaure 216, 

218. 

— tartrat 331. 

— thalliumhydroxyd 1027. 

— urethan 626. 

— vinylcarbinolallophanat 

59. 

— zink 1045. 

— zinnoxyd 1014. 
Dipyruvylguanidin 404. 
Dirhodan 125. 
Dirhodan-kthan 123. 

— &thylen 123, 
Dirhodianatotnaminotri&thyb 

aminkobaltsalze 696. 


1 Dirhodan -bu tan 123. 

— buten 124. 

— diathylsulfid 123. 

' Dirhodanodiathylendiamin' 

' chromsalze 681 . 
i Dirhodan -propan 123. 

— sulfid 127. 

I Diricinelaidin 260. 

1 Diricinoleostearin 259. 
Dischwefeldirhodanid 127. 
Diselen-dibuttersaure 218. 

— diessigsaure 181. 

— ■ dihydracrylsaure 215. 

— diisobuttersaure 225. 

, — dipropionsaure 212. 

Diseleno-diglykolsaure 181. 

— dilactyl^ure 191, 212. 
Diserylscrin 920. 
Distearoyl-alanylglycerin 820. 

— glycerinphosphorsaure- 

aminoathylester 718. 

— glyeerinphosphorsaure- 

cholinester 726. 

— glycerinsauredistcaroyb 

oxypropylester 264. 

— glycylglycerin 783. 

— leucylglyoerin 872. 

Disulf itodiathy lendia mins 

kobaltsalze 681. 

' Disulfo-bernsteinsaure 538. 

— butyron 531. 

I Disulfonsauren 528. 

, Ditellur-diessigsaure 182. 

1 — dipropionsaure 212. 
Ditellurodiglykolsaure 182. 
j Dithioathylenglykol-bis* 

I carboxyathy lather 214. 

— biscyanathylather 215. 
Dithiocarbathoxy-apfelsaure 

284 290. 

— milchsaure 184, 186, 205. 

— oxybernsteinsaure 284, 

2k). 

— oxypropionsaure 184, 186, 

! 205. 

, Dithio-carbamidsaure 155. 

— carbamidsaurebutylester 

156. 

— carbamidsauredecylester 

156. 

— carbamidsaurehexylester 

I 156. 

— carbazinsaure 157. 

— carbazinsauremethylester 

j 157. 

, — carbazinsaurethioanhydrid 
: 158. 

— cyanatotriaminopropan# 

hydrochloridcadmium 

714. 

— diglykolsaure 179. 

— dmydracrylsaure 214. 

I — dilactyls&ure 191, 211. 


I Dithio-dilaurinsaure 244. 

— dimilchsaure 191, 211. 

— glykolsaure 179. 

, — hydrazodicarbonainid 136. 
! Dithiokohlensaure-athylester 
151. 

— athylesterchlorid 155. 

— amid 155. 

— amylester 153. 

— anhydrid 139. 

— azid 159. 

— bisearbox y t n e t h y lester 

' 178. 

— butylester 153. 

— butylesterarnid 156. 

— deeylcsteramid 156. 

— diathylester 153. 

— dimethy lester 151. 

— dimethvlesterevanimid 

157. 

— diniethylesterimid 1 56. 

I — dimethylesterniethyliso' 

I thiosemicarbazon 159. 

j — dimethylester8t‘nii= 
carbazon 158. 

— dimethy lesterthioscni U 

carbazon 159. 

— hexadecy lester 154. 

- hexylesteramid 156. 

— hydrazid 157. 

- isoamy lester 153. 

; — isobuty lester 153. 

I — isopropy lester 153. 
j — metby lester 151. 

— methylesterchlorid 155. 

— methylesterpropylester 

153. 

i — methylhydroxylamid 157. 
I — propy lester 153. 
j — trichlormethvlesterehlorid 
155. 

j Dithio-mesoxodiinethylarnid 
! 565. 

! — oxalsaurebisathvlamid 
605. 

— urcidobutan 704. 
Diundecyl-disulfiddicarboii' 

saure 244. 

— harnstoff 658. 
Diureido-essigsaure 388. 

— esaigsaurehydrazid 393. 

! — malonsaure 473. 

I — malonsaurediathy lester 
I 475. 

I — malonsauredimethylester 
473. 

I — me than 48. 

I — propin 49. 
Divinylketondicarbonsaure- 
j diathylester 500. 

I — dimethylester 500. 

— dimethylester, polymerer 

500. 
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Divinyloxydi&thylmalon* 
saurediathylester 344, 
Dixanthogen 154. 
Dixyloseharnstoff 49. 
Diziimhexaraethyl 1016. 
Bodecaiidiaminodicarbons 
saurc 916. 

Dodecanolonseinicarbazon 94. 
Dodecyl-acetessigsaureathyl** 
ester 456. 

— glykolsaure 246. 

— magnesiumhydroxyd 1042. 

— palmitoylacetessigsaure* 

athylester 471. 

— quecksilberhydroxyd 1055. 
Dodekamethylendiguanidin 

713. 

Dodekamethyl-pentastannan 

1017. 

— stannopentan 1017. 

E. 

Eikosenonsemicarbazon 90. 
Eikosyl-amin 661. 

— harnstoff 661. 
Eisen-acetatorhodanid 119. 

— citrat 369. 

~ lactat 204. 

— raalat 284. 

— rhodanid 118. 

— tartrat 326. 

— verbindungen 1060. 
Elarson 996. 
Epichitosaminsikure 948. 
Epichondrosaminsaure 948. 
Epicyanilsaure 601. 
Erythrodioxybuttersaure 264. 
Erythronskure 271. 
Erythrotrioxvvaleriansaure 

272. 

Essigsaure- s. a. Acet-, Aoe» 
tyl-. 

Essigsaure-aoetondicarbon* 
saureanhydrid 484. 
athylamid s. Acetyl&thyl* 
amin. 

— athylesterphosphons&ure 

975. 

— athylestersulfonfl&ure 632. 

— allylamid 664. 

— dehydrohydantoins&ure* 

anhydrid 392. 

— diathylamid 602. 

— diathylaminoathylester 

727. 

— dimethylamid 564. 

— methylamid 663. 

— sulfonsaure 631. 
Ethylgasoline 1019. 
Ethylpetrol 1019. 
Europium-oitrat 368. 

— tartrat 323. 


F. 

Famesalsemicarbazon 90. 
FBHLiNQsche Losung 321. 
Ferrirhodanid 118. 
Ferrorhodanid 118. 
Fleischmilchsaure 182. 
Fluor-athylamin 617. 

— aminoathan 617. 

— cyan 31. 

Formaldehyd-cyanhydrin 174. 

— diureid 48. 
Formamidin-disulf id 1 33 . 

triflulfid 133. 

Formamino-caprylsaure 886. 

— essigsaure 789. 

— malonsaurediathylester j 

891. 

— methylathylessigsaure 851 . j 

— methylhepten 674. 

— pentanal 765. 

— valeraldehyd 765. 

— valeriansaure 842, 843. 
Formochobn 560. 
Formocholin-athylather 560. 

— isobutylather 561. 

— methylather 560. 
Formyl-acetondisemicarbazon 

91. 

— acrylsaure 460. 

— apfelsaurediathylester 286. 

— asparagin 898. 

— asparaginsaurediathylester 

898. 

— bernsteinsaure 484. 

— bernsteinsaurediathylester 

I 485. 

i — bemsteinsaurediathyb 
1 esteroxim 485. 

I — bernsteinsaurediathylester* 
semicarbazon 485. 

, — brommethionsaure 392. 

I — buttersaure 432. 

I — buttersaureathylester 434. 

I — caprinsaure 452. 

— caprinsauremethylester 

462. 

— caprinsauremethylester* 

semicarbazon 452. 

— capronsaure 440. 

— carbamidsauremethyi* 

ester 19. 

— cholin 723. 

— crotonsaure 460. 

Form y Icy anessigsaureathyl* 

ester-hydrazon 481. 

— isopropylidenhydrazon 

481. 

Forrayl-diacetylglutarsaure* 
diathylester 613. 

— diathylamin 601. 

— dimethylarsinhydroxy* 

methylat 979, 


Formybessigsaure 410. 

— essigsaureathylester 411. 

— glycin 789. 

— glyoxylsaure 462. 

— isoamylamin 647, 

— isobuttersaureathylester 

434. 

— isovalin 861. 

— laurinsaure 464. 

— leucin 863, 877. 

— malonitril 481. 

— malonsaurediathylester 

480. 

— methylamin 663. 

— methylenbisacetessigester 

513. 

— norvaUn 842, 843. 

— oxalursaure 65. 

— oxybemsteinsaurediathyl* 

ester 285. 

— oxymethylp 3 nTolidin 765. 

— propionsaure 428. 

— propionsaure, trimere428. 

— propionsaureathylester 

429. 

— thiosemicarbazid 136. 

— undecylsauremethylester 

453. 

— undecylsauremethylester* 

semicarbazon 453. 

— valeriansaure 436. 
Fruotoheptonsaure 376. 
Fuconskureamid 306. 


G. 

Gadolinium -citrat 368. 

— lactat 204. 

— rhodanid 116. 

— tartrat 323. 
Galaglucoheptonsaure 376. 
Galaheptonsaure 376. 
Galaktometasaccharonsaure 

368. 

Galaktonsaure 364, 365. 
Galaktonsaure-hydrazid 365. 

— methylamid 582. 

— semicarbazid 365. 
Galaktosaminsaure 948. 
Galamannoheptonsaure 376. 
Galaoctanhexol-disaure 384. 

— disaureamid 384. 
Gala^ntaoxypimelinsaure 

Galemn 672. 

GB-Ester 172. 
Geranylallophanat 60. 
Germanium-tetraathyl 1008. 

— tetrabutyl 1008. 

— tetraisoamyl 1008. 

— tetramethyl 1008. 

— tetrapropyl 1008. 


IH^ 8, a. Bis^ 
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Germaniumverbindungen 

1008. 

Gerontin 706. 
Ginnonsemicarbazon 86. 
Glucins&ure 410. 
Gluoo-desonsaure 307. 

— ^oheptonsaure 374. 

— neptons&ure 374, 375. 

— idoheptonsaure 376. 

— methylons&ure 305. 
Gluconate 350. 

Gluoonsaure 348, 352. 
Gluoons&ure-hydrazid 362. 

— methylamid 582. 

— nitril 351. 

Gluco-octons&ure 382. 

— pentaoxypimelinsaure 382. 

— saccharinsaure 307. 
Glucosamin 770. 
Glucosaminsaure 947. 
Glucose-hamstoff 49. 

— methylureid 568. 
Glucozuckersaure 377. 

Gluta 905. 

Glutamin 907. 

Glutaminsaure 902, 910, 911. 
Glutamins&ure-athylester 906. 

— amid 907. 

— betain, Aramoniumbase 

907. 

— bromid 906. 

— diathylester 906. 

— diisopropylester 906. 
Glutaminyl-cysteinylglycin 

931. 

— cystinuraminosaure 931. 
Glutamyl-cysteylglycin 931 . 

— glutamins&ure 910, 911. ' 

Glutar-aldehydsaure 432. 

— dialdehydcarbonsaure 467. 
Glutar8&ure-aoete8sig8kure« 

tri&thylester 511. 

— bisdiathylamid 607. 

— glycinesterhalbchlorid 791. i 
Glutathion (SH-Glutathion) 

931. 

Glutathion, Diaulfid aus — 
(oxydiertes Glutathion, 
SS- Glutathion) 934. 
Glycerin, Brenztraubenaaure« , 
ester 404. | 

Glycerin-aminoaoetat 782. 

— aminoacetatdipalmitat 

783. 

— aminoacetatdistearat 783. 

— aminoisocapronat 871. 

— aminoisocapronatdipalmi* 

tat 871. 

— aminoisocapronatdistearat 

, 872. 

— aminopropionat 819. 

— aminopropionatdipalmitat 

820. 

— = aminopropionatdistearat 
820. 


Glycerin-carbonat 8. 

— dicarbonsaurediathyh 

ester 8. 

— dielaidatricinelaidat 260. 

— dikohlensaurediathyh 

ester 8. 

— dirhodanhydrin 124. 

— diricinelaidin 260. 

— glycerattetrastearat 264. 

— lactat 207. 

Glycerinsaure 261 , 262, 

263. 

Glyoerins&ure'&thylester 264. 

— diphosphorsaure 262. 

— phosphorsaure 262, 263. 
Glycerin-stearatdiricinolat 

269. 

tricarbonsauretriathyl* 
ester 8. 

— tricarbonsauretrimethyl' 

ester 8. 

— trikohlensauretriathyh 

ester 8. 

— trikohlensauretrimethyh 

ester 8. 

— triricinelaidin 260. 

— triricinolat 259. 
Glycerintris-acetylricinolat 

259. 

— • diacetoxystearat 269. 

— diacetoxyundecylat 266. 

— diathylaminomethylather 

599. 

— oxymyristat 246. 

— oxydnanthat 236. 

— oxypalmitat 247. 

— oxystearat 249, 251. 
Glycin 771. 

Glycin, Salze 779. 
Glycin-kthylamid 783. 

— athylester 780. 

— amid 783. 

— amylester 782. 

— anhydrid, poly meres 

780. 


— butylester 782. 

— carbonsaure 791. 

— chlorathylester 782. 

— isoamylamid 783. 

— isoamylester 782. 

— isobutylester 782. 

— isopropylestcr 782. 

— methylester 780. 

— nitril 783. 

— propylester 782. 

— sulfonsaure 809. 
Glycyl-kthylamin 783. 

— alanin 812, 826, 830. 

— alanin&thylester 826, 

830. 


Glycvlalanyl-alanin 827. 

— alanylglycin 814, 827. 

— glycin 812, 813. 

— leucylglycylalanin 868. 

— leuoylvalin 868. 


Glycylamino-buttersaure 831. 

— butyrylaminobuttersauit' 

833. 

— capronsaure 856. 

— caprylsaure 887. 

— isobuttersaure 841. 

— rayristinsaure 888. 

— onanthsaure 885. 

— oxybuttersaure 938. 

— propionsaure 830; s. a. 

Glycylalanin. 

— propionsaureathylester 

830. 

Glycyl-asparagin 900. 

— asparaginsaure 899, 901. 

— chloralaninmethylester 

827. 

— chloraminopropionsaure' 

methylester 827. 

— chlorid 783. 

— cholin 783. 

— cystin 929. 

— decarboxy alanin 783. 

— decarboxyleucin 783. 

— dialanylglycin 827. 

— dileucylleucin 869. 

— dioxopiperazin 806. 

— dioxopiperazin, polyraeres 

806. 

— glutaminsaure 909. 

— glycerin 782. 

Glycylglycin 802. 
Glycylglycin-athylester 805. 

— betain 804. 

, — carbonsaure 805. 

— carbonsaurediathylester 

805. 

— sulfonsaure 809. 

Glycy 1-glycylalanylglycin 81 3. 

— isoamylamin 783. 

I — isovalin 851. 

I - leucin 865, 870, 879. 

! — leucinathylamid 880. 

I — leucinathylester 866, 880. 
j — leucinamid 880. 
i Glycylleucyl-aminodnanth’' 
j saure 885. 

! — glycin 880, 881. 

I — glycinathylester 881 . 

— glycylalanin 867. 

— glycylleucin 867, 870. 

— leucin 868, 883. 
Glycyl-norleucin 856. 

— norvalin 842, 843. 

— sarkosin 808. 

— serin 936. 

— serinmethylester 935. 

— trileucylleucin 869. 

— valin 863, 854, 855. 

— valylglycin 866. 
Glykocyamin 793. 
Glykogenolyse 183; 

GlykokoU 771. 

Glykokoll- s. a. Glycin-. 
Glykokollacetessigester 802. 
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Glykol- 8. a. Athylenglykokol-. 
Glykolaldehyd-carbons&ure^ 
methylester 8. 

— kohlens&uremethyl** 

ester 8. 

Glykolate 169. 

Glykol-bisdiglykolarsonoessig* 
saureester 999. 

— hydroxamsaure 174. 

— hydroximsaureftthylester 

175. 

— oxyessigsaure 171. 
Glykoloyl-aminoacetamid 801 . 

— chloridsulfinsaurechlorid 

173. 

— glycinamid 801. 
Glykolsaure 167. 
Glykolsaure-athylester 171. 

— amid 173. 

— azid 175. 

— borsaure 170. 

— butylester 172. 

— chlorathylester 172. 

— iminoathy lather 174. 

— iminohydrin, dimeres 174. 

— isobutylester 172. 

— isopropylester 172. 

— methylester 171. 

— nitrU 174. 

— propylester 172. 

— schwefelsEure 171. 
Glykolyldiharnstoff 795. 
Glykolyse 183. 
Glyoxal-carbonsaure 462. 

— disemicarbazon 90, 

— propionsaure 466. 
Glyoximcarbonsaure 463. 
Glyoxylharnstoff 388. 
Glyoxylsaure 385. 
Glyoxylsaure-athylester 389. 

— athylesterathylalkoholat 

389. 

— athylesterdiathylacetal 

389. 

— athylesterhydrazon 390. 

— athylesteroxim 390. 

-- dimethylacetal 387. 

— methylester di&thylacetal | 

389. 

— methylesterdimethylacetal 

389. 

— oxim 389. 

— semicar bazon 389. 
Glyoxylyl-bromessigs&ures 

athylester 464. 

— propionsaure 466. 
Goldrhodanid 114. 

Guanidin 69. 

Guanidin- carbonsaure&thyls 
ester 74, 

— carbonsaureamid 74. 

— dicarbonsaurediUthylester 

Guamdinium-rhodanid 121. 

— salze 71. 


Guanidino-athylalkohol 730. 

— athylalkohol. Ditoluob 

sulfonylderivat 730. 

— amyldithiocarbamidsaure 

710. 

— buttersaure 832, 839. 

— butyldithiocarbamidsaure 

704. 

— capronsaure 857. 

— essigsaure 793. 

— methylbutanol 747. 

— methyl buten 672. 

— oxybutancarbonsaure 940. 
— • oxyvaleriansaure 940. 

— propionsaure 824. 
i Guanyl-alanin 824. 

— glycin 793. 

— guanidin 76. 

— guanidinessigsaure 793. 

— harnstoff 74. 

— hydrazin 95. 

— lysin 858. 

— nitrosaminoguanyltetrazen 

103. 

— ornithin 845, 850. 

— pentamethylendiamin 709. 

— pentamethylendiamindis 

thiocarbonsaure 710. 

— propylendiamin 699. 

— tetramethylendiamin 703. 

— tetramethylendiamin^ 

dithiocarbonsaure 704. 

— thioglykolsaure 178. 

— thioglykolsaureathylester 

180. 

— thioglykolsauremethyb 

ester 179. 

— thioharnstoff 131. 

— trimethylendiamin 700. 

— tripentamethylentetramin 

710. 

Gulogalaheptonsaure 375. 
Guloheptonsaure 375. 
Gulomethylonsaure 305. 
Gulonsaure 352. 
Gulonsaurehydrazid 352. 
Gulotalaheptonsaure 375. 


H. 

Hamamelonsaure 355. 
Harnstoff 35. 
Harpstoff-bispropionsaure 
814. 

— oarbonsaure 55. 

— carbons&ureathylester^ 

essigsaure 792. 

— carbons&ure&thylester* 

essigsaureamid 795. 

— carbonsaureessigsaure* 

athylester 794. 

— carbons&ureessigs&ure* 

di&thylester 794. 

— dicarbons&uredi&thylester 

60. 


Harnstoff- diessigs&ure 792. 

— diessigsaurediathylester 

794. 

— diessigsaurediamid 795. 

— dipropionsaure 824. 

— dipropionsaurediathylester 

824. 

Harnstoffessigsaure- butters 
saure 836. 

— buttersaurediathvlester 

836. 

— buttersaurediamid 836. 

— buttersauredimethylester 

836. 

— propionsaure 823. 

— propionsauredimethylester 

824. 

Hedonal 26. 

Heptaacetylgalaheptonsaures 
amid 376. 

Heptadecanonsemicarbazon 

86 . 

Heptadeceny 1- car bam idsaurc= 
athylester 675. 

— carbamidsauremethylester 

675. 

I — urethan 675. 

I Heptadecyl-acetamid 660. 

— amin 660. 

— harnstoff 661 . 

Heptaglycin 808. 
Heptamethylen-bisaminoisos 

buttersaure 841. 

— bisaminopropionsaure 825. 

— bismagnesiumhydroxyd 

1043. 

— dialanin 825. 
Heptandiondisemicarbazon 

91. 


Heptanolonsemicar bazon 93. 
Heptanondisulfonsaure 531. 
Heptenonsemicarbazon 87. 
Heptinchlorarsinsaure 998. 
Heptyl-acetessigsaureathyb 
ester 452. 

- allophanat 58. 

- amin 652, 653. 

— glykoloylchlorid 173. 

- glykolsaure 170. 

- hydroxylamin 955. 

- isothiocyanat 653. 

- lactat 188. 

- leucin&thylamid 877. 

- lithium 1059. 

- magnesiumhydroxyd 1041. 

— oxyacetylchlorid 173. 

— oxyessigs&ure 170. 

— quecksuberhydroxyd 1065. 

- rhodanid 122. 

- senf6l 653. 

- thiocyanat 122. 

- thioharnstoff 663. 

- thiosemicarbazid 663. 
Hexaacetylglucoheptons&ure* 

amid 374. 
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Hexaacet y 1 -glucoheptonsaure^ 
nitril 375. 

— mannoheptonsaurenitril 

376. 

Hexaathyl-acetoxytriiiiethy= 
lenbisammoniumhydr' 
oxyd 741. 

— diblei 1021. 

— diplumban 1021. 

— disilan 1008. 
Hexaathylendianiinhexols 

tetrakobaltnitrat 686. 
Hexaathyl-guanidinium' 
hydroxyd 614. 

— oxytrimethylenbifis 

ammoniurnhydroxyd 740. 
Hexabromdimethyltrisulfid 
107. 

Hexabutyl-diblei 1022. 

“ diplumban 1022. 
Hexachlordimethyl-carbonat 

— trisulfid 106. 
Hexadecanonsernicarbazon 86. 
Hexadecansulfonsaure 527. 
Hexadecyl- a. a. Cetyl-. 
Hexadecyl-acetaniid 660. 

— amin 660. 

— citronensaure 372. 

— harnstoff 660. 

- magneaiumhydroxyd 1042. 

— quecksilberhydroxyd 1055. 
Hexaglycin 808. 
Hexaglycylglycin 808. 
Hexahydro-farnesalsemis 

carbazon 86. 

— f arrieay lace tesaigaau res 

athyleater 459. 

— paeudojononaemicarbazon 

85. 

Hexamethyl-acetoxytri® 

methylenbisam monium^ 
hydroxyd 740. 

— athylenbisammoniuni' 

hydroxyd 690. 

— cadaverin 709. 

-- diathy lathy lendiam in 712. 

— diathylatannopropan 1017. 

- diathy Itristannan 1017. 

— diatannan 1016. 

— dizinn 1016. 
Hexamethylen-biacarbamid' 

sail reathy lea ter 711. 

— diamin 710. 

- dibiguanid 711. 

— diguanidin 711. 

— diiaocyanat 711. 

— diurcthan 711. 
Hexamethyl-ferrocyanchlorid 

562. 

— guanidiniumhydroxyd 580. 

— oxytrimethylenbis* 

ammoniurnhydroxyd 740. 

— putrescin 702. 

— spermin 706. 


: H exa me thyl -sperm intetra= 
i kishydroxvrnethvlat 

! 706.‘ 

i - - atannoathan 1016. 

- — trimethylenbisammoniums 
hydroxyd 699. 
Hexamminkobaltrhodanid 
120 . 

Hexaoxy-hexancarbonaaure 

376. 

— hexandicarbonsaure 384. 

— korksaurc 384. 

Hexeiiyl biguanid 673. 

— hexamethylendiamin 711. 
i Hexonsauren 347. 

Hexy 1-aceteaaigsaureat hy h 
I ester 449. 

I acetylcarbinolsemiearb' 
azon 94. 

— amin 649. 

aminopropvlarsendiehlorid 

987. 

j ami noprop vlarsonsiiure 

I 1002. 

-- arninopropvldiehlorarsin 
987. 

; - butyrylcarbinoIsenuearb= 

j azon 94. 

— glyeerinaaure 266. 
glykolovlehlorid 173. 

. — glykolaaiire 170. 237. 

I glykolsaureathvlester 237. 

I — glykol.aaureamid 237. 

I — guanidin 650. 

I — hydraerylsaun' 239. 

I — isothioeyaiiat 650. 

' - lactat 188. 

- lavulinsaure 451. 

; - magnesiurnhydroxyd 1041. 

I — oxyacetylchlorid 173. 

- oxyessigsaure 170, 
j}ropionylearbinoL«5emi= 

I carbazon 94. 

I - qiieek-silberhydroxyd 1054. 

I — .aenfol (>50. 

I — valerylcarbinolsemicarb^, 
azon 94. 

H iptageninsaure 5 1 5. 

Hi ptagensiiure 515. 
Holzgeiatol. Dioxycarboii' 

saure CgHi 804 aus — 266. 
Homoas])aragin 9 1 2. 
Homoasparaginsaun* 912. 
Homoasparaginsaure-diathy 1= 
estt^r 912. 

— diamid 912. 

Homobetai n , A m men in m = 

base 822. 

Homocholin 735, 737 ; s. a. 

Methyleholin. 
Homocholin-ather 735. 

— anhydrid 735. 

— methylather 735. 
Homoisomuscarin 754. 

Homo lavulinsaure 435. 


Homolavulinsaure-athylester 

435. 

- diathy lamid 616. 

- - diathylamidaemicarbazon 

616. 

' m(*thylester 435. 

- oxim 435. 

Homornusoarin 761. 
Homoneurin 663. 
Hydantoinsauni 792. 
Hydantoinsaure-ath vies ter 

794. 

amid 795. 

— butylester 795. 
hydrazid 796. 

— nitril 795. 
ur(‘id 795. 

Hydi ’acrylaldehydsemiearb- 
azon 92. 

Hyd racry Isa ii re 2 1 2. 

Hvdracr visa 11 re -athyleater 
213.‘ 

— nitril 213. 

Hydrazidicarbohydrazid 96. 
Hydrazido-glutarsaureglycin= 
hydrazid 791. 

■ — .suecinvlglveinhvdrazid 
791. ‘ 

Hydrazinbisthiocarbonsaure- 
allylamid 666. 

— amid 136. 

— - methylestiT 133. 
Hydrazincarbon.saure 78. 
Hydrazincarbomsaure-athyl- 

ester 79. 

— athylesterthiocarbon# 

saureamid 135. 

— amid 80. 

— amiddithioearlionsaure 

157. 

— amiddithiocarbonsaure' 

methylestor 158. 

— amidthiocarbonsaure* 

athylester 134. 

— am idt h iocarbonsaureamid 

135. 

“ - amidthiocarbonsaure- 
methylamid 573. 

— methylester 78. 

— ' propylester 79. 

Hy draz i nd i ca rbon.saui‘e - a m id- 
hydrazid 96. 

— bisisopropvlidenhvdrazid 

97. 

— bistetramethylathyliden- 

hydrazid 97. 

- diathylester 79. 

— diamid 95. 
diazid 102. 

— di butylester 80. 

— di hydrazid 96. 

— dimethvleater 78. 
Hydrazindithiocarbonsaure 

157, 

Hydrazine 957. 
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Hydrazino-athan 959. 

— ameisensaure 78. 

— aminoathan 966. 

— diathylketon, Azin 964. 

— dioxypropan 963. 

— formylbutyrylglycin* 

hydrazid 791. 

— formylpropionylglycin* 

hydcazid 791 ; Diiso* 
propylidenderivat 791. 

— isobuttersaure 966. 

— methan 967. 

— methylencyanessigsaure* 

athylester 481. 

— ' methylpropan 962. 

— oxydiathyltetrahydro* 

furan 238. 

— propan 960. 

— propancarbonsaure 966. 

— propylenglykol 963. 
Hydrazintetracarbons&ure* 

tetraathylester 79. 
Hydrazinthiocarbons&ure- 
amid 134. 

— amiddithiocarbons&ure 

157. 

— amiddithiocarbons&ure* 

methyleeter 168. 

— methylesterthiocarbono 

skureamid 136. 
Hydrazintricarbons&iiretri^ 
athylester 79. 
Hydrazodicarbon-amid 96. 

— azid 102. 

Hydrazodicarbonsaure-bis^ 
carbkthoxyisopropyliden* 
hydrazid 424. 

— bismethylamid 572. 

— diathylester 79. 

— dibutylester 80. 

— dimethylester 78. 
Hydrazodicarbonthiamid- 

dimethylather 136. 

— methyl&ther 136. 
Hydrazo-isobutters&nre 966. 

— isobutters&uredi&thylester 

966. 

— isobutters&uredimethyl* 

ester 966. 

— isopropan 960. 

— methan 968. 

— methandicarbons&ure 969. 
Hydrazonoessigs&ure&thyl* 

ester 390. 

Hydrochelidons&ure 487. 
Hydrochelidonsauresemi* 
oarbazon 487. 
Hydrodimethyllupinin 762. 
Hydromelonio acid 121. 
HydroperoxyddioarbonsAure* 
diathylester 9. 
Hydroxoaquodi&thylen* 
diaminkobaltsalze 682. 
Hydroxycitralsemicarbazon 
96. 


Hydroxylamine 962. 
Hydroxylamino>athan 953. 

— &thanol 966. 

— kthylalkohol 965. 

— butanol 966. 

— butendialtetraathylaoetal 

957. 

— dimethylbuten 956. 

— heptan 955. 

— isopropylalkohol 956. 

— methan 952. 
Hydroxylaminomethyl-kthyk 

carWol 956. 

— butanol 957. 

— hexylcarbinol 957. 

— isobutylcarbinol 957. 

— isopropylcarbinol 967. 

— pentan 955. 

— pentanol 957. 

— propylcarbinol 956. 
Hydroxy lamino-octanol 967. 

— pentanol 966. 

— propan 964. 

— propanol 966. 

Hydr oxymercuri-athoxyacet* 
oxypropan 1067. 

— athylacetat 1066. 

I — athylalkohol 1056. 

I — athylpentanon 1068. 
j — athylpropionat 1066. 

— diathy lather 1056. 

— isopropylacetat 1067. 

1 niGt^lioxvAC6^oxjy^ropftii 
I 1067. 

— methoxyisovaleriansaure* 

athylester 1068. 

I — methylbutanon 1067. 

— nitroessigsaureisoamyl** 

‘ ester 392. 

! — nitroessigsaureisobutyl^ 

I ester 392. 

i — nitroessigsaureisopropyl* 
j ester 391. 

I — oxyacetoxypropan 1067. 
j — oxyathoxypropan 1067. 

I — oxymethoxypropan 1057. 


I. 

Idonsaure 364. 
Idonsaurehydrazid 354. 
Imidodithiokohiensauredime< 
thylester 166. 

Imino>&thoxa]ylbuttersaure>' 
athylester 501. 

— athylcapronitril 443. 

— athylglutarsauredi&thyh 

ester 488. 

— aminobemsteins&ure« 

dinitril 949. 

Iminobis-acetaldehyddime^ 
thylacetal 760. 

— aminooxyisobutterskure 

939. 


Iminobis-isocapronBaiu-eathyl^ 
amid 879. 

— methylenmethylathyl* 

keton 769. 

— oxyaminoisobuttersfture 

939. 

— propionylleucinathylaraid 

882. 

— thioacetamid 809. 
Imino*bromacetylbutyronitril 

468. 

— buttersaurekthylester 423. 

— buttersfturemethylester 

414. 

— butyronitril 424. 

— carbonyldi hydroxy lamin' 

tetrasulfonsaure 77. 

— chloracetylbuttersaure* 

athylester 467. 

— chloracetylbutyronitril 

467. 

— cyanbuttersftureathylester 

485. 

I — cyanglutarsaurediathyh 
! ester 609. 

— diacetonitril 800. 

— di butyronitril 836. 

— dicarbathoxyhydrazino* 

bu ttersaurea t ny les ter 
i 965. 

I — dicarbomethoxyhydrazinos 
buttersaureathylester 
965. 

Iminodicarbonsaure-di&thyh 
ester 24. 

— dimethylester 19. 

— dinitril 68. 

— diureid 61. 
Iminodiessigsaure 800. 
Iminodiessigskure -athy lester^ 

nitril 800. 

— di&thylester 800. 

— dimethylester 800. 

— dinitril 800. 
Imino-diisobutyronitril 841 . 

— dimethylessigdimethyl* 

propionsaure 862. 

— dipropionitril 826. 

— dipropions&ure 824. 

— dipropions&uredikthylester 

824, 829. 

— dipropionsaurediisoamyh 

amid 826. 

— essigs&urepropions&ure* 

diathylester 829. 

— isobutterskureisovalerian<= 

sHure 862. 

— isobutters&ureisovalerian« 

s&uredi&thylester 862. 

— kohlens&uredi&thylester 

— methylacetessigs&ure* 

^.thylester 466. 
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Imino-methylbuttersaure^ 
athylester 433. 

— methylenbishydroxyl* 

amindisulfons&ure 77. 

— methylmalonitril 481. 

— methylvaleronitril 436. 

- pentandicarbons&ure^ 

diathylester 488. 

— valeriansaureathylester 

430. 

Ipurols&ure 267. 
Ipurols&uremethylester 267. 
Is&thions&ure 529. 
IsoacetoximcarbonsHiiream id 
49. 

Isoallylharnstoff 49. 
Isoamyl-acetamid 647. 

— acetessigsaureathylester 

447. 

- alanylisoamylamin 823. 

- allophanat 67. 

— aluminiumdihydroxyd 

1025. 

— amin 644, 646. 
Isoamylamino-athvlalkohol 

12S. 

— buttersaure 835. 

— buttersaureathylester 835. 

— crotonsaureathylester 649. 

- dimethyloctan 657. 

— propions&ureisoamylamid 

823. 

Isoamyl-arsendichlorid 983. 

-• biguanid 648. 

— bordihydroxyd 1023. 

- boraaure 1023. 

— carbarn idsaureathylester 

648, 


Isoamyl -lithium 1069. 

— magnesiumhydroxyd 1041. 

— oxyhydrazindicarbon* 

sauredimethylester 99. 

— oxymethyldiathylamin 

— oxypropionylchlorid 213. 

— pyruvat 403. 

— quecksilberhydroxyd 1064. 

— rhodanid 122. 

— senfol 649. 

I — sulfinsaure 524. 

— tetrahydrogeranylamin 

657. 

— thioacetamid 647. 

— thiocyanat 122. 

— thiopropionamid 648. 

— urethan 648‘. 

— xanthogensaure 153. 
j Isoarginin 850. 

; Isoartemisiaketonsemicarb' 
azon 90. 

! Isobemsteinsaurebismethyl* 
amid 565. 

I Isobuttersaureseleninsaure 
541. 

j Isobutyl-acetamid 639. 

— acetessigsaureathylester 

444. 

— acetonylessigsaure 447. 
Isobutylacetonylmalonsaure- 

athylester 495. 

— diathylester 495. 

— diathylestersemicarbazon 

495. 

Isobutyl-acetylcholin 749. 

I — allophanat 57. 

! — amin 637. 


Isobutvlidenisobutylhydrazin 

963. 

Isobutyl-iminodipropionsaures 
diathylester 830. 
j — isoamylzink 1045. 

1 — iflobutylidenhydrazin 963. 

I — isocyanat 641 . 

1 — is^thiocyanat 641 . 

I — lactat 188, 207. 

— lavulinsaure 447. 

— lavulinsauresemicarbazon 

447. 

— magilbsiumhydroxyd 1039. 

I — malonamid 640. 

— malonsaurebismethylamid 

566. 

Isobutyloxy-acetessigsaure*' 
j athylester 516. 

■ — butandicarbonsaure^' 
diathylester 297. 

— butyronitril 222. 

, — hydrazindicarbonsaure^ 

I dimethylester 99. 

— methylathylmalonsaure* 

diathylester 297. 
i — methyldikthylamin 598. 

I Isobutyl-palmitoylcholin 749. 

— quecksilberhydroxyd 1054. 
— ' rhodanid 122. 

; — semicarbazid 963. 

— senfol 641 . 

— stearoylcholin 749. 

— Bulfonsaure 527. 

— thioacetamid 639. 

I — thiocyanat 122. 

i — thiopropionamid 639. 

— thiothiazolidon 749. 

! — urethan 640. 


carbarn idsaurechlorathyh , — bordihydroxyd 1023. — xanthogensaure 153. 

ester 648. — borsaure 10z3. Isobutyraldehyd-isobutyl*' 

— carbonat 6. j — brommalonamid 640. hydrazon 963. 

— diallylamin 663. — brommalon8&urebismethyl« — isobutylimid 639. 

— dichlorarsin 983. amid 566. Isobutyramidsulfonsaure 536. 

— dimethyloctylamin 657. — butenylketonsemicarbazon Isobutyroncyanhydrin 239. 

— forinamid 647. 89. Isobutyryl-athylamin 604. 

— glycylalanylleucin&thyh — butylketonsemicarbazon — ameisensaure 434. 

amid 882. 84. — aminomalonsaurediftthyl' 

— . glycylleucin&thylamid 881 . — carbamidsaureathylester ester 891. 

— guanidin 648. 640. i — cholin 725. 

— guanidino&thylalkohol731. — carbonat 6. 1 — cyanid 434. 

— guanylguanidin 648. — cholin 748. — diathylamin 604. 

Isoamylidenaceton-semicar* Isobutylendiamin 707. — guanidin 74. 

bazidsemicarbazon 964. Isobutvl-glykolat 172. — guanidinsulfonsaure 536. 

— semicarbazon 88. — glykolsaure 233. — isothiohamstoff 133. 

Isoamyl-iminobutters&ure- — hydracryls&ure 236. — malonsaurediathylester 

Athylester 649. — hydrazin 962. 489. 

izninodipropions&ure« — hydrazincarbonsaureamid — propionsaure 440. 

di&thyfertOT 830. »63. — thiohamstoff 131. 

iBoamylaminopropyl* Isobutyliden-acetonsemicarb* — valeriansAure 446. 

guanidin 70C^ s. a. 1136. azidsemicarbazon 964. — valerians&uresemicarbazon 

— iiMthiooyanat 649. — acetonsemioarbazon 87. 446. 

laotat 2(y7. — diurethan 22. Isocaproyl-valeriansaure 452. 

leuoin&thyiainid 877. — hamstoffchlorhamstoff — valenansAureathylester 

— leudnoxy&thylamid 877, 61. 452. 

leuoyldeoarbozyserin 877. — isobutylamm 639. Isocitronensaure 359. 
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Isocitronensaurctriathylester 

359. 

I socrot vl - ace t oiise rn icarbazon 
8?; 

— magnesiumhvdroxyd 

1042. 

Isocyansaure 27. 

Isocy stein 919. 

Jsocystin 919. 

J sohexyl-acetessigsaureathyb 
ester 449. 

— alanylisoaFnylaniin 823. 

— alanvlleucinnu‘thvlamid 

882. 

— amin 051. 

— aminopropionsaureisos 

ainylanud 823. 

— leucinathylamid 877. 
Isojonon 402. 

Isoleucin 883. 

Isoleucylserin 920. 
Isomethylrhodim 125. 
Isomuscarin 503. 

Isonitramine 968. 
Isonitro-dioximinobutyro' 

nitril 464. 

— essigsaure 389. 

Isonitroso- s. a. Oximino-. 
Isonitroso-acetessigester 463. 

— cyanacetaniid 476. 

— cyanacetamid, Methyb 

ather 476. 

— cyanessigester 470. 

— cyanessigsaure 476. 

— malonester 475. 

— inalonsaure 473. 

— propionsaure 402. 
Isoonanthaldoximcarbon's 

saureamid 49. 
IsophelJogensaure 253. 
Isophellonsaure 253. 
Isophellonsaureathylester 
253. 

Isopren-dirhodanid 1 24. 

— diurethan 19. 
Isopropenyl-sulfochlorid 528. 

— sulfonsaurechlorid 528. 
Isopropylacetessigsaureathyb 

ester 441. 

I sopropy lace ton -dicarbon^ 
saure 490. 

— dicarbonsauredi^hylester 

490. 

I sopropy lacetyl - buttersaure 
440, 447, 448. 

— butte rsaureathylester 447. 

— buttersaureathylester® 

seniicarbazon 447. 

— buttersauresem icarbazon 

447. 

— isobuttersaure 447. 

— valeraldehyddisem icarb- 

azon 91. 

— valeriansaure 450. 

— valeriansaureamid 450. 


Isopropyl-acetvlvaleriansaure^ 
semicarbazon 450. 

— allophanat 57. 

— ally lace tyiharnstoff 53. 

— allylessigsaureureid 53. 

— amin 029. 

— aminoessigsaure 787. 

— amyl ketonst'in icarbazon 

84. 

— brenztraubensaure 437. 

— brenztraubensaurenitril 

437. 

— brommalonamid 030. 

— brommalonsaurebis^ 

me thy lam id 500. 

— carbonat 6. 

— eholin 748. 

— diiraidcarbonsaureamid 

967. 

— glycin 787. 

— glykolat 172. 

— glykolsaure 229. 

— glykolsaureathvlester 

229. 

— hydracrylsaure 233. 

— hydrazin 960. 

— hydrazincarbonsaureamid 

961. 

— hydroxylamin 955. 
Isoi)ropyli(len-acetes.sigsaure' 

athylester 401. 

— acetessigsaurc^athylester- 

semicarbazon 401. 

— acetonsem icarbazon 87. 

— a (^et V I brenztraii btaisau re 

4l{. 

— arninoessig.saure 789. 

— glycin 789. 

— hydrazinomethylcncyan^ 

essigsaureathy lester 481 . 

— isopropylhydrazin 901. 
Isopropyl-iininodipropion^ 

sau red ia thy lester 830. 

— isoamylamin ()55. 

— isobutylketonsernicarbazon 

83. 

— isobutyrvlharnstoff 031. 

— isocy anat 031. 

— i.sopropylidenhydrazin 961. 

— lactat 207. 

— magnesium hydroxyd 1038, 

— malonamid 030. 

— malonsaurebismethylamid 

566. 

— mercaptomethyldiathyh 

amin 599. 

— oximinomalonsaurebiss 

methylamid 583. 

— oxobutylbreTiztraubens 

saure 469. 

— oxybutyronitril 221. 

— pyruyylglycin 802. 

— quecksilberhydroxyd 1053. 

— rhodanid 12^ 

— semicar bazid 961. 


Isopropyl-stannonsaure 1016. 

— sulfinsaure 524. 

— sulfonsaure 520. 

— tart rat 331. 

— thiocyanat 122. 

j — tribromstannan lOKi. 

: — xanthogensaurx' 153. 
i — zinkhydroxyd 1040. 

' — zinntribromid 1010. 

I Isorhamnonsaure 305. 
Isorhodanato-nitrotetrammins 
kobaltsalze 119. 

— pentamminkobaltsalze 120. 
Isorhodeonsaure 305. 
Isosaccharinsaure 307. 
Isosaccharinsaurehydrazid 

307. 

Isoserin 919. 

Isothiocyan-ameisensaun*' 

' athylester 121. 

! — essigsaureathy lester 800. 

! Isothiohydantoinsaure 178. 
i l 80 val(‘raldehvd-cvanhvdrin 
234. 

— semicarbazon 82. 

I Isovaleramino- s. bei Iso- 
valerylamino-. 

' Isoyaleronsemicarbazon 84. 

I Isovaleryl-ameisensaure 437. 

— amiTK)acetald(‘hydiso' 

valerylimid 700. 

— - ami non i alonsa u red i at by 1= 
ester 891. 

— aminonmlonsaurediarnid 

891. 

brenztraubensaureathyh 
ester 468. 

— eholin 725. 

— cyanid 437. 

— diathylamin 004, 

— essigsaureathylester 441. 

— glycinathylester 790. 

— harnstoffsulfonsaure 537. 

— isobuttersaure 447. 

— leucinsaureathy lester 234. 

— leucylglycin 878. 

— rnalonsaurediathy lester 

491. 

Isovaleryloxyoxydimethyl- 
amino-isobuttersaure* 
propylester 939. 

— methylbutan 746. 

Tsovalin 851. 

Isovalinnitril 851. 
Itaconatodift-thylendiamin* 

kobaltitaconat 685. 
Itamalsaure, Stellungsbezeich* 
nung 295. 

Itrol 368. 


i. 

Jalapinolsiiure 247. 
Jalapinol8auremethylester248. 
J odacetessigsaure&thy lester 
427. 
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.J()d-athylallophanat 56. 

- athylisocyanat 619. 

- aminobutan 636. 

- aminoisopropylstearat 739. 

- aminopentan"643. 

- a my la min 643. 
butvJamin 63(). 
cyan 34. 

cyan id 34. 
diathylarsin 990. 

- (limethylarsin 98H. 

- dirncthylstibin 1005. 

- dipropylarsin 990. 

“ fortan 45. 

- i.socyanat 31. 

- lauroylaminoisopropyb 

alkohol 739. 

- m(‘thoxybuttersaure 222. 

- m(‘thylathylarsin 989. 

- mcthylzinkhydroxyd 1046. 

- oxooctandicarbonsaure 

494. 

- oxosebacinsaure 494. 

- oxyb(‘honaaurc 252. 

" oxycyan 31. 

— oxyheneikosancarbon^ 

saure 252. 

— oxvlaurovlpropvlamiri 

739. 

- oxystearinaaiire 250. 

- phellansaurc 253. 

- st-earovlox vpropvlam in 

739. ‘ 

totramothylammonium* 
hydroxyd 561. 

— trismcthansulfonat 525, 
Juai|)erin8aurc 248. 
Junij^rinsauremethvlestcr 

248. 

K. 

Kak(.)dyl 1002. ! 

Kakcxlyl athylmcrcaptid 989. 

- broinid 988. ■ 

(‘arbid 986. [ 

" chlorid 987. 
cyan id 988. ' 

- hvdroxvd 987. 

- jodid 988. 

- oxyd 989. 

- .saure 993. 

- aaurechlorid 993. 

- saurechloridhydrat 993. 

- trichlorid 994. 
Kalium-aceteasigester 422. 

- athyl 1059. 

- animoniumtartrat 319, ' 

- carbamat 18. i 

- citrat 367. I 

- cyanamid 67, I 

- cyanat 29. I 

“ dimolybdornalat 283. | 

- eisencitrat 370. 

- lac tat 203. i 

BElLSTKlNs Handlmch, 4. .\uf! 


Kalium-moHotartrat 339. 

— molybdodimalat 283. 

— natriumtartrat 319. 

- platinrhodanid 120. 

— I)roj)yI 1060. 

- rhodanid 113. 

— tartrat 318, 334. 

— V(‘rbindunpcn 1059, 
Kalkstick.stoff 63, 67. 

Kanirin 556. 

Kcphalin, synthcti.schcs 718. 
K-cienthiocarborKsaure 459. 
Ketipinsaiirediathyl(‘8ter 501 . 
Keto- 8. a. Oxo-. 
Keto-gluconaaurc 522. 

taririnsiiurc 457. 
Kobalt-(*itrat 369. 

— cyanat 30. 

— mesotartrat 339. 

— rhodanid 119. 

— tartrat 327. 
Kohlenoxy-bromid 17. 

— chlorid 12. 

— fluorid 9. 

— sulfid 104. 
Kohlensaureathylester 4. 
Kohlensaureathylester-butyl=f 

ester 6. 

— citronellylester 7. 

— dimethylpentenylester 7. 

— gerany fester 7. 

— linalylester 8. 

— octy fester 7. 

— trimethylpentenylester 7. 
Kohlensaure-allylester' 

gerany lester 7. 

— allylesterlinalylester 8. 

— amidnitril 63. 

— amidureid 60. 

— bisathylimid 613. 

— bischlorathylester 5. 

— bischlormethy lester 8. 

— bischlorpropylcvster 5. 

— bisdichlormethy lester 9. 

— bisinethylimid 578. 

— bispropylimid 627. 

— bistrichlormethylester 16. 

— butylester 6. 

— chloridbromid 17. 

— chlormethylesterdichlor' 
methylester 9, 

chlormethyle8tertrichlor= 
methylester 15. 

— diathylester 4. 

— diathylesterchlorimid 31. 
diathylesterimid 31. 
dially lester 7. 
diamid 35. 
diamidimid 69. 
diazid 102. 
dibromid 17. 
dibuty lester 6. 
dichlorid 12. 

dichlormethylestertrichlor* 
methylester 15. 

. 2. Krg.-WVrk, Bd. Ill IV. 


Kohlensaure-difluorid 9. 

— dihydrazid 96. 

— diisoamylester 7. 

— diisobutylester 6. 

— diisopropylester 6. 

— dimethy lester 3. 

— dimethylesterdibroraid 17. 

— diocty lester 7. 

— dipropylester 5. 

— diureid 60. 

— isoamy lester 6. 

■ — isobuty lester 6. 

— isopropy lester 6. 
Kohlensaureme thy lester 3. 
Kohlensaure methy lester- 

athylester 4. 

— ally lester 7. 

— butylester 6. 

— chlor methy lester 8. 

— dichlormethylester 9. 

— rhodiny lester 7. 

— trichlormethylester 15. 
Kohlensaure-propylester 5. 

— propylesterbutylester 6. 

I Kohlenstoff-nitrid 121. 

i — suljfid, polymeres 150. 

— sulfidselenid 166. 
Korksaure-aminocarboxys 

butylguanidid 848. 

— dialdehyddisemicarbazon 

91. 

Kreatin 796. 

Kreatin-at by lester 799. 

— butylester 799. 

Kreatinin 798. 

Kreatinmethy lester 799. 
Kreatinol 730. 
Kreatinphosphorsaure 798. 
Kupfer-acetessigester 422. 

— citrat 368. 

— lactat 203. 

— malat 281, 289. 

— racemat 336. 

— rhodanid 114. 

— tartrat 321, 334. 


L. 

Lactamid 189, 208. 
Lactarinsaure 457. 
Lactarinsaureoxirn 457. 
Lactate 203; s. a. 184, 186. 
Lacthvdroximsaureathylestei’ 
209. 

Lactiminoathylather 208. 
I.iactinin 204. 

Lactonal 206. 
Lactyl-alaninamid 825. 

— aminopropioiisaureamid 

825. 

— hydrazin 209. 

— milchsaure 208. 

— milchsaureathylester 208. 
Lavoribohexosamins&ure 947. 


70 
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Lavoxylohexosaminsaure 948. 
Lavulinsaure 430. 
Lavulinsaure-athylester 431 . 

— athylesteroxim 432. 

— athylestersemicarbazon 

43i 

— amid 432. 

— azin 431. 

— hydrazid 432. 

— hydrazidazin 432. 

— methylester 431. 

— methylestersemicarbazon 

431. 

— oxim 431. 

— semicarbazon 431. 
Lanocerins&ure 271. 
Lanocerinsauremethylester 

271. 

Lantanurs&ure 388. 
I^nthanlactat 204. 
Laurinaldehydsemicarbazon 
85. 

Laurinsaure-chloraminoiflo^ 
propylester 738. 

— chloroxypropylamid 738. 

— isobutylamid 639. 

— jodoxypropylamid 739. 
Lauroylamino-dilauroyloxy^' 

propan 755. 

— dioxypropan 755. 

— lauroyloxypalmitoyloxys' 

propan 755. 

— oxylauroyloxypropan 755. 

— propylenglykol 755. 
Lauroyl-capronsaure 457. 

— chloroxypropylamin 738. 

— dilauroyloxypropylamin 

755. 

— dioxypropylamin 755. 

— dipalmitoylaminopro* 

pylenglykol 756. 

— essigs&ure 454. 

— essigsaureathylester 454. 

— essigsauresemicarbazon 

454. 

— glycinathylester 790. 

— isobutylamin 639. 

— jodoxypropylamin 739. 

— lauroyloxypalmitoyloxys 

propylamm 755. 

— oxylauroyloxypropylamin 

755. 

Lauroyloxypalmitoyloxy- 
aminopropan 763, 754. 

— lauroylaminopropan 765. 

— lauroylpropylamin 756. 

— palmitoylaminopropan 

756. 

— palmitoylpropylamin 766. 

— propylamin 753, 754. 
Lauryl- s. a. Dodecyl-. 
Lauryl-magnesiumhydroxyd 

1042. 

— quecksilberhydroxyd 

1065. 


Leichenwachs, Oxycarbon* 

I saure CjfiHjjOj aus — 

! 251 

;Leucin 859. 869. 870. 884. 
I Leucin-athylamid 872. 

— athylester 862, 870, 871. 
I — amid 872. 

— anhydrid 862. 

' — butylester 871. 

; — cholin 748. 
i — isobuty Jester 871. 

: — methylamid 872. 

I — methylester 871. 

Leucinol 748. 

Leucinolcholin 748. 

I Leucinpropylester 87 1 . 
j Leucinsaure 233, 234. 
Leucinsaure-athyiester 233, 

! 234. 

— amid 234. 

— methylester 233. 
j — nitril 234. 

! Leucyl-athylamin 872. 
j — alanin 875. 

! Leucylalanylvalyl-glycin 875. 

. — leucylglycylglutaminsaure 
910. 

I Leucylamino-buttersaure 875. 
I — butyrylaminobuttersaure 

I 863. 

j — capronsaure 876. 

I — caprylsaure 887. 

I — isobuttersaure 875. 
j — myristins&ure 888. 

— onanthsaure 885. 

I — oxyisobuttersaure 939. 

— oxyvalerians&ure 941. 

— propionsaure 875. 

— valeriansanre 875. 
Leucyl-asparagin 900. 

— decarboxyalanin 872. 

— decarboxyglycin 872. 

— diglycylglycin 863, 874. 

— diglycylleucin 874. 

— enneaglycin 863; s. a. 874. 

— glutaminsaure 910. 

! — glycerin 871. 

1 Leucylglycin 862, 870, 872. 

I Leucylglycin-athylester 873. 

— butylester 873. 

— isoamylester 874. 

— isobutylester 874. 

— isopropylester 873. 

— methylester 873. 
Leucvlglycyl-alanin 863, 876. 

— alanylleucylyalin 868. 

— glutamins&ure 909. 

— glycin 870, 874. 

— glycinlithylester 874. 

— glycinmethylester 874. 

— leucin 866, 870, 880. 

— leucinmethylester 880. 
Leucylglycylleucyl-glycm 875, 

881. 

— glycin&thylester 881. 


Leucyl-glycylleucylglycyh 
leucin 867. 

— glycylserin 936. 

— heptaglycin 863, 874. 

I — hexaglycylglycin 863, 874. 

— isoserin 919. 

— leucin 868, 883. 

— leucylleucin 869. 

: — leucylleucinmethylester 
I 869. 

j — methylamin 872. 

! — methylisoserin 939. 

; — norleucin 876. 

: — oktaglycylglycin 863, 

874. 

; — oxyaminoisobuttersaure 
, 939. 

— oxyaminovaleriansaure 

941. 

— pentaglycylglycin 863. 

— serin 920. 

— tetraglycylglycin 863. 

— triglycin 874; s. a. 863. 
Leucyltriglycyl-glycin 870, 

874. 

— leucin 866. 

— leucyloktaglycylglycin 

867. 

— • leucyltriglycylleucyloktas 
glycylglycin 867. 

— serin 935. 

Leucylvalin 863, 875. 

I Leukolyl-glycin 801 . 

I — leucylglycin 879. 

I Leukotursaure 392. 
j Lewisit 985. 

Lichesterylsaure 458. 

I Lichesterylsaure-oxim 469. 

I — semicarbazon 459. 
j Lichestron 458. 

I Lichestronsaure 458. 

I Linolsaure-bisbromhydrin 
, 270. 

— bischlorhydrin 270. 
j — bisjodhydrin 270. 

Lithium -aoetessigester 422. 

I — &thyl 1058. 

; — butyl 1068. 

I — citrat 367. 

— dimolybdomalat 283. 

— heptyl 1059. 

— isoamyl 1059. 

— lactat 203. 

■ — mesotartrat 338. 

I — methyl 1058. 

1 — propyl 1058. 

— rho^nid 113. 

— tartrat 317. 

— verbindungen 1058. 
Lithizit 367. 

Lysin 857, 858. 
LyxohexoBamin 770. 
Lyxomethylons&ureamid 
272. 

Lyxons&urehydrazid 305. 
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Magnesium -aoetessigester 422. 

— oyanamid 67. 

— di&thyl 1029. 

— dimethyl 1029. 

— eisencitrat 370. 

— malat 282, 289. 

— mesotartrat 339. 

— raoemat 336. 

— rhodanid 116. 

— tartrat 322. 

— verbindungen 1029. 

Malamids&ure 285. 

Malate 276, 281, 289. 
Malatodekamm^obaltsalze 
284. 

Maleinaldehyds&ure 460. 
Malematodiathylendiamin«> 
kobaltsalze 686. 
Maleindialdehyddisemicarb* 
azon 92. 

Malonaldehydsaure 410. 
Malonaldehyds&ure-athylester 
411. 

— diathylacetal 410. 

— oxim 411. 

— semicarbazon 411. 
Malonatodi&thylendiamin« 

kobaltsalze 686. 
Malon8&ure<&thylamidiBO» 
propylamid 630. 

— kthylamidnitril 606. 

— amid&thylamid 606. 

— amidisobutylamid 640. 

— amidisopropylamid 630. 

— bislitbylamid 606. 

— bisbutylamid 634. 

— bisdi&thylaminoathyle^ter 

728. 

— bisheptylamid 662. 

— bisisoDutylamid 640. 

— bisisopropylamid 630. 

— bumethylamid 666. 

— bispropylamid 626. 

— guanidid 74. 

— methylamidnitril 666. 
Malonyl>dioarbamids&ure» 

di&thyleBter 23. 

— diuretl^n 23. 
Maltosaooharins&ure 307. 
Mangan-laotat 204. 

— mesotartrat 339. 

— rhodanid 118. 

— tartrat 326. 
Manno-galaheptons&ure 376. 

— heptons&ure 376. 

— heptons&ureamid 375. 

— heptons&urenitril 376. 
Mannons&ure 352, 353. 
Mannons&ure-amid 353. 

— hydrazid 353. 

— methylamid 582. 


Manno-pentaoxypimelins&ure 
382, 383. 

— zuckersaure 379, 380. 

— zuckersaurediamid 380. 
Mecholin 737. 

Melam 121. 

Melem 121. 

Mellon 121. 

Mellonwasserstoff 121. 

Melon 121. 

Menthonylamin 674. 

I Mercsapto-acetamid 180. 

— athylbiguanid 733. 

— aminopropionsaure 919, 

920. 

— bemsteinsaure 287, 291. 

— bernsteinsaureamid 288. 

— buttersaure 216, 217, 220, 

222. 

— capronsaure 232. 

— crotonsaure 427. 

— crotonsaurcathylester 427. 

— crotonsauremethylester 

427. 

— essigsaure 176. 

— essigsaureathylester 180. 

— essigs&ureureid 181. 

— isobutterskure 224. 

— isobutylessigsaure 234. 

— isopropylarain 734. 

— isovalerians&ure 229, 231. 

— laurinsaure 244. 

— maleinsaure 480. 

— myristins&ure 246. 

— palmitins&ure 247. 

— propionsaure 189, 210, 

214. 

— propions&uremethylester 
I 214. 

— stearinsaure 249. 

— suocinamids&ure 288. 

— sulfomethylamino&than« 

sulfonsaure 760. 

— valeriansaure 225, 226, 

227. 

— valeriansaure&thylester 

226, 227. 

Mercuri- s. a. Quecksilber-. 

[ Mercuriacinitroessigsaure-iso*' 
amylesteranhydrid 392. 

— isobutylesteranhydrid 392. 

— isopropylesteranhydrid 

391. 

I Mercurinitroessigsaure-iso^ 

I amylesteranhydrid 392. 

— isobutylesteraidiydrid 392. 

— isopropylesteranhydrid 
391. 

I Mercurirhodanid 115. 
Mesacon-aldehyds&ure 460. 

— dialdehydsemicarbazon 92. 
Mesitons&ureamid 441. 
Mesityloxyd-oxals&ure 471. 

— oxals&ure&thylester 471. 

— oxals&urelnethylester 471. 


Mesityloxyd-semicarbazids 
semicarbazon 964. 

— semicarbazon 87. 
Meso^stin 936. 
Mesodimethoxybernsteinsaure 

339. 

Mesodimethoxybemsteinsaure- 
bismethylamid 582. 

— diamid 340. 

— dimethylester 339. 

— dioctyl^ter 340. 
Mesodioxyadipinsaure 342. 
Mesotartratodiathy lendiamin ^ 

kobaltsalze 686. 
Mesoweinsaure 338. 
Mesoweinsaure-bis&thylamid 
615. 

— bismethylamid 682. 

— diathylester 340. 

— diamid 340. 

— dimethylester 339. 

— dioctylester 340. 

— octylester 340. 
Mesoxalaldehydsaure 462. 
Mesoxalsaure 472. 
Mesoxalsaure-athylestemitril 

476. 

j — bisbromathylester 475. 

I — bischlorathylester 476. 

1 — diathylacetal 473. 

I — diathylester 474. 

— diathylesterdiathylacetal 
475. 

— diathylesterdimethyl* 

hydrazon 959. 

— diathylesterhydrat 474. 

— diathylesterhydrazon 476. 

— diathylesteroxim 476. 

— diathylestersemicarbazon 

476. 

— diamidoxim 476. 

— dimethylester 473. 

— dimethylesterhydrat 473. 

— hydrat 472. 

— methylamid 583. 

— oxim 473. 
Metasaccharons&ure 368. 
Methanarsonsaure 996. 
Methancarbons&ure-arsons&ure 

999. 

— phosphons&ure 976. 

— seleninsaure 640. 

— sulfonsaure 631. 
Methandisulfonsaure-bis&thyl* 

nitramid 617. 

— bisamylamid 642. 

— bisamylnitramid 643. 

— bisbutylamid 636. 

— bisbutylnitramid 635. 

— bismethylamid 584. 

— bismethylnitramid 585. 

— bispropylamid 627. 

— bispropylnitramid 628. 
Methanoltrisulfons&ure 9. 
Methansulfamid 526. 

70 * 
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Methan-sulfins&ure 524. 

— sulfobromid 525. 

— sulfochlorid 525. 
Methansulfons&ure 524. 
Methansulfonsaure-amid 525. 

— bromid 526. 

— chlorid 625. 

— diathylamid 616. 

— dibutylamid 635. 

— dipropylamid 627. 

— methylester 626. 
Methansulfonybdiftthylamin 

616. 

— dibutylamin 636. 

— dipropylamin 627, 
Methenylbis-aoetessigester 

507. 

— acetessigs&uremethylester 

607. 

Methionatodiathylendiamiii' 
kobaltsalze 685. 
Methionin 938. 

Methionsaure- s. a, Methan* 
disulfonsaure-. 

Methionsaure-bismethylamid 

584. 

— bismethylnitramid 685. 

— bispropylamid 627. 
Methoxalyimalonitril 508. 
Methozy-aoetamid 174. 

— acetessigsaureathylester 

616. 

— acethydroxamsaure 176. 

— acethydroxamsaureaoetat 

175. 

— aoetonitril 174. 

— acetoxydiathylamino^ 

propan 755. 

— acetoxyhydroxymercuri* 

propan 1067, 

— acetoxypropylquecksilber^ 

hydroxyd 1067, 

— acetylacryls&uremethyb 

ester 618. 

— acetylbutters&ure 616. 

— acryls&ure 254. 

— ac^ls&uremethylester 264. 

— adipins&ure 296. 

— adipins&uiedimethylester 

296, 296. 

— kthylamin 718. 

— athylhamstoff 730. 

— &thyliflocyanat 731. 

— allylthiohamstoff 666. 

— aminobutan 743. 

— aminoisovaleriansaure 942. 

— bemsteinsaurediamid 286. 

— bemsteins&urediohlorid 

285. 

— butandicarbons&ure* 

di&thylester 297. 

— butylamin 743. 

— butyronitril 221. 

— di&thylaminopropylacetat 

765. 


Methoxydicyanacryls&ure 373. 
Methoxydicyanacrylsaure - 
&thyle8ter 374. 

— amid 374. 

— methylester 373. 
Methoxy-dimethyloxyathyb 

ammoniumhydroxyd 966. 

— dithiocarbamidsaure 167. 

— essigs&ure 170. 

— essigsaureathylester 172. 

— essigsauremethylester 171. 

— essigsaureoctylester 173. 

— glutacons&uredimethyb 

ester 301. 

— hamstoff 78. 

— hydrazindicarbonsaure- 

dimethylester 99. 

— hydroxymercuriisovale- 

riansaureathylester 1058. 

— isobemsteinsaurediathyl* 

ester 292. 

— isobuttersaure 223. 

— isovaleriansaure 229. 
Methoxymethyl-athylmalons 

sfi-urediatnylester 297. 

— bemsteinsaure 294, 296. 

— bemsteinsaurediathylester 

294, 295. 

— carbamidsaureathylester 

22. 

— di&thylamin 598. 
Methoxymethylenacetessigs 

sauremethylester 518. 
Methoxymethyl-isocyanat 30. 

— malonsauredi&thylester 

292. 

— urethan 22, 953. 
Methoxy-oxomethylhexadien® 

saure 519. 

— pentendicarbonsaure 302. 

— pivalins&ure 231. 

— propandicarbons&ure 294, 

295. 

— propandicarbons&ure« 

diathylester 294, 295. 

— propionamid 189. 

— propionhydroxamsfture 

214. 

— propionhydroxams&ure* 

acetat 214. 

— propions&ure 184, 186, 

212. 

— propions&ure&thylester 

187. 

— propions&uremethylester 

185, 187, 212. 

— propionsfturepropylester 

188. 

— propionylohlorid 189, 213. 

— propionyldimethylamin 

581. 

— suooinamid 286. 

— suocinylohlorid 286. 

— trimetnylammoniumhydr* 

oxyd 953. 


Methoxy urethan 77. 
Methyl-acetalylamin 759. 

— aoetamid 563. 

— acetaminoathylketon 764. 

— acetaminoathylketon® 

guanylhydrazon 766. 

— acetaminoisoamylketon 

! 767. 

I — acetaminoisoamylketon® 
guanylhydrazon 768. 
i — acetaminoisoamylketon® 

I semicarbazon 768. 

— acetessigester 432. 
Methylacetessigs&ure-athyl® 

i ester 432. 

— athylestercyanhydrin 297. 
I — athylestercyanhydrin, 

Acetylderivat 297. 

! — athylestersemicarbazon 
433. 

— methylester 432. 

— methylestersemicarbazon 

I 432 

— nitril 433. 

I Methyl-acetonylacetondisemi® 

I carbazon 91 . 

I — acetonylisothioharnstoff 
j 573. 

i — acetonylvaleriansaure 448. 

— acetoxyathylamin 719. 

— acetoxyathylguanidin 731. 

— acetoxynonylKetonsemi® 

carbazon 94. 

Methylacetvl-acetessigsaure® 
methylester 468. 

— aminothioacetamid 809. 

— bemsteinsaure 488. 

— bemsteinsaureathylester 

489. 

— bemsteinsaurediathylester 

489, 490. 

— bemsteinsauredimethyl® 

ester 490. 

— biuret 577, 581. 

— capronskure 448. 

— capronsaureathylester 448. 

— capronsauresemicarbazon 

448. 

— carbinolsemicarbazon 92. 

— cholin 737. 

— colamin 719. 

— glutaminsaure 908. 

— glutarsaure 491. 

— glutarsaurediathylester 

491. 

— guanidin 571. 

— hamstoff 568. 

— lavulinsaureathylester 

468. 

— malonsauredimethylester 

487. 

dnanthsaure 449, 450. 

— dnanthsauresemicarbazon 

449, 450. 

— thioglycinamid 809. 
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Methylaoetyl-tricarbaIlyl=» 
sauretriathylester 511. 

— undecylsaur© 466. 

— undecylsauremethylester 

456. 

— valeriansaure 443. 
Methyl-acinitroessigsaurc' 

athylester 390. 

— apfeisauredichlorid 285. 

- athoxymethyldiathyl* 

ammoniumhydroxyd 599. 

— athoxypropylketonsemis 

carbazon 92. 

Methylathylacetessigsaure- 
athylester 442. 

— niethylester 442. 
Methylathylacetonyl-amin 

763. 

- isobemsteinsaure 495. 
isobernsteinsaurediathyl* 

ester 496. 

- isobernsteinsaurediathyb 

estersemicarbazon 495. 
isobernsteinsauresemi* 
carbazon 495. 

Methy lathy lacetyl -butters 
saure 448. 

— buttersaureathylester 448. 

- buttersaureathylester® 

semicarbazon 448. 

— buttersAuresemicarbazon 


Methylathyl-diglykols&ure* 
diathylester 217. 

— dipropylammonium® 

I hydroxyd 622. 

— dipropylarsoniums 

I hydroxyd 982. 

I Methyl&thylendiamin 689. 

I Methylathyl-essigsauredis 
! athylamid 604. 

I — glykolsaure 228. 

I — glykolsaurenitril 228. 
j — guanylisothioharnstoff 
, 573. 

I — hexenonsemicarbazon 89. 

1 — hydroxy arsin 989. 

— isothioharnstoff 610. 

; — jodarsin 989. 

i Methy lathy Iketon-cyanhydrin 
228. 

; — oxalsaure 467. 

' — oxalsaureathylester 467. 

— semicarbazon 82. 
Methylathyl-pcntamethylens 

diamin 712. 

— pentanonsemicarbazon 83. 

— propionylcarbinolsemi® 

carbazon 93. 

— propylamin 621 . 
propylaminoxyd 621. 

— propylcarbinolallophanat 

58. 


Methylamino-athylacetat 

719. 

— ^hylather 718. 

— athylalkohol 718. 

— athylcarbinol 742. 

— athylketon 765. 

— athylpropylcarbinol 748. 

— butanal 763. 

— butandicarbonsaure 913. 

— butanol 741. 

— buttersaure 832. 

I — buttersaureathylester 834. 
I — buttersauremethylamid 

— butylather 743. 

; — butylalkohol 741 . 

I — butylarnin 702. 

! — butyraldehyd 763. 

I — butyraldehyddiathylacetal 
764. 

I — butyronitril 834, 838. 

I — capronsaure 857. 

I — crotonsauremethylester 
i 583. 

! — dimethylaminobutan 702. 

I — dimethyloctan 657. 

— dioxy valeriansaure 944. 
— essigsaure 784. 

— essigsaureathylester 785. 

1 Methylaminoformyl-cholin 

i 725. 


448. — propylmagnesiumhydr® — cyanamid 569. 

— leucinathylestcT 865. oxyd 1041. i — cyanguanidin 569. 

Methy lathyl-apfelsaure 297. | — sulfamidsauremethyb ! — cyanid 564. 

- apfelsaureathylesteramid betain 616. I — guanidin 569, 572, 581. 

298. — thiocarbonat 104. ! — mercaptobemsteinsaure 

apfels&ureathylesternitril | Methyl-alanin 811, 813, 821. : 572. 

298. — alaninathylester 821. — thioapfelsaure 572. 

— atherdicarbonsaure 212. j — alanylalanin 826. — thioharnstoff 569. 

— atherdicarbonsilure® i — alanylglycin 821. — thiosemicarbazid 573. 

diathylester 207. 213, — alanylglycylglycin 821. Methylamino-glutarsaure 

— allylamin 663. — alanylisoamylamin 821. ^7, 911. 

— allyiaminoxyd 663. — allophanat 66. — glutarsaurediathylester 

— allylguanidin 665. — allophans&ureathylester 911. 

— amin 689. [ 568. — guanidin 959. 

— aminoaceton 763. | — allophansauremethylester — hexanol 748. 

— aminopropionsaureathyl® ' 568, 580. — isobutylketon 767. 

ester 828. | — allylallophanat 58. — isobutyronitril 840. 

— arsenhydroxyd 989. ' — allylcarbonat 7. — isovaleriansaureathy tester 

— arsenjodid 989. — allylcyanamid 666. 852. 

arsins&uie 994. — allylisothiohamstoff 666. — isovaleriansS^uremethyl® 

— bischlorvinylarsonium* — allylthiohamstoff 665. amid 852. 

hydroxyd 984. — allylthiosemicarbazid 969. — malonsaure 891. 

— bromessigs&ureureid 60. Methylamin 546. — methylathylmalonsaure 

— butylallophanat 58. Methylamin-biscarbonsaure* 913. 

— butylarnin 663. amid 580. — methylallylmalons&ure 

— butvlcarbinolallophanat — biscarbonsauremethylamid 917. 

5 g^ 680. — methylcarbinol 736. 

— butylhamstoff 664. — disulfonsaure 686. — methylketon 763. 

— butylisooyanat 654. Methylamino-acetal 759. — methyltartronsaure 946. 

— but^loarbinolsemi® — aoetaldehyddiathylaoetal — oxy&thoxypropan 764. 

oarbaxon 94. 759. — oxymethoxypropan 754. 

oarbonat 4 — aoetaldehyddimethylacetal — oxypropionsaure 919. 

— cholin 746.‘ 769. — propanol 7^. 

— cholinaoeUt 746. — acetonitril 786. — propionaldehyd 760. 
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Methylamino-propionaldehyd, 
polymerer 760. 

— propionaldehyddi&thyl* 

acetal 760, 761. 

— propionaldehyddimethyl* 

acetal 760. 

— propionaldehydsemi* 

carbazon 761. 

— propionsaure 811, 813, 821, 

828. 

— propions&ure&thylester 

821, 828. 

— propions&ureisoamylamid 

821. 

— propylalkohol 736. 

— propylenglykol&thylather 

764. 

— propylenglykolmethyl* 

ather 754. 

— thioformylmalonsaure« 

diathylester 667. 

— valeriansaure 844. 
Methyl>aminsulfons&ure 684. 

— ammoniumalaim 649. 

— amylaoetylcarbmolsemi« 

carbazon 94. 

— amvlacetylenylcarbinol* 

allophanat 60. 

— amylketonBemicarbazon 

82. 

— antimondibromid 1004. 

— antimondichlorid 1004. 

— antimondijodid 1005. 

— antimonoxyd 1006. 

— antimonsufiid 1007. 

— ai^ginin 850. 

— arsendibroznid 980. 

— arsendichlorid 979. 

— arsendicyanid 979. 

— arsendijodid 980. 

— arsendisulfid 997. 

— arsenik 1003. 

— arsenimid, polymeres 994. 

— arsenoxyd 992. 

— arsensulfid 994. 

— arsin 978. 

— arsinigsaureanhydrid 992. 

— arBinigs&ureimid, poly* 

meres 994. 

— arsonsaure 996. 

— arsons&urediglykolester 

999. 

— asparagin 912. 

— asparaginsaure 912. 

— aspara^s&urediamid 912. 

— azaurolB&ure 96. 

— bemsteins&uretridecyl* 

amid 669. 

— berylliumhydroxyd 1029. 

— betainbromid 786. 

— biguanid 672. 
Methylbis^aoetoxy&thylamin 

729. 

— arsono&thylamin 1001. 

— bromallylamin 669. 


Methylbis-butyloxymethyl® 
amin 561. 

— chlorallylamin 668, 669. 

— chlorvinylarsin 983. 

— dicarboxypropylamin 912. 

— dimethoxyathylamin 760. 

— dimethoxypropylamin 762. 

— dimethylaminoisopropyl* 

keton 766. 

— oxobutylamin 765. 

— oxyAthylamin 729. 

— oX 3 rpropylamin 735. 
Methylbiuret 668, 580. 
Methylbromallyl-amin 669. 

— bromallylamin 669. 

— cyanamid 670. 
Methyl-bromisovalerylglycin 

790. 

— brommalonsaurebis* 

methylamid 565. 

— brompropionylglycin 790. 

— butancaroonsauresulfon* 

sfture 637. 

— butanolonsemicarbazon 92. 

— butansulfinsaure 524. 

— butansulfons&ure 527. 

— butenonsemicarbazon 87. 

— butenylmagnesiumhydr* 

oxyd 1042. 

Methylbutyl-acetessigsaure* 
ftthylester 448. 

— acetonsemicarbazon 83. 

— acetylcarbinolsemicarb* 

azon 94. 

— acetylenylcarbinolallo* 

phanat 59. 

— acroleinsemicarbazon 89. 

— allylallophanat 59. 

— amin 632, 643, 644. 

— carbonat 6. 

— hexylamin 658. 

— ketonsemicarbazon 82. 

— magnesiumhydroxyd 1040. 

— oxymethyldikthylammo* 

mumbvdroxyd 699. 

— qneoksifber 1048. 

— vinylcarbinolallophanat 

69. 

Methyl'butyrylessigskure* 
kthylester 440. 

— capronaldehydsemicarb* 

azon 83. 

Methyloarb&thoxy-&tbyl» 
aminobutyraldehyd* 
di&thylacetal 829. 

— cyanamid 681. 

— hamstoif 668. 

— methylaminobutyralde* 

hyddi&thylaoetal 789. 
Methyloarbamids&nre 667. 
Methyloarbamidskuie-kthyl* 
eater 567. 

— chlorftthylester 567. 

— ohlorpropylester 667. 

— metbylester 667. 


Methylcarbaminyl- e. Methyl* 
aminoformyb. 

Methyl- carbodiimid 570. 

— carbomethoxyaminoessig* 

saure 796. 

— carbomethoxyharnstoff 

568, 680. 

— carbomethoxymethylen* 

hamstoff 670. 

— carbonat 3. 

— carboxymethylhamstoff 

796. 

— carbylamin 561. 

— chloracetyl]p;lycin 790. 

— chloracetylisohamstoff 62. 

— chlorallylamin 668. 

— chlorallylbromallylamin 

669. 

— chloraUylcyanamid 668, 

669. 

— chlorcarbamids&urekthyb 

ester 683. 

— chlorformiat 9. 

— chlormethylcarbonat 8. 

— cholin 737. 

— crotylacetessigskure&thyl* 

ester 461. 

— crotylcyanamid 670. 

— cyanaceton 433 

— cyanamid 670. 

— cyanhamstoff 569. 

— cyanisopropylhamstoff 

841. 

— cyanmethylamin 785. 

— oyanmethylcarbonat 174. 

— cyanmethylharnstoff 799. 

— cyanurethan 681. 

— dehydrohydantoins&ure* 

methyle ’ter 570. 

— diacetylglutars&uredi&thyl* 

ester 606. 

— diacetylguanidin 671. 

— diacetyl^anidinoessig* 

saurekthyleeter 799. 

— diacetylhydrazin 968. 

— diathoxybutylglycin* 

kthylester 789. 

— di&thoxypropyloxobutyl* 

amin 7^. 

semicarl^azon 83. 

— acetonsemicarbazon 83. 

— amin 693. 

— amindiarsons&ure 1001. 

— amino&thylcarbinol 742. 

— aminomethyUther 698. 

— aminomethyl&thylcarbinol 

746. 

— aminopropyloarbinol 

744. 

— aminopropylketon 766. 

— brenztraubens&ure 444. 

— carb&thoxy&thyl^nmo* 

niumhvdSroxyd 822. 

I — carbinolallophanat 57. 
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MethyIdiathyl’Chlorathyl' 
ammoniumhydroxyd 01 8. 

— diftthoxybutylammoniums 

hydroxyd 764. 

— hydroxylamin 954. 

— milchsaure 238. 

— oxyisopropylammonium* 

hydroxyd 734. 

— oxypropylammonium* 

hydroxyd 735. 

— phosphinoxyd 973. 
thiohamstoff 610, 612. 

Methyl-dibromarsin 980. 

— dibromstibin 1004. 

— dichloramin 584. 

— dichlorarsin 979. 

— dichlormethylcarbonat 9. 

— dichlorstibin 1004. 

— dicyanamid 581. 

— dicyanarsin 979. 

— dicyandiamidin 569, 581. 

— diglycylglycin 806. 

— diglykolsauredi&thylester 

207. 

— diguanylathylendiamin 

694. 

— diisoamylarsin 983. 

— dijodarsin 980. 

— dijodstibin 1005. 

— dimethoxyathylamin 759. 
Methyldimethylamino-athyh 

csarbinol 742, 743. 

— athylketon 765. 

— athylketonhydroxy* 

methylat 765. 

— butylcarbinoi 749. 

— isobutylcarbinol 748. 

— isopropylcarbinol 747. 

— iaopropylketon 766. 

— isopropylketonhydroxys 

methylat 766. 

— methylathylcarbinol 745. 

— methylmalonsaure 912. 

— propylcarbinol 744. 
Methyf-dimethyloctylamin 

657. 

— • dipropylflulfamids&ure 627. 

— dithioarsons&ureanhydrid 

997. 

— dithiooarbamids&ure 573. 

— dithiooarbamids&ure&thyb 

ester 573. 

— dodeoanolonsemioarbazon 

94. 

— dodeoylamin 659. 

' - dodecylketonsemioarbazon 
85. 

— dodecyll&vttlins&ure 458. 
Methylen-alanin 823. 

— aminoaoetonitril, dimo* 

lekulares u. trimoleku* 
lares 788. 

— aminoessigs&ure 788: 

— aminopropions&ure 823. 

— asparagin 898. 


Methylen-aaparaginsaure 898. 

— bisaceteasigester 505. 

— bisacetylhamstoff 50. 

— bisacetylthioharnstoff 131. 

— bisiminodiacetonitril 801 . 

— bismagnesiumhydroxyd 

1043. 

— bianitrosocarbamidsaurc' 

athyleater 24. 

— bianitroaohydroxylamin 

968. 

— bisthioharnatoff 130. 

— biazinkhydroxyd 1046. 

— carbothialdin, trimerea 

156. 

Methylendicarbamidaaure- 
diathyleater 22. 

— diiaoamyleater 26. 

— diiaobutyleater 26. 

— diiaopropyleater 25. 

— dimethylester 19. 

— dipropyleater 25. 
Methylen-aiharnatoff 48. 

— diisonitramin 968. 

— dithiocarbamida&ure, 

trimere 155. 

— dithiocarbamidaaure^ 

methyleater, trimerer 
156. 

— diureid 48. 

— diurethan 22. 

— diurethylan 19. 

— glutaminsaure 908. 

— glycin 788. 

— hamatoff, polymerer 48. 

— thioharnatoff, trimerer 

131; polymerer 131. 
Methyl-formamid 563. 

— formylacryiaaure 460. 

— formylacrylaftureaemicarb* 

azon 461. 

Methylf ormylbutadiencarbon * 
aaure-methyleater 461. 

— methyleateroxim 462. 

— methylestersemicarbazon 

. 462 

Methyl-formylpentadiena&ure*' 
methyleater 461. 

— fonnylundecylaaure 454. 

— formylundecyls&ureaemi^ 

oarbazon 454. 

— galaktons&ure 354. 

— gluooheptonsaure 375. 

— glucoseureid 568. 

— glutamins&ure 907, 911, 

— glutamins&uredi&thylester 

• 911. 

— glycerins&iire 264, 265. 

— glycin 784. 

— glyoylglycin 804, 808. 

— glycy&ucin&thylamid 881. 

— glykolat 171. 

— glykols&ure 170. 

— glykolsfture&thyleater 172. 

— glykolB&ureamid 174. 


Methyl -glykolsauremethyl® 
eater 171. 

— glykolaaurenitril 174. 

— glykols&ureoctylester 173. 

— glyoxalbiathioaemicarb* 

azon 135. 

— glyoxaldiaemicarbazon 90. 

— ^anidin 570. 

Meth y lguanidino-&t hy lalkohol 
730. 

— &thylguanidin 694. 

— esaigeaure 796. 

— easiga&ureathyleater 799. 

— eaaigsaurebutyleater 799. 

— eaaiga&uremethylester 799. 
Methyl-guanylglycin 796. 

— guanylguanidin 572. 

— guanylhamatoff 569, 672, 

581. 

— harnatoff 667. 

— heptadecylketonaemicarb* 

azon 86. 

— heptandiondiaemicarbazon 

91. 

— heptanolonaemicarbazon 

94. 

— heptanonsemicarbazon 

83. 

— heptenonaemicarbazon 88. 

— heptenylallophanat 69. 

— heptylamin 655. 

— heptylketonsemicarbazon 

84. 

— hexadecanonaemicarbazon 

86. 

— hexadecylketonsemicarb' 

azon 86. 

— hexandiondiaemicarbazon 

91. 

— hexanolonsemicarbazon 

93 

— hexenonsemicarbazon 87. 

— hexinylketonaemicarbazon 

90. 

— hexylamin 653, 654. 

— hexylharnatoff 664. 

— hexyliaocyanat 654. 

— hydantoinaaure 796. 

— hydantoinsaurenitril 799. 

— hydracrylsaure 212. 

— hydracryls&uremethylester 

212. 

— hydrazin 957. 

— hydrazincarbona&ureamid 

&59. 

— hydrazinthiocarbonafture* 

aUylamid 959. 

— hydroxylamin 962. 

— hydroxylamindisulfon* 

aaure 953. 

— imidodisulfona&ure 585. 
MethyliminO'&thandisulfons 

a4ure 563. 

— biadimethylmalons&ure 

912. 
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Methylimino- bispropion* 
aldehyddimethylaoetal 
762. 

— buttersauremethylester 

583. 

— diessigs&ure 800. 

— dipropions&uredi&thylester 

829. 

— dlBulfonfiaure 585. 
Methylisoamyl-amin 646, 651. 

— arsenbydroxyd 991. 

— hydroxyarsin 991. 

— ketonsemicarbazon 83. 
Methylisobutyl-aoetyl* 

carbinolsemicarbazon 94. 

— acetylenylcarbinolallo^ 

phanat 59. 

— amin 644. 

— ketonoxals&ureathylester 

468. 

— ketonsemicarbazon 82. 
Methyl-isobutyrylvalerian* 

saure 449. 

— isocaproylglutars&ure^ 

di&tnylester 497. 


I Methylisothiosemicarbazid- 

oithiocarbonB&uremethyl* 
ester 158. 

! — thiocarbonsaureamid 136. 

— thiogarbonsauremethyb 

ester 136. 

Methylisovaleryl-bernstein^ 
skurediathylester 495. 

— propions&ure 447. 

— propionsaureathylester 

448. 

— propionskureathylester* 

; semicarbazon 448. 

— propionsauresemicarbazon 

447, 448. 

Methyl-itamalsaure 296, 297. 

— iuniperinsaure 249. 

— lactamid 189. 

— lactat 184, 187, 205. 

— lavulinsaure 436. 

— lavulinsaureathylester 437. 
^ lavulins&uresemicarbazon 

I 437. 

— leucinathylamid 876. 

, — leucyldecarboxyalanin 


— isocyanat 578. 

— isocyanat, polymeres 578. 

— isocyanid 561. 

— isohamstoff 62. 
Methylisoliamstoffcarbon* 

saure-butylester 62. 

— isoamylester 62. 

— propylester 62. 
Metnylisohexyl-acetylenyl* 

carbinolaUophanat 60. 

— aoroleinsemicarbazon 90. 

— ketonsemicarbazon 83. 
Methylisopropenylketonsemi* 

carbazon 87. 

Methylisopropyl-acetamid 


I 876. 

' — leucylglycin 876. 

— leucylisoserin 939. 

— lithium 1058. 

; — magnesiumhydroxyd 1031. 
! — malamid 286. 

— malonsaurebismethylamid 

565. 

Methylmercapto-aminobutter* 
saure 938. 

— aminobutyronitril 939. 

— aminomethylenhydrazin» 

dithiocarbons&uremethyl* 
ester 158. 

— aminopropancarbonsaure 

938. 


— aoetessigs&ure&thylester 
445. 


— crotonsauremethylester 
255. 


— acetylcarbinolsemicarb« 

azon 93. 

— acetylenylcarbinolallo* 

phanat 59. 

— amin 630. 

— aminopropions&uie&thyl* 

ester 828. 

— bromessigs&ureureid 52. 

— diimid 966 


— cyanpropylamin 939. 

— essigsaure 177. 

— propionsaure 214. 

— propions^urekthylester 

214. 

Methyl-mercurimercaptan 

1051. 

— mesityloxydsemicarbazon 

88 . 


— hydrazin 960. 

— ketonsemicarbazon 82. 

— l&vulins&ure 447. 

— l&vulinsfture&thylester 448. 

— l&vulins&ure&thylester* 

semicarbazon 44^. 

— l&vulins&uresemioarbazon 

447, 448. 

Methyl-isoserin 919. 

— isothiocyanat 579. 

— isothiohamstoff 132. 

— isothiosemioarbazid 

136. 


— methoxy&thylmaleins&ure 

302. 

— methoxymethyldi&thylo 

ammoniumhydroxya 599. 

— methylmeroaptoaoetyliso* 

harnstoff 181. 

— methylmeroaptoamino* 

metnylenhy^azinthio* 

carbons&nremethylester 

959. 

— nulohs&uze 184, 186. 

— milohs&nre&thylester 187. 

— milohs&nreohlorid 189. 


Methyl-milchsauredimethyb 
amid 581. 

— milchs4uremethyle8terl85, 

187. 

— mUchs&urepropylester 188. 

— nitramin 968. 

— nitroessigsaure&thylester 

390. 

— nonylacetylcarbinolsemi* 

carbazon 94. 

— nonylamin 656. 

— nonylketonsemicarbazon 

85. 

— octanolonsemicarbazon 94. 

— octanonsemicarbazon 84. 

— octenonsemicarbazon 89. 

— octylketonsemicarbazon 

84. 

Methylol- s. a. Oxymethyl-. 
Methylol-hamstoff 48. 

— methylenharnstoff, tri^ 

merer 49. 

Methyl-omithin 849. 

— oxalcrotons&ure 499. 

— oxalcrotonsaurediathyl« 

ester 499. 

— oxalessigsauredi&thylester 
I 484. 

I — oxalurs^ure 568. 

— oxalurskureftthylester 568. 

— oxamid 564. 

— oximinomalons&urebis* 

methylamid 583. 

— oxobutylaminopropion* 

aldehyddi&th 3 daoetal 765. 

— oxobutylpentcmdicarbon* 

s&ure 496 , 

— oxobutylpimelinsfture 496. 

— oxy&thoxypropylamin 754. 
Methyloxy&thyl-amin 718. 

— bemsteins&ure 298. 

— bemsteins&ureathylester 

298. 


— caprons&ure 241. 

— caprons&ure&thylester 241 . 

— guanidin 730. 

— harnstoff 731. 

— maleinsjiure 302. 

— malonsfturedi&thylester 

296. 


— malonskurediamid 296. 
Methyloxy-bntylamm 741. 

— hexylamin 748. 

— methoxypropylamin 754. 

• methylbmisteinB&iiie 297. 

- methylyalerians&ure 237. 

• propylamin 735. 

- propylaminopropions&ure* 

&t%lester 

Methyl-pentadeoanonsemi* 
carbazon 86. 

- pentadeoylketonaemi* 

carbazon 86. 

• pentanoicmaemioarbazon 

92. 
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Methy l-pentansulfoDB&ure 527 . 
— pentenylketonflemicarb* 
&£on 87. 
entons&uren 805. 


Methyl-pentylamin 650, 651. 

— pentylmagneaiuinhydrtf 

— phoi^hin 969. 

— propancarbonfi&uresulfon* 

s&nre 537. 

— propargylcyanamid 675. 

— propionylcarbinolfiemi^ 

carbazon 92. 

Methylpropyl-aoetylcarbinol* 
semioarbazon 93. 

— aoetylenylcarbinolallo 

phanat 59. 

— amin 621. 

— aminopropions&ure&thyl* 

ester 828. 

— arsins&ure 995. 

— carbinoloarbamat 26. 

— glykols&ure 232. 

— ketonoyanhydrin 233. 

— ketonsemioarbazon 82. 

— TOntylamin 656. 
Metnybputrescin 702. 

— pyruvat 402. 

— miecksilberhydroxyd 1050. 

— rnodamd 121. 

— semioarbazid 959. 
Methylsemioarbazino-isoamyl* 

ketonsemicarbazon 964. 

— isobutylketoDBemioarbazon 

964. 

— iBohezylketonsemicarbazon 

964. 

Methyl-senfdl 579. 

— stannoDB&ure, trimole^ 

kulare 1014. 

— stibindibromid 1004. 

— stibindiohlorid 1004. 

— Btibindijodid 1005. 

— Btibino^d 1006. 

— stibinsiimd 1007. 

— solbkmidB&ure 584. 

— flulfint&ure 524. 

— sulfoaoetylhamstoff 570. 

— solfodthylketon 530. 

— mlfo&thylketonasin 531. 

— «a]fonpropioii8ftiire 214. 

— lolfoiu&iire 524. 

— tartiat 328. 

— tanrin 951. 

— t^QrmBftiire 541. 

— teUurins&uroanhydrid 541. 

— t^i]rtribK)iiiid 542. 

— teUtutriohlorid 541. 

— tdlur^odid 542. 

— teUurtrinitfat 548. 

— tetnMboaacmaeiidoarbaEon 

85. 

tetrmdec^etoiiaemioarb* 
ason 86. 


Methyl -tetrahydrogeranyl* 
amin 657. 

— tetramethylendiamin 702, 

710, 

MethylthiO'arsinigsftureanhy* 
fed 994. 

— biuret 569. 

— carbamidsaure 672. 

— carbamidsaureazid 673. 
Methylthiocarbaminyl- s. 

thy lam inothiof ormy 1- . 
Methylthio-cyanat 121. 

— glykolsaure 177. 

— hamstoff 572. 

— hydracryls&ure 214. 

— hydracryls&ureathylester 

214. 

— hydrazodicarbonamid 573. 

— oxamid 665. 

— semioarbazid 673. 

— stibinigsaureanhydrid 

1007. 

Methyl-triathylammonium* 
hydroxyd 596. 

— tri&thylblei 1018. 

— triathylisothiohamstoff 

614. 

— triathylphosphonium* 

hydroxyd 970. 

— triathylplumban 1018. 

— tribromstannan 1015. 

— tributylammonium* 

hydroxyd 634. 

— tributylphosphonium* 

hydroxyd 971. 

— trichlormethylcarbonat 16. 

— trichlormethylsulfid* 

dichlorid 1U6. 

— triohlorstannan 1016. 

— triisoamylphoephonium* 

hydroxyd 972. 

— triisobutylphosphonium* 

hydroxyd 972. 

— trijodstannan 1015. 

— trimethylacetylcarbinol' 

semioarbazon 93. 

— trimethylendiamin 701, 

707. 

— trimethylenglykoUactat 

207. 

— tripropylammonium* 

hydroxyd 623. 

— tripropylphosphonium* 

hydroxyd 971. 

— trisbromallylammonium* 

hydroxyd 670. 

— tiisohlorallylammonium* 

hydrox3rd 669. 

— trischlorvinylarsonium* 

hydroxyd 984. 

— undeoylketonsemioarbazon 

85. 

— ureidoaoetonitril 799. 

— ureidoaoryls&ure 889. 

— ureidoftthyl&ther 730. 


Methyl -ureidoessigsaure 796. 

— ureidoisobutyronitril 841. 

— urethan 667. 

— urethylan 667. 

— valeriansaurediathylamid 

605. 

— vinylcarbinolallophanat58. 

— vinylcyanamid 662. 

— vinylpropylbiguanid 673. 

— weinsaure 341. 

— xanthogensaure 151. 

— xanthogensauremethyl® 

ester 151. 

— xanthogensaurepropyb 

ester 153. 

— xanthophansaure 618. 

— zinkhydroxyd 1046. 

— zinntribromid 1016. 

— zinntrichlorid 1016. 

— zinntrijodid 1015. 

— zuckersaure 378. 
Milchs&ure 182, 186, 192. 
Milchsaure, Konfigmration 

182; 8. a. 189; Salze 184, 

186, 203. 

Milchsaure-athylester 186, 

187, 205. 

— amid 189, 208. 

— amylester 188. 
i — anhydrid 208. 

I — anhydrosulfit 208. 

I — butylester 186, 188, 207. 

— chlorathylester 206. 

I — garung 192. 

— heptylester 188. 
j — hexylester 188. 

I — hydxazid 209. 
i — imino&thyl&ther 208. 

— isoamylester 207. 

— isobutylester 188, 207. 

— isopropyleeter 207. 

— methylester 184, 187, 206. 

— nitril 209. 

— nonylester 189. 

— octylester 189. 

— propylester 188, 207. 
Molybd&nrhodanid 118. 
Molybd&nskure^citiat 369. 

— malat 282. 

— tartrat 326. 
Molybd&ntartrat 326, 
Monoamine 546. 
Monochlorhydrinsohweflig* 

s&uie 529 Anm. 
Monolactin 207. 
Monosulfons&uren 524. 
Morlands Salz 118. 
Muoobroms&ure 460. 

Musoarin 769; s. a. Cholin^ 
muscarin. 

Muscarinohlorid 770. 
Musculamin 705. 
Mutterkomdl, Oxyoarbon* 
s&ure C||Hs 40 g aus — 260. 
MyristoylisoDutters&ure 458. 
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Natrium >aoeteB8igester 422. 

— athyl 1059. 

— ammoniumtartrat 318. 

— citrat 367. 

— cyanamid 67. 

— oyanat 29. 

— dimolybdomalat 283. 

— lactat 203. 

— malat 281. 

— • mesotartrat 339. 

— molybdodimalat 282. 

— propyl 1059. 

— raoemat 336. 

— rhodanid 113. 

— tartrat 318, 334. 

— trimethylstannid 1009. 

— trimethylzinn 1009. 

— verbindungen 1059. 
Neoeynthalin 713. 

Neuridin 705. 

Neurin 661. 

Neurindibromid 561. 
Nickel>rhodanid 120. 

— tartrat 327. 

Nilg&ure 228. 

Nitramine 968. 
Nitramino-&than 968. 

— methan 968. 
Nitriloessigdipropions&ure 

826. 

Nitro<apfeMure 284, 290. 

— §.pfeL9&uredi&thyle8ter 

286. 

— &thylamin 968. 

— &thylguanidin 609. 

— aminoguanidin 101. 

— amylguanidin 642, 644. 

— arginin 849. 

— biuret 100. 

— brenztraubens&urenitril* 

ozim 410. 

— butylguanidin 636. 

— carbamids&ure&thylester 

99. 

— dimethylguanidin 575. 

— dioximinobutyronitril 464. 

— guanidin 100. 

— ^mstoff 99. 

— homol&vulinsAure 435. 

— iminodicarbonB&iire* 

di&thyleeiter 25. 

— isoamylguanidin 648. 

— iBobuty&uanidin 640. 

— isopropylgnanidin 631. 

— methylamin 968. 

^ methylenamiuoguanidin 
101. 

— methylguanidin 572. 

— oialelwrgB&urediAthyleBter 

480. 

— oximinopropioiiitril 410. 

— ozoberni^iiis&iiredi&thyl* 

eater 480. 


Nitro-oxocapronsfture 436. 
— propylguanidin 626. 
Nitroso-ftthylbiuret 617. 


697. 

— aminoathylsulfamids&ure 

697. 

— di&thylamin 617. 

— diisoamylamin 649. 

— diisobutylamin 641. 

— diisopropylhydrazin 962. 

— dimethylamin 686. 

— dimethylbiuret 685. 

— dipropylamin 628. 

— guanidin 99. 

— nydroxo&thylendiamin* 

rutheniumsalze 686. 

— hydroxylamine 968. 

— hydroxylaminomethan* 

sulfouF&ure 968. 

— isopropylbydrazincarbon® 

84ure<imid 962. 

— isopropylsemicarbazid 

962. 

— methylbiuret 685. 

— methylcarbamidsaureo 

athylester 686. 

— methylurethan 686. 

— nitropropionsaure 894. 
Nitrosyl-cbolin 726. 

— rhodanid 128. 
Nitrourethan 99. 

Nitryl-cholin 727. 

— oxybem8tein84ure 284, 

290. 

— oxybemBteins&urediathyl# 

ester 285. 

Nonadecanonsemicarbazon 86. 
Nonadienalsemioarbazon 90. 
Nonadiencarbons&ureisobutyl” 
amid 639. 

Nonakosanonsemicarbazon 86. 
Nonandiondisemicarbazon 91. 
Nonanolonsemicarbazon 94. 
Nonenonsemicarbazon 89. 
Noninonsemicarbazon 90. 
Nonyl-acetessigsaure&thyl* 
ester 454. 

— aldehydsemicarbazon 84. 

— amin 666. 

— lactat 189. 

— l&Yulins&ure 455. 

— l&vulinB&Ureoxim 455. 

— leucin&thylamid 877. 

— queokailberhydroxyd 

1056. 

Noroaperats&ure 372. 
Norcaperatsiuremethyleeter 
372. 

Norleucin 855, 856. 
Norleaoin&thyleBter 856. 
Norleucyl-glyoin 856. 

— glycin&thyleBter 856. 
Norvalin 842, 
Norralinmethyleeter 84^ 


0 . 


Octadecanonsemioarbazon 86. 
Octadecyl-acetamid 661. 

— amin 661. 

— hamstoff 661. 
Octanolonsemicarbazon 94. 
Octan-sulfins&ure 524. 

— sulfonsaure 627. 
Octenyloarbamids&uremethyl* 

ester 19. 


Octopin 848. 

Octybaoete88ig84ureathylester 

453. 

— aluminiumdihydroxyd 

1026. 

— amin 666. 

— calciumhydroxyd 1043. 

— glykoloylchlorid 173. 

— glykols&ure 170, 241. 

— glykols&ureisobutylester 

172. 

— glykols&urenitril 174. 
Octyhdencarbamids&ure* 

methylester 19. 
Octyl-lactat 189. 

— magnesiumhydroxyd 

1041. 

— mesotartrat 340. 

— oxyaoetaldehydsemi* 

carbazon 92. 

— oxyacetonitril 174. 

— ox^aoetonsemicarbazon 


oxyaoetylchlorid 173. 
oxyessigs&ure 170. 


172. 

quecksilberhydroxyd 

1055. 


— sulfins&ure 524. 
Ols&ureaminoftthylamid 693. 
OnanthaldehydBemicarbazon 

82. 

Onantholcarbamidozim 49. 
0nanthoyl-&plela&i2redi4thyl« 
eeter 285. 

— asparagins&uredi&thyleeter 


8W. 

ee8ig8&ure4thyle8ter 446. 
glyoxylfl&ure 468. 
glyoxyla&urediaemi* 
carbazon 469. 


oxybemsteinB&uredi&thyl*: 
ester 285. 

oxydimethylaminomethyl* 
butan 746. 
propions^ure 449. 
unaeoy]s4ure 458. 
undeoyls&ureithylester 
458. 


— undeoylB4ureeeinioarbason 
458. 

Oktametfayl4tfaylendiamin 

711. 
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Oktamethylen-biBcarbamid^ 
sfturemethylester 712. 

— diamin 711. 

— digiianidin 712. 
Oleoyl-ftthylendiamin 693. 

— leucylglycin 879. 
Oleylallophanat 69. 

Omithin 844, 849. 
Orthokohlens&ure-tetra&thyl*: 

ester 5. 

— tetramethylester 4. 
Orthophosphorsaure- s. Phos*' 

phors&ure-. 

Oxalaceton 465. 
Oxaladipins&uretri&thylester 
610. 

Oxalantin 392. 
Oxalato-diathylendiamin^ 
kobaltsalze 686. 

— dipropylendiaminkobalts 

chlorid 698. 

Oxal- bemsteins&uretriathyltf 
ester 609. 

— buttersaure 485. 

— capronsaure 490. 

— capronsauresemicarbazon 

490. 

Oxalendiuramidoxim 65. 
Oxal-essigester 479. 

— essigsaure 478. 

— essigsaurediathylester 479. 

— essigsauredimethylester 

479. 

- glutarsaure&thylesters 
dinitril 609. 

— glutarskuretri&thylester 

609. 

— glutarsauretriathylestero | 

semicarbazon 609. 

— isovalerian^ure 489. 

— isovalerians&ure, Hydrat 

489. 

— malonsaureathylester^ 

dinitril 608. 

— malonskureamiddinitril 

609. 

— malonsauremethylester* 

dinitril 608. 

— milchsaure 521. 

— dnanthsaure 492. 

— pimelinsfturetriathylester 

610. 

— propionsaure 481. 

— propions&uredi&thylester 

484; 8. a. 482. 
Oxals&ure-aoetylureid 66. 

— &thyle8terdi&thylamid 606. ' 

— &thylureid 608. 

— amidmethylamid 664. 

— bis&thylamid 606. 

— bifiidi&thylamid 606. 

— bismethylamid 664. 

— bismethylhexylamid 663, 

654. 

— bismethylnitramid 686. 


Oxalsaure-diureid 66. 

— diureiddioxim 66. 

— formylureid 65. 

— methylamidnitril 664. 

— methylamidureid 664. 

— methylureid 668. 

— ureid 54. 

Oxaluramid 54. 

Oxalursaure 54. 
Oxalursaure-athylester 54. 

— methylamid 564. 

— methylester 64. 
Oxalvaleriansaure 487. 
Oxalyl-bisdiacetonitril 613. 

— bisglycylleucinathylester 

880. 

— bisoxyisobuttersaure 223. 

— bi8oxyi8obut3rrylchlorid 

224. 

— dicarbamidsaurediathyl*: 

ester 23. 

— diglutamins&ure 909. 

— dihamstoff 55. 

— dimalonitril 514. 

— dimalonsauretetraathyl* 

ester 614. 

— dimalonsauretetranitril 

514. 

— diurethan 23. 
Oxamidsaure-essigsaure 790. 

— ureid 54. 

Oximino-acetessigsaureatbyl* 
ester 463. 

— aoethydroxamsaure 392. 

— acethydroximsaurechlorid 

393. 

— adipinsaure 485. 

— buttersaure 412, 429. 

— buttersaureathylester 423. 

— butyronitril 412. 

— capronsaure 436, 436. 

— cyanacetamidin, trimeres 

477. 

— cyanessigsaure 476. 

— cyanessigsaureathylester 

476. 

— cyanessigsaureamid 476. 

— cyanessigsaureamid, 

Methyl&ther 476. 

— dimethylbuttersaure^^ 

methylester 439. 

— dimethylbutyramid 439. 

— essigsaure 389. 

— essigsaureathylester 390. 

— isovaleriansaureathylester 

434. 

— malondihydroxams&ure 

477. 

— malonhydroxamsaure 477. 
Oximinomalons&ure 473. 
Oximinomalons&ure -&thyl*» 

estemitril 476. 

— amidnitril 476. 

— amidnitril, Methyl&ther 

476. 


Oximinomalon8aure<amid«^ 
oxim 478. 

— bismethylamid 583. 

— diathylester 475. 

— diamid 476. 

— dihydroxylamid 477. 

— hydroxylamid 477. 

— hydroxylamidamidoxim 

478. 

— hydroxylamidamidoxim, 

Tetraacetylderivat 478. 

— nitril 476. 

— nitrilamidin, trimeres 477. 

— nitriloxyd 476. 
Oximino-oxalessigsaures: 

diathylester 501. 

— palmitinsaure 456. 

— pimelinsaure 487. 

— propionamidoxim 407. 

— propionhydroxamsaure 

405. 

— propionhydroximsaure* 

chlorid 407. 

— propionsaure 402, 411. 

— propionsaureathylester 

403. 

— propionsaurebutylester 

403. 

— stearinsaure 457. 

— undecylsame 451. 

— valerianhydroximsaure* 

chlorid 429. 

— valeriansaure 431. 

— valeriansaureathylester 

430, 432. 

Oxo-adipinsaure 486. 

— athancarbonsaure 393, 410. 

— athandicarbonsaure 478. 

— athylheptancarbonsaure 

460. 

— athylhexancarbonsaure 

44i 

— athylpentancarbonsaure 

444. 

— athylpentyltellurtrichlorid 

544. 

— athylpimelinsaure 492. 

— athylpimelinsaurediathyl« 

ester 492. 

— amine 768. 

— aminobutencarbonsaure^ 

athylester 466. 

— azelainsaure 492. 

— behensaure 469. 

— behensauremethylester 

469. 

Oxobemsteinsaure 478. 
Oxobemsteinsaure-athylester * 
butylester 480. 

— methylesterathylester 479. 
Oxobisaoetoxymercuri-behen* 

saure 470. 

— behensauremethylester 

470. 

— decancarbonsaure 469. 
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Oxobisacetoxyniercuri-deoaiu* 

caxbons&ure&thylester 

469. 

— heneikoBancarbonB&ure 

470. 

— heptadecancarbons&ure 

470. 

— stearinsaure 470. 
Oxobutan-carbonsaure 430, 

432. 

— oarbons&ure, Deirivate 

434. 

— oarbons&ure&thyleater* 

sulfonskure 539. 

— dicarbona&ure 485, 486. 

— sulfons&ure 530. 
OxybutantrioarboiiB&ure* 

kthylesterdinitril 509. 

— kthyleBtemitril 509. 

— tri&tbylester 509. 

— tri&thylestersemicarbazon 

510. 

Oxo-butencarbons&ure 460. 

— butters&ure 411, 412, 

428. 

— butyltellurtrichlorid 543. 

— caprinB&ure 449. 

— caprons&ure 435, 436. 

— caprylsaure 442, 443. 

— carbonB&uren 385. 
OxooarboiyadipinB&ure-&thyl*» 

esterdinitnl 509. 

— kthylesternitril 509. 

— tri&thylester 509. 

— tri&thylefltersemicarbazon 

509. 

Oxocarboxy<azelain8auretri« 
nitril 511. 

— korkB&iiretri&thylester 510. 

— pimelins&uretri&thylester 

510. 

Oxo-orotona&u^ 460. 

— (^anadipina&ure&thylester 

509. 

— cyanheptan 443. 

— deoancarbona&ure 451, 

452. 

Oxodi&thyl-esaigs&ure 437. 

— ^utan&ure 492, 493. 

— pentancarbons&ure 450. 

— pentandioarboDf&ure 496. 

— propandioarboQS&uie 493. 
Ox^oyanvaleriaiiB&iiie&thyl* 

ester 509. 

Oxodimethyl-aminooapron* 
8&ure 949. 

— butanoarbons&ure 442. 

— butandicarbonsfture 491. 

— butylmaloiisAure 492. 

— butylmalons&iirediftthyl* 

ester 493. 

— butylmalons&niediAtl^l* 

estersemicarbaaon 493. 

— butylmalona&uieeeini^ 

carbazon 493. 


Oxodimethyl-butyltellurtri’' 
chlorid 544. 

— cyanoapronsaurekthylester 

493. 

— glutars4ure 489. 

— glutarskuredikthylester 

490. 

— glutarBfturedieBsigsaurex 

tetra&thylester 514. 

— heptancarbonskure 449, 

450. 

— heptandicarbons&ure 496. 

— hexancarbonsaure 448. 

— ootancarbons&ure 452. 

— pentancarbons&ure 444, 

445. 

— pentandicarbons&ure 492, 

493. 

— propancarbonsfture 439. 

— propandicarbons&ure 489. 

— undeoatriencarbons&ure* 

Athylester 462. 
Oxodipropyl-glutars&ure 495. 

— propandicarbons&ure 495. 
Oxo-d(^ecancarbonsaure 453, 

454. 

— eikosandicarbons&ure 498. 

— eikoeandicarbons&ure* 

dimethylester 498. 

— essigs&ure 385. 

— formylhexadecancarbon* 

s&ure 470. 

— glutarsAure 481, 482. 

— glutarskuredi&thylester 

482. 

— glutarsauretriessigsaure* 

pentaathyiester 514. 

— heneikosancarbons&ure 

459. 

— heptadecancarbons&ure 

457, 458. 

— heptancarbonsaure 442, 

443. 

— heptandicarbons&ure 492. 

— heptandisulfons&ure 531. 

— heptendicarbonsaure 499. 

— heptyltellurtriohlorid 544. 

— hexadecandioarbons&ure 

497. 

— hexanoarbons&ure 440, 

441. 

— hexandicarbons&ure 490, 

491. 

— hexencarbons&ure 461. 

— bexylidenbutyrylTinyl# 

amin 769. 

— iminobutancarbonsiliire* 

Athylester 466. 

— iminooyanvaleriansfture 

502. 

— isooaprons&uie 437. 

— isooaproylaminoessigB&iire 

802. 

Oxoiaopropyl-gliitars&tire 490. 

— hexanoarb^as&nre 450. 


Oxoisopropyl-dnanths&ure 

450. 

— pentancarbons&ure 448. 
Oxo-isovalerians&ure 434. 

— isovalerylaminoessigs&ure 

802. 

— korks&ure 490. 

— laurins&ure 453. 

— malonskure 472. 

— malons&uredi&thylester 

474. 

Oxomethyl&thyl-capronsikure 

448. 

— pentancarbons&ure 448. 

— pentandioarbons&ure 495. 
Ozometbyl-butancarbons&ure 

437, 438. 

— butendioarbons&ure 499. 

— butyltellurtrichlorid 544. 

— carboxymethylootancar^ 

bons&ure 496. 

— carbox 3 rmethyloctancar» 

bons&uredimethylester 

497. 

— heptancarbons&ure 446, 

447. 

— hexancarbons&ure 443, 

444. 

— hexantricarbons&uretri* 

athylester 512. 

— laurins&ure 454. 

— pentadecandicarbons&ure 

498. 

— pentadiencarbons&ure* 

methylester 461. 

— pentancarbons&ure 440, 

441. 

— pentandicarbons&ure 490, 

491. 

— pentantricarbons&ure« 

tri&thylester 511. 

— propancarbons&ure 434. 

— propenoarbons&ure 460. 
Oxo-myristins&ure 454, 455. 

— myristins&ureoxim 455. 

— myristins&uresemicarb* 

azon 454, 455. 

— nonadecyli^ure 459. 

— nonancarbons&ure 449. 

— octadecanoarbons&ure 

459. 

— octadecandioarbons&ure 

498. 

— ootadeoandioarbons&ure* 

dimethylester 498. 

— octanoarbons&ure 446. 

— oetandioarbons&ure 494. 

— 5nanths&uie 440. 

— oktakosandioarboQs&ure 

4^. 

— oximinobemsteiiis&aie^ 

dlAthyles^ 501. 

— oximinobnttersfture&thyl* 

ester 463. 

— palmitins&oie 456. 
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Oxo-peiargonsaure 446. 

— pentadecancarbonsaure 

456. 

— pentadecandicarbonsaure 

497. 

— pentadecandicarbonsaure^ 

dimethylester 497. 

— pentadecyisaure 466. 

— pentancarbonsaure 436, 

436, 437. 

— pentandicarbonsaure 487, 

488. 

— pentantetracarbons&ure^ 

tetraftthylester 613. 

— pentendicarbonsaure 499. 

— pentens&ure 460. 

— pentyltelhirtrichlorid 544. 

— pimelinsaure 487. 

— pimelins&uresemicarbazon 

487. 

Oxopropan-carbons&ure 41 1 , 
412, 428. 

— dicarbonsaure 481, 482, 

484. 

— disulfonsaure 530. 

— sulfons&ure 530. 

— trisulfons&ure 531. 
Oxopropencarbonsaure 460. 
Oxopropions&ure 393, 410. 
Oxopropionyl-aininoessig* 

s&ure 802. 

— aminoessigs&uremethyl* 

ester 802. 

— aminooxypropions&ure 

920. 

— aminopropionsaure 825. 

— arainopropions&ure&thyb 

ester 826. 

— oxyaminopropionsaure 

920. 

Oxo-sebacins&ure 494. 

— sebacins&uresemicarbazon 

494, 495. 

— stearins&ure 457, 468. 

— stearins&ure&thy lester 458 ; 

s. a. 467. 

— stearins&ureraethylester 

468. 

— gtearins&uresemicarbazon 

457, 468. 

— sulfons&uren 530. 

— tetradecancarbons&ure 

466. 

— tetradecandicarbons&ure 

497. 

— tetrsdeoandicorbonsfture* 

dimethylester 497. 

— tetramethylglutarsfture 

494. 

— tetramethylpimelins&ure 

496. 

— trioyanheptan 511. 

— tridecancarbonsAure 464, 

456. 

— trideoyls&ore 468, 464. 


Oxotrimethyl-butandicarbon* 
s&ure 494. 

— butylheptanoarbonsaure 

466. 

— glutarsdure 491. 

— glutars&uredi&thyiester 

492. 

— glutarsauredimethylester 

492. 

Oxo-trisacetoxymercuriunde^ 
cylsaure 495. 

— undecancarbonsaure 453. 

— undecyls&ure 451, 452. 

— undecyls&ure&thylester 

461. 

— valerians^ure 430, 432. 
Oxy-acetamid 173. 

— acetessigs&ure 515 — 516. 

— acethydroxamsaure 174. 

— acethydroxams&ureacetat 

175. 

— acethydroximsaure&thyl* 

ester 176. 

— acetimino&thyl&ther 174. 

— acetnitrols&ure 175. 

— acetonitril 174. 

— acetonsemicarbazon 92. 
Oxyaoetoxy-bemsteinsaures 

di&thylester 330. 

— bernsteins&uredimethyb 

ester 329. 

— hydroxymercuripropan 

1057. 

— propylquecksilberhydr* 

oxyd 1067. 

I Oxy-acetylaorylsaure 465. 
j — aoetyfbrenzweinsaure 
I 521. 

i — acrylsaure 410. 

I — adipinsaure 295. 

I Oxyathan-arsinigs&ure* 
anhydrid 995. 

— arsonsaure 998. 

— carbons&urearsonsfture 

1001. 

— dicarbons&ure 276. 

I — sulfonsaure 529. 

— tetracarbons&uretetra* 

athylester 383. 

— tetracarbonsauretetra* 

methylester 383. 

I Oxy&then-carbons&ure 254. 

I — dicarbons&ure 300. 
j Oxy&thoxy-butendicarbon* 

I s&uie^ydrazid 347. 

I di&thylaminopropan 755. 

— dicyanAthylen 498. 

— essigs&ure 171. 

essigs&ure&thylester 389. 

hydroxymercuripropan 

1057. 

— methylaminopropan 754. 

— methylenmalonitril 498. 

— methylglutars&uredi&thyb 

ester 


Oxy&thoxy-oximinoamino« 
propionitril 477. 

— propylquecksilberhydi^ 

oxyd 1057. 

Oxy4thyl-acryls&ure 266. 

— ^pfels^ure 343. 

— &thoxybutylamin 742. 

— athoxybutylnitrosamin 

742. 

— allylamin 728. 

— amin 717. 

— aminoathoxybutan 742. 

— arsendichlorid 986. 

— arsenoxyd 995. 

— arsinigs&ureanhydrid 995. 

— arsons&ure 998. 

— bemsteinsaure 296. 

— biguanid 730. 

— butancarbons&ure 236, 

237. 

— butters&ure 236. 

— buttersaureamid 235. 

— buttersaurediathylamid 

615. 

— butylallylamin 729. 

— butylamin 749. 

— butyronitril 235. 

— capronsfturedi&thylamid 

615. 

— capronsaurehydrazid 238. 

— di&thylaminoathylsulfid 

732. 

I — dichlorarsin 986. 

— dicyanpentandicarbon* 

s&ure 384. 

Oxy&thylen-carbons&ure 410. 

— dicarbons&ure 478. 

— tricarbons&ure 373. 
Oxyathyl-^lykols&ure 171. 

— pianidm 730. 

— hydro^lamin 955. 
Oxy&thylidenmalons4ure 301. 
Oxy&thyl-iminodiessigs&ure 

801. 

— isoamylamin 728. 

— isoamylguanidin 731. 

— malons&ure 296. 

— nitrols&ure 175. 

I — pentancarbons&ure 239. 

— quecksilberhydroxyd 1066. 
; — triisoamylammonium*^ 

hydroxvd 728. 
i — tripropylammonium» 

I hydroxyd 728. 

! — valerians&ure 236, 237. 

! — valerians&ure&thylester 
: 237. 

Oxyalanyl&thylamin 820. 
Oxyamine 717. 
Oxyammo-&thancarbon8&ure 
j 919. 

I — &thandioarbon8&ure 944, 
946, 946. 

— &thylhexanoarbons&are 

948. 
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Oxyamino-bernsteins&ure 944, 
945. 

— butancarbon8&ure940,941. 

— butters&ure 937, 938; 8. a. 

940. 

— butyloctancarboHB&ure 

943. 

— di&thylvalerians&ure 943. 

— dibutylvalerians&ure 943. 

— (limethyl<^anoaprons&ure« 

amid 493. 

— glutars&ure 946. 

— nexanoarbons&ure 943. 

— iaobemsteins&ure 946. 

— isobutters&ure 940. 

— ifiovalerianB&ure 942. 

— methyloaprons&ure 943. 

— methylm^ons&ure 946. 

— meihylpropancarbons&ure 

942. 

— methylvalerianB4ure 942. 
— ^ pentancarbona&ure 942. 

— pentandioarbons&ure 946. 

— pimelinaaure 946. 

— propancarbons&ure 937, 

938, 940. 

— propandicarbons^ure 946. 

— propionsaure 919, 934. 

— propyllaurat 763. 

— propylstearat 764. 

— valeriansaure 940, 941. 
Oxy-amylamin 744. 

— amyihydroxylamm 966. 

— arachii^iire 262. 

— arachins&uremethylester 

262. 

— arsonopropions&ure 1001. 

— aspiragmi^ure 944, 946. 

— bebensfture 262. 

— bemsteinsaure 275, 276, 

289. 

— bisaoetoximinopropan 406. 
Oxybiscarb&thoxyamino- 

hexenin 23. 

— pentin 22. 

OxybiBdi&thylaminoiBobutter*> 
s&ure&thylester 939. 
Oxybisdimetnylamino-iso* 
butters&ure 939. 

— iBobutters&ure&thylester 

939. 

— propancarbons&ure 939. 
Oxy-brenztraubens&ure 616. 

— brenztraubenB&urehydr* 

oxams&ure 616. 

— butanoarbons&ure226,226, 

227, 228. 

— butandioarbons&ure 296, 

296, 297. 

— butantricarbonfi&ure« 

&thyle8teramid 371. 

— butenoarbons&ure 266. 

— butenoarbons&ure&thyl* 

ester 434. 

— butendioarbons&ure 302. 


Oxybutentrioarbons&uretri* 
&thyle8ter 609. 
Oxybutters&ure 215, 216, 218, 
220, 222. 

Oxybutter8&ure-&thyle8ter 

216, 217, 221. 

— amid 219. 

; — butylester 221. 

I — hydrazid 219, 222. 

I — methylester 218, 219. 

! — nitril 219. 
Oxybutyl-alanin 943. 

— amin 741, 742. 

; — butters&ure 239. 

— buttersfture&thylester 239. 

— hydroxylamin 966. 

I — tartrons&ure 343. 

I Oxy-butyramid 219. 

, — butyronitril 217, 219, 

221. 

— caprinoyloxycaprins&ure# 

methylester 242. 
Oxycaprinsaure 241, 242. 
Oxycaprins&ure-estolid* 
methylester 242. 

— isoamylester 242. 

— methylester 242. 
Oxy-capronsaure 231, 232. 

! — capronsaure&thylester 
i 232. 

1 — caproylaminoessigsaure* 
athylester 801. 

— caproylglycinathylester 

801. 

Oxycapryls&ure 237, 238. 
Oxycapryls&ure-&thylester 
237. 

( — amid 237. 

— hydrazid 237. 

— methylester 238. 
Oxy-carbonsauren 3. 

— carboxycrotons&ure 301. 

— carboxyglutars&ure 369. 

— chlorbemsteins&ure 286, 

287. 

— crotonlacton 460. 

— crotons&ure 412. 

— orotons&ure&thylester 

416. 

— crotons&uremethylester 

414. 

— cyan 30. 

— oyanbutters&ure 293. 

— cyanbutters&ure&thylester 

293, 294. 

— decancarbons&ure 243. 

— decylcvanid 243. 

— di&thylamin 727. 
Oxydi&thylamino-&thyl« 

butters&ure&thylester 

943. 

— di&thyl&ther 727, 1136. 

— diftthyl&therhydioxyo 

metnylat 728. 

— di&thyjsulfid 732. 


Oxydi&thylaminomethyl« 

butter8&ure-&thylester 

942. 

— butylester 942. 

— methylester 942. 

— propylester 942. 
Oxydi&tnylamino-methyb 

butyramid 942. 

— pentancarbons&ure&thyl* 

ester 943. 

Oxydi&thyl-butancarbon* 
s&ure 241. 

— butters&ure 238, 239. 

— butters&ure&thylester 

238. 

— dicyanbrenzweins&ure 

3^. 

— essigs&ure 236. 

— essigs&ureamid 236. 

— essigs&uredi&thylamid 

615. 

— essigs&urenitril 236. 

— hamstoff 612. 

— isovalerians&ure&thylester 

241. 

— propionsaure 236. 

— propions&ure&thylester 

237. 

— trimethylendiamin 740. 

— valerians&ure 241. 
Oxydiamino-butancarbon* 

s&ure 941. 

— butandicarbons&ure 946. 

— caprons&ure 942. 

— pentancarbons&ure 942. 

— propan 736, 739. 

— propylmalons&ure 946. 

— valerians&ure 941. 
OxydicyanacryIs&ure-&thyl« 

ester 508. 

— amid 609. 

— methylester 608. 
Oxydihydro-galenn 747. 

— sorbins&ure&thylester 266. 
Oxydiisobutyl-propions&ure 

244. 

— propions&ure&thylester 

244. 

Oxydiisopropyl-aoetonitril 

239. 

— essigs&ure 239. 

— isovalerians&ure 244. 

— isovalerians&ure&thylester 

244. 

Oxy-dimethoxybutters&ure 

271. 

— dimethoxybutyramid 271. 

— dimethylMipins&ure 298. 

— dimethyl&thylpentano 

carbons&ure 24Z. 
Oxydimethylamino-&tfaoxy* 
dimethylaminopropan 
764. 

— butters&ure&thylestep* 

bydroxymetbylat 936. 
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Oxydimethylamino-butter* 
saurehydroxymethylat 
936, 937, 938. 

— butters&uremethylbetain 

936, 937, 938. 

— butyronitrilhydroxys 

methylat 937. 

— diathy lather 719. 

— diathylatherhydroxys 

methylat 723. 

— dimethylbuttersaureathyh 

ester 943. 

— dimethylbutyronitril 943. 

— glutarsauremethylester** 

Athylester hydroxys 
methylat 946. 

— glutarsauremethylesters 

hydroxy methylat 946. 

— isobuttersaure, Chlorah 

derivat 939. 

— isobuttersaureathylester 

939. 

— isobuttersaureathylester, 

Chloralderivat 939. 

— isobuttersaurepropylester, | 

Chloralderivat 939. i 
Oxydimethylaminomethyl- j 
butancarbonsaureathyh j 

ester 943. | 

— buttersaure 941. ] 

— butters&ureathylester 941. 

— buttersaurebutylester 941. 

— buttersauremethylester 

941, 

— butyronitril 941. 
Oxydimethylamino'propans I 

carbonsaurehydxoxy* 
methylat 936. 

— propions&ure 919. 

— propionsaurehydroxys 

methylat 920. 

— valeraidehydhydroxys 

methylat 769. 
Oxydimethyl-bemsteins&ure 
297. 

— butancarbons&ure 237. 

— buttersaure 236, 236. 

— butters&ure&thylester 236. 

— butters&ureestolid 236. 

— butyryloxydimethyl* 

butters&ure 236. 

— caprons&ure 238. 

— dicyanbrenzweins&ure 383. 

— dipropylpropions&ure' 

fi,th3de8ter 244. 

— glutamins&iiremethylester* 

Athylesterhydroxy* 
methylat ^6. 

— glutamins&uremethyleeter* 

hydroxymethylat 946. 

— heptenoarbonfl&iire&thyl' 

ester 267. 

— heptens^ure 267. 

— heptens&ure&thylester 267. 

— hexancarbons&ure 241. 


OxydimethyM&vulinsaure 

616. 

— octencarbonsaureathyh 

ester 257. 

— octensaureathylester 267. 

— onanthsaure 241. 

— pentancarbonsaure 238, 

239. 

— pentancarbons&ureathyh 

ester 239. 

— pivalinsaureathylester 

237. 

— propancarbonsaure 236. 

— propylcapronsaureathyl* 

ester 244. 

— propylcaprylsaure 246. 

— trimethylendiamin 740. 

— valeriansaure 237. 

— valeriansaureathylester 

237. 

— vinylvaleriansaure 257. 

— vinylvaleriansaureathyh 

ester 267. 

Oxydipropyl-aoetonitril 238. 

— essigsaure 238. 

— essigs&uremethylester 238. 

— pivalinsaureathylester 244. 
Oxy-dodecancarbonsaure 245. 

— dodecylcyanid 245. 

— eikosancarbonsaure 252. 

— eikosancarbons&ure* 

methylester 252. 

— essigsaure 167. 

— fumarsaure 478. 

— glutaconsaure 301. 

— glutaminsaure 946. 
Oxyglutarsaure 293. 
Oxyglutarsaure-diathylester 

293. 

— diamid 293. 

— dinitril 293. 

— nitril 293. 

Oxy-glycylaminobuttersaure 

938. 

— glykons&ure 522. 

— glyoxim 392. 

— glyoxim, Tribenzoylderivat 

392. 

— glyoximdiacetat 393. 

— guanidinobutanoarbon* 

saure 940. 

— guanidinovaleriansaure 

940. 

— hamstoff 78. 

— heneikosanoarbons&ure 

262. 

— heptadecanoarbons&ure 

249, 250, 261. 

— heptadecantrioarboiiBfture 

372. 

— heptadt'oencarbons&ure 

268. 

— heptadecinoarbons&ure 

^1. 

— heptadecylamin 752. 


Oxy>heptancarbonskure 237, 
238. 

— heptylamin 760. 

— heptylin 236. 

— hexakthyltrimethylenbis« 

j ammoniumhydroxyd 740. 

— hexadecancarbonsaure 

248, 249. 

— bexadecandicarbonsaure 

299. 

— hexadecensaure 257. 

— hexamethyltrimethylens 

bisammoniumhydroxyd 

740. 

— hexancarbonsaure 236. 

— hexeninylidendiurethan23. 

— hexensaureathylester 256. 

— hexylamin 748. 

— hydrazinodiathyltetras 

hydrofuran 238. 

— iminocyanpropylidens 

essigsaure 502. 
Oxyisoamyl-amin 747. 

— buttersaure 241. 

— buttersaurekthylester 241. 

— essigsaure 236. 

— guanidin 747. 

— hydroxylamin 957. 
Oxyisobernsteins&urenitril 

292. 

Oxyisobuttersaure 223. 
Oxyisobuttersaure-athylester 
I 223. 

— anhydrosulfit 223. 

— methylester 223. 
Oxyisobutyl-athyldithio® 

carbamidskure 749. 

— amin 743. 

— aminoessigsaureathylester 

788. 

— essigsaure 233. 

— essigskureathylester 234. 

— essigsaureamid 234. 

— essigsaurenitril 234. 

— glycinathylester 788. 
Oxy-isobutyronitril 224. 

— isobutyrylpropions&ure 

516. 

— isooapronsaure 233. 

— isocaproylaminoessigs&ure 

801. 

— isocaproylleucylglycin 879. 

— isohexylhydrox^min 967. 
Oxyisopropyi-kthylamin 747. 

— amin 733. . 

— glutars&ure 298. 

— glutarskuredi&thylester 

298. 

— isothiohamstoff 133. 
Oxy-isovalerians&ure 228, 

229. 

— isovaleriahs&ure&thylester 

229. 

— isovalerylabrylskUTe&thyU 

ester 468. 
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Oxy-itaoons&ure 484. 

— laotyloxybutan 207. 

— l&vulinB&ure 516. 

— l&vulins&ureoxim 516. 

— laurinB&ure 244. 

— laurins&uremethyleflter 

245. 

Oxylauroyloxy-aminopropan 

753. 

— lauroylaminopropan 755. 

— lauroylpropylamin 755. 

— propylamin 753. 
Oxy-lignooerina&ure 252, 253. 


53. 

— lyain 942. 

— maleinsaure 478. 

— malonB&ure 273. 

— margarinB4ure 248. 

— margarinB&uremethylester 

249. 

— mercaptopropanaulfon* 

8&ure 5SK). 

— mercaptopropions&ure, 

Disulfid au8 — 263. 

— methantriBolfoiiB&ure 9. 
Oxymethoxy-aminopropan 

753. 

— di&thylammopropan 755. 

— (limethylamm€x>ctadeoan« 

hydroxymethylat 757. 

— hydroxymerouripropan 

1057. 

— methylaminopropan 754. 

— oxoisopropenyldihydro* 

furan 519. 

— propylamin 753. 

— propylqueckailberhydr* 

oxyd 1067. 

Oxymethyl-aoetylpyrrolidin 

766, 

— adipinB&ure 297. 

— &tliylbem8teiii04ure 297. 

— &thylbutancarboiifl&iire 

238 239. 

— 4thylbtitter8&ure 237. 

— &thylpentanoarbons&ure* 

fttn^ester 241. 

— &thylyaleriaiiB&ure 238, 

239. 

— &thylyalerian8&ure&thyl« 

eater 238. 

— allyladipinB&nre 302. 

— amino&tnylheptan 751. 

— amino&thylnonan 752. 

— aminoessigs&nre 788. 

— aminopropions&ure 919. 

— amylampmafture 299. 

— amyladipinB&ure&thylester 

299. 

— bemBteinB&ure 294, 295. 

— batadiendioarbonifture 

499. 

— butanearbons&ure 233, 

234, 235. 


Oxymethyl-butandicarbon* 
8&ure 297, 298. 

— bntantricarbons&ure* 

dinitiil 371. 

— butters&ure 228, 229. 

— butters&ure&thylester 228, 

229. 

— butters&urenitril 228. 

— caprins&ure 243. 

— caprons&ure 236. 

— crotons&ure 256. 

— cyanguanidin 77. 

— dicyanbutandicarbons&ure 

383. 

— dicyannonandicarbonsaure 

3^. 

Oxymethylen-bemsteinB&ure 

484. . 

— bemBteins&urediathylester 

485. 

— brenzweinsfture 302. 

— butters&ure 256. 

— butters&ureathylester 434. 

— diaoetonamin 767. 

— malonitril 481. 

— malons&uredi&thylester 

480. 

— meaityloxydaemicarbazon 

92. 

Oxymethyl-formylpyrrolidin 

765. 

— glutars&ure 296. 

— glycin 788. 

— glyoxaldisemioarbazon 95. 

— glyoxim 405. 

— glyoximdiacetat 406. 

— namstoff 48. 

— heptancaj^bons&ure 241. 

— heptandicarbona&ure 299. 

— heptenoarbons&ure 257. 

— heptendioarbonBfture 302. 

— heptens&ure&thylester 

267. 

— hexanoarbonB&ure 238. 

— hexantrioarbona&ure 371. 

— hexenoarbona&ure&thyl* 

ester 257. 

— hexens&nre&thylester 256. 

— hexyldicyanbrenawein* 

s&cure 384. 

— isoamy^imelins&iire4thyl« 

ester 299. 

— isobuty^ntanoarbon* 

s&ure 244. 

— isopropyladipina&ure 299. 

— muoons&nre 499. 

— muoons&tiredi&thylester 

499. 

— nonanoarbons&ore 243. 

— nonandioarbonaftnre 299. 

— octenoarbonsiureAthyl* 

ester 257. 

— ootens&nre 257. 

— ooten84ure4thyle8ter 257. 

— palmitinsftnre 249. 


Oxymethybpentanoarbon* 
s&ure 236, 237. 

— pentandicarbons&ure 298. 

— pentantricarbons&ttretri« 

&thyle8ter 371. 

— pentenoarbons&ureftthyl* 

ester 256. 

— pentyladipins&ure 299. 

— pentyladipins&ure&thyl* 

ester 299. 

— pr^anoarbons&ure 228, 

— propandioarbons&ure 296. 

— propionylpyrrolidin 766. 

— propylhexancarbons&ure* 

&tnyle8ter 244. 

— pro^yloctanoarbons&ure 

— undeoyloxasolin 738. 

— valerians&ure 232, 233, 

234, 235. 

— valerians&ure&thylester 

233, 235. 

— yalerians&uremethyiester 

232. 

— yaleronitril 233. 

— yinylyalerians&ure&thyl* 

ester 257. 

Oxy-myristin 246. 

— myristins&ure 246. 

— myristins&uremethylester 

246. 

— myristins&urenitril 246. 

— neryons&ure 261. 

— nonadeoanoarbons&ure 

262. 

— nonadeoantrioarbons&ure 

372. 

— nonadecyls&ure 252. 

— nonanoarbons&ure 241, 

242. 

— octadeoemcarbons&ure 252. 

— octadecanoarbons&ure” 

methylester 252. 

— ootadecens&ure 258. 

— octanoarbons&ure 239. 

— octylhydroxylamin 957. 

— ootylsebaoins&ure 299. 

— 5]s&ure 260. 

— dnanths&ure. 236. 

— omithin 941. 

— oxalessigs&ure 521. 

— oximinoyalerians&ure 516. 
Oxyoxo-&thaiidioarbons&are 

521. 

— amine 769. 

— aminodimethylootendi* 

oarbons&uxe^thylester 

622. 

— aminomethylootendioar* 

bons&uredi&thylester 522. 

— bemsteins&ure 521. 

— bisaoetoscymerouristearin* 

s&ure 520. 

— butanoarbons&ure 516. 
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Oxyoxo-butencarbonsaure 

465. 

— buttersaure 515 — 516. 

— butylglutarsaure 344. 
carbonsauren 515. 

— dihydrofuran 460. 

— heptadecancarbonsaure 

517. 

— iminodimethyloctandis 

carbonsaur^iathylester 

522. 

— iminomethyloctandicar* 

bonsaurediathylester 522. 

— isopropyJhexancarbons 

saure 517. 

— isopropvldnanthsaure 617. 

— methylbemsteinsaure 521. 

— inethylheptadiensaure 471. 

— methylhexadiencarbon* 

saure 471. 

— methylhexencarbonsaure* 

athylester 468. 

— methylpentancarbonsaure 

516. 

— octandicarbonsaure 522. 

— pentandicarbonsHure 621. 

— propancarbonsaure 615. 

— propandicarbonsaure 341, 

521. 

— propionsaure 615. 

— sebacinsaure 522. 

— stearinsaure 517. 

— valeriansaure 516. 
Oxy-oxyathylbemsteinsaure 

343. 

palmitin 247. 

— palmitinsaure 247, 248. 

— palraitins&ure, polymeres 

Estolid aus — 248. 

— palmitinsaureraethylester 

248. 

Oxypalmitoy loxy palmitoy 1 - 
aminopropan 766. 

— propylamin 766. 
Oxypelargonaldehydsemis 

carbazon 94. 

Oxypelargonoyloxypelargon* 
sAure 240. 

Oxypelargonsaure 239. 
OxypelargonsAure-estolid 240. 

— eetolid, doppeltes 240; 

polymeres 240. 

— • hydrazid 239. 

— methylester 240. 
Oxy-pentadecancarbons&ure 

^7, 248. 

— pentadeoencarbons&ure 

267. 

— pentadecyls&ure 246, 247. 

— pentadecyls&uremethyb 

ester 247. 

— pentadiendicarbonsAure 

499. 

— pentanoarbonsAure 231, 

232, 235. 


Oxy-pentandicarbonsaure 297, 
298. 

— pentantricarbonsaure^' 

diathylesteramid 371. 

— pentencarbonsaureathyb 

ester 256. 

— pentendicarbonsaure 302. 

— pentinylidendiuretban 22. 

— phosphonopropionsaure 

402. 

Oxypropan-arsonsaure 998. 

— carbonsaure 215, 218, 222, 

223. 

— diarsonsaure 998. 

— dicar bonsaure 293, 294, 

295. 

— disulfonsaure 530. 

— sulfonsaure 529. 

— tricarbonsaure 359. 
Oxy-propencarbonsAure 412. 

— propendicarbonsaure 301 , 

484. 

— propenylbuttersaureathyb 

ester 256. 

— propionaldehydsemicarb* 

azon 92. 

— propionitril 209, 213. 
Oxypropionsaure 182, 186, 

192, 212. 

Oxypropionsaure- s. a. Hydr^ 
acrylsaure-, Milchsaure-. 
Oxypropionsaurephosphon* 
saure 402. 

Oxypropyl-alanin 942. 

— allylamin 735. 

— amin 734, 736. 

— amylamin 736. 

— arsinigsaurebisdichlor* 

arsinopropylester 996. 

— arsonsaure 998. 

— capronsaure 240. 

— capronsaureathylester 241 . 

— diisoamylamm 737. 
Oxypropylendiamin 736. 
Oxypropyl-hydroxylamin 956. 

— pentancarbonsAure 240. 

— triisoamylammoniumhydr* 

oxyd 737 . 

— valeriansAure 238. 

— valeriansAuremethylester 

238. 

Oxypyruvoylhydroxylamin 

516. 

OxysemicarbazinomalonsAure 

473. 

Oxystearin 249, 251. 
OxystearinsAure 249, 250, 261. 
OxystearinsAure-Athylester 
249, 260, 261. 

— hydrazid 249. 

— methylester 249, 250, 251. 
OxystearolsAure 261. 
Oxystearoyloxy-aminopropan 

764. 

— propylamin 764. 


Oxy-sulfonsAuren 529. 

— sulfopropionhydroxam* 

sAure 405. 

— sulfopropionhydroxims 

sAurecmorid 407. 

— sulfoxyiBopropylideni* 

dioxybutandicarbonsAure 

522. 

— tetradecancarbonsAure 

246, 247. 

— tetradecylsAure 246. 

— tetrakisoxymethyloxals 

isobuttersaure 523. 

— tetrakisoxymethylpropan!= 

carbonsAureoxalylsAure 

523. 

— t(‘tramethylbutyrolacton« 

carbonsAure 494. 

— triAthylamin 727. 

— triAthylessigsAure 239. 

— triAthyltrimethylendiamin 

740. 

— tricarballylsaure 359. 

— tricyanhepten 374. 

— tridecancarbonsAure 246. 

— tridecylcyanid 246. 
OxytndecyL^ure 245. 
Ox^ridecylsAure-amid 245. 

— methylester 245. 

— nitril 245. 

OxytrikosancarbonsAure 252, 
253. 

OxytrikosencarbonsAure 261 . 
Oxytrimethyl-Athylvalerian«* 
saure ^3. 

— bernsteinsAure 298. 

— butancarbonsAure 239. 

— buttersAure 237. 

— buttersAureathylester 237. 

— butyrobetain 936, 937; 

8. a. 938. 

— capronsaure 241. 

— capronsAureAthylester 

241. 

— carboxyswlipinsaure 371. 
Oxytrimethylen -bistriAthyltf 

ammoniumhydroxyd 

740. 

— bistrimethylammonium** 

hydroxyd 740. 

— diamin 739. 

— dicyanid 293. 

— diglycin 802. 
Oxytrimethyl-heptensAure* 

Athylester 267. 

— octensAureAthylester 257. 

— propionsAure 236. 

— valeriansAure 239. 

— valeriansAureAthylester 

239. 

— vinylvaleriansAureAthyl* 

ester 267. 

Oxy-imdecancarbonsAure 244. 

— undeoyldihydrooxazin 738. 

— undecylsAure 243. 


BXlLSTBlNs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg. Werk, Bd. III/IV. 
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Oxy-undecylsauremethyleater 

243. 

— undecylsaurenitril 243. 

— urethan 77. 

— valeriansaure 226, 226, 

227, 228. 

— valerians&ure&thylester 

225, 226. 

— valerians&ureamid 227. 

— valeriansaurehydrazid 

227. 

— valerians&urenitril 225, 

226. 

— valeronitril 225, 226. 

— valin 942. 


Palmitinaldehydthiosemi* 
carbazon 135. 

Palmitinsaure-athylamid 605. 

— pentadecylamid 669. 
Palmitoyl-aoetessies&ure* 

&thylester 470. 

— &thylamin 606. 

— aminolauroyloxypal^ 

mitoyloz 3 rpropan 756. 

— aminooxypalmitoyloxy* 

propan 766. 

— cnolm 726. 

— essigs&ure 467. 

— essiga&uie&thylester 467. 

— essigs&uresemicarbazon 

467. 

— glycinathylester 790. 

— isobutylcholin 749. 

— lauroyioxypalmitoyloxy^ 

propylamin 766. 

— methylcholin 734. 

— oxydimethylaminomethyb 

butan 746. 

— oxypalmitoyloxypropyl* 

amin 766. 

— pentadeoylamin 669, 
Parabrenztraubens&ure 401. 
Paraffin, Oxycarbona&uien 

aus — 246, 247. 
Paraoxyagparagins&ure 946. 
PASTXUS-l^TBRHOFSOhe 
Reaktion 183. 

Pelargonaldehydaemicarbazon 

84. 

Pelargonoyl-aminomalon* 
s&ure^thyleiiter 891. 

— aminomalooB&iiiediamid 

891. 

— diftthylamin 605. 

— esaigs&ure&thylester 461. 

— iaobutylamin 639. 

— pelargons&ure 458. 
PeWgonailure-di&thylamid 

606. 

— iBobutylamid 639. 

Pellitoiin 639. 


Penicilliums&ure 619. 
Pennonsemicarbazon 84. 
Pentaacetyl-glucons&ureamid 

351. 

— gluoons&urenitril 361. 

— rhamnohexon8&ureacetyl« 

amid 366. 

— rhamnohexons&nrenitril 

366. 

— Bchleimsaureamid 381. 
Penta&thyl-^anidin 613. 

— guanidiimydroxy&thylat 

614. 

Pentachlor-dimethylcarbonat 

16. 

— formaldehydmethylimid 

31. 

Pentadecandialdehydcarbon* 
saure 470. 

Pentadecandiondisemicarb* 
azon 92. 

Pentadecyl-acetamid 669. 

— aldehydthioBemicarbazon 

136.^ 

— amin 659. 

— butenylketonsemicarbazon 

90. 

— hydracrylsaure 249. 

— hydracrylsaureathylester 

249. 

— hydracrylfl&urehydrazid 

249. 

— isocyanat 669. 

— sauretetradecylamid 

669. 

Pentaglycin 807. 
Pentaglycylglycin 808. 
Pentametnyl-aoetessigs&ure* 
&thylester 449. 

— aoetonsemicarbazon 84. 

— athylguanidiniumhydr* 

oxyd 614. 

— dithiobiuret 681. 
PentamethylenbiB-aminoiao* 

butters&ure 841. 

— aminoiBobuttersauredi* 

methylester 841. 

— aminopropionB&ure 826. 

— aminopropionB&uredi* 

methylester 826. 

— magnesiumhydroxyd 1043. 

— thioglykols&ure 178^ 

— trimethylammoniumhydr* 

• oxyd 709. 

Pentamethylen-dialanin 826. 

— dialanindimethylester 826. 

— diamin 708. 

— diamindithiooarbonB&ure 

709. 

— dignanidin 709. 

— diMlenooyanat 166. 

— glykoldioxalylB&tire 623. 
Pentamethyl-gluooiu&iire 361. 

— glaoons&nremethylester 

361. 


Pentamethyl-guanidin 678. 

— guanidi^ydroxymethylat 

680. 

— hexenylhexamethylen* 

diammoniumhyciroxyd 

711. 

i — pentarsin, cyolisches 1003. 
I — pseudodithiobiuret 679. 

— thiuroniumhydroxyd 680. 
Pentan-oarbons&uresulfon* 

B&ure 637. 

— disulfamid 529. 

— disulfdchlorid 629. 

— disulfonB&ure 629. 

— disulfons&urediamid 629. 

— disulfons&uredichlorid 629. 

— disulfons&uredihydrazid 

629. 

Pentanolonsemioarbazon 92. 
Pentansulfons&ure 627. 
Pentaoxy-caprons&ure 347. 

— heptancarbons&ure 366. 

— hexancarbons&ure 356. 

— dnanths&ure 366. 

— pentancarbons&ure 347. 

— pentandicarbons&ure 382. 

— pimelins&ure 382. 
Pentapropylpentarsin, oycli* 

s^es 1003. 

PentenalsemicarbazQn 87. 
Pentons&uren 302. 

Pentyl- s. a. Amyl-. 
Pentyl-amin 641, 643. 

— glykols&ure 236. 

— magnesiumhydroxyd 1040. 

— quecksilberhydroxyd 1064. 
Perbrommethylmercaptan 

107. 

Perchlor-dimethylcarbonat 16. 

— dithioameisens&uremethyl* 

ester 166. 

— methylacetat 16. 

— methylformiat 16. 

— methylmercaptan 106. 
Pericyanils&ure 464. 
Pericyanils&ure-triacetat 498. 

— trimethyl&ther 498. 
Peroxyddicarbons&uredi&thyl* 

ester 9. 

Pe^-stoff 16. 

Perthiokohlens&ure 162. 
Phellons&ure 263. 

Phoions&ure 496. 
Phorons&ure-anhydrid 496. 

— di&thylester 496. 

— dime^ylester 496. 

— methylMter 496, 

Phosgen 12. 

Pho^genoxim 78. 

Phosphagen 798. 
Phospho-cholin 972. 

— glyoerinfl&uie 262, 263. 

— k^tin 798. 
Phosphonfoniiamiddiithyl* 

ester 103. 
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Phosphono-ameisensaure 103. 

— ameisens&uretriathylester 

103. 

— buttersaure 977. 1 

— buttersaureathylester 977. j 

— butvronitrildiathylester 

977. I 

— essigsaure 975. 

— essigs&ureathylester 975, 

976. 

— essigsaurediathylesteramid 

976. 

— essigsaureisopropylidens 

hydrazid 976. i 

— essigsauremethylesters i 

diathylester 976. I 

— essigsauretriathylester i 

976. 1 

— essigsauretrichlorid 976. j 

— milchs&ure 402. 


Propan-dicarboneauresulfons 
saure 538, 539. 

— dipbosphonsaure 975. 

— disulfamid 529. 

— disulfochlorid 528. 

— disulfons&ure 528. 

— disulfonsaurediamid 529. 

— disulfonsauredichlorid 528. 

— disulfonsauredihydrazid 

529. 

Propanol-arsons&ure 998. 

— diarsonsaure 998. 

— disulfonsaure 530. 

— sulfonaaiire 529. 

— thiolsulfonsaure 530. 
Propanon-disulfonsaure 530. 

— Bulfonsaure 530. 

— trisulfonsaure 531. 
Propan-Bulfinsaure 524. 

— Bulfonsaure 526. 


— propionsaure 976. 

— propionaaureathylester 

977. 

— propionsaurediathylester 

976. 

— propionsaurediathylester' 

amid 977. 

— propionsAuretri&thylester 

976, 977. 

Phosphoribonsaure 302. 
Phosphorigsaure-biscarboxys 
athylester 205. 

— biscarboxyathyle8ter= 

anhydrid 205. 

— triscyanisopropylester 224. 
Phosphorsaure-dicholinester 

726. 

— dimethylesterdimethyP 

aminoathylesterhydroxys I 
methylat 726. ! 

Phosphorverbindungen 969. ; 

Phrenosins&ure 252. 
Pilzmuscarin 769. 
Pimelin-aldehydsaure 440. 

— aldehyds&ureoxim 440. 

— dialdehyddisemicarbazon 

Pinakolinsemicarbazon 82. 
Pinakolylthiocarbamid 652. i 
Plantenolsaure 256. i 

Platin-hexaselenocyans&ure, j 
Salze 165. | 

— rhodanid 120. 

— verbindungen 1060. 
Polyrhodan 127. 
Praseodymlactat 204. 
Propan-arsonfi&ure 997. 

— carbons&uiearsons&ure 

1000. 

— carbons&urephosphoiiB&ure 

977. 

— carbonB&ureseleninB&ure 

541. 

— oarbona&uresulfons&uie 

534, 535. 


— sulfonsaurepropylester 

526. 

Propargybden-diharnstoff 49. 

— diurethan 22. 
Propen-arsonsaure 998. 

— sulfonsaurechlorid 528. 
Propenylhamstoff 49. 
Propionaldehyd - cyanhy drin 

217. 

— - semicarbazon 81. 
Propionainidsulfonsaure 533. 
Propioncyanhydrin 235. 
Propionsaure- s. a. Propionyl-. 
Propionsaureathylamid 602. 
Propionyl-acetonatodiathy* 

len^aminkobaltsalze 683. 

— athylamin 602. 

— ameisens&ure 411. 

— ameisensaurediathylamid 

615. 

— ameisensaurediathylamid^ 

semicarbazon 615, 616. 

— ameisens&urenitril 412. 

— ameisenskurenitriloxim 

412. 

— ameisensaureoxim 412. 

— ameisensdruresemicarbazon 

412. 

— aminoathylendicarbon® 

saure 478. 

— aminomethylhepten 674. 

— aminopentanal 766. 

— aminovaleraldehyd 766. 

— asparagins&uredimethyl* 

ester 900. 

— brenztraubens&ure 467. 

— brenztraubens&ure&thyP 

ester 467. 

— bromdi&thylacetylham* 

stoff 52. 

— butters&ure 440. 

— butters&urediathylamid 

616. 

— butters&uredi&thylamid* 

semicarbazon 616. 


Propiony l-buttersauremethyl ? 
ester 440. 

I — buttersauresemicarbazon 

440. 

I — butyronitril 440. 

I — butyryldisemicarbazon 91 . 

I — caprylsaure 451 . 

! — caprylsaureathylester 451 . 

! — carbamidsaureathylester 
23. 

— cholin 724. 

— cyanid 412. 

j — diathylamin 603. 

— diathylbromacetylharn' 

Stoff 52. 

— essigsaureathylester 430. 

— essigsaureathylesteroxim 

430. 

— guanidin 74. 

I — guanidinsulfonsaure 533. 

— harnstoff Bulfonsaure 533. 

— iminobernsteinsaure 478. 

— iminobernsteinsaureamid 

480. 

— iminobernsteinsaure*' 

I dimethylester 479. 

I — isovaleriansaure 444. 

! — leucylglycin 878. 
i — malonsaurediathylester 
I 486. 

I — oxyathylquecksilberhydr* 
j oxyd 1056. 

— oxydimethylaminodiathyb 

at her 719. 

— oxydimethylaminodiathyl- 

atherhydroxymethylat 

723. 

I — oxydimethylaminomethyh 
1 butan 746. 

I — oxymethylpyrrolidin 766. 

I — propionitriJoxim 436. 
j — propionitrilsemicarbazon 
I 436. 

— propionsaure 435. 

— propionsaure&thylester 

436. 

— propionskuredi&thylamid 

603, 616. 

— propylamin 625. 

— urethan 23. 

— valeriansaureathylester 

443. 

Propyl-acetamid 625. 

— aoetessigsaureathylester 

441. 

— alanylisoamylamin 822. 

— alanylleucinmethylamid 

882. 

— allophanat 57. 

— aluminiumdihydroxyd 

1025. 

— amin 619. 

— amindisulfonsaure 627. 
Propylamino-butyl&ther 743. 

— penten 671. 


71 * 
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Propylamino-propionaldehyd 

762. 

— pro^ionaldehyd, polymerer 

— propionaldehyddimethyl* 

acetal 762. 

— propionaldehydsemioarb^ 

azon 762. 

— propions&ureiBoamylamid 

822. 

— propylarsendichlorid 987. 

— propylarsonsaure 1002. 

— propyldichlorarsin 987. 
Ptopylaminothioformyl«» 

malonsaare<diathyl68ter 

626. 

— dimethylester 626. 
Propyl-amylketonsemicarb^ 

azon 84. 

— arsendijodid 982. 

— arsenoxyd 996. 

— arsinigs&ureanbydrid 996. 

— arsonsaure 997. 

— biguanid 626. 

— bisdimetbox 3 rpropylamm 

762. 

— biuret 626. 


— bordibydroxyd 1023. 

— bors&ure 1023. 

— brenztraubensaure 436. 

— brommalons&urebis^ 

metbylamid 666. 

— butylamin 633. 

— butylareinB&ure 996. 

— butylcarbonat 6. 

— butylbydroxylamin 955. 

— butylketonsemicarbazon 

83. 

— butylquecksilber 1048. 

— butyrylbamstoff 626. 

— oarbamids&ureatbylester 

626. 

— oarbonat 6. 

— difttbylcyanacetyl^ 

bamstoff 626. 

— dijodarsin 982. 

— dimetbylaUylamin 671. 
Propylen-diamin 697, 698. 

— mguanidin 699. 

— dirbodanid 123. 

— ditbiooyanat 123. 
Propyl>glycylaIaninisoamyl» 

amid 826. 

— glyoylalanyldecarboxy* 

leucin 826. 

— glycylleucin&tbylamid 

881. 

— glykolat 172. 

— glykoloyloblorid 173. 

— glykola&ure 170, 226. 

— gfykols&ure&tbylester 172, 

— glyoxaldiBemioarbazon 91. 

— guanidin 626. 

— guanylguanidin 626. 


Propyl-beptylketonsemi** 
carbazon 86. 

— bexanolonsemicarbazon 

94. 

— bexenonsemioarbazon 89. 

— bexylallopbanat 58. 

— bydjmcryis&ure 232. 

— bydrazin 960. 

— bydrazincarbons&ureamid 

960. 

Propylidenbamstoff 49. 
Propylimidodisulfons&ure 
627. 

Propylimino-bispropionalde^ 
byddimetbylacetal 762. 

— dipropionskuredi&tbylester 

829. 

— difiulfons&ure 627. 

Propyl- isobuty Izink 1 045. 

— isocrotylcarbinolallo» 

pbanat 69. 

— isocyanat 627. 

— isocyanid 625. 

— isobamstoff 63. 

— isotbiocyanat 627. 

— isotbiosemicarbazid 137. 

— kakodyl 1002. 

— kalium 1060. 

— lactat 188, 207. 

— lavulinsaure 442. 

— JkYulins&uremetbylester 

442. 

— Ikvulinsauresemicarbazon 

442. 

— leucinatbylamid 877. 

— lithium 1068. 

— magnesiumbydroxyd 1037. 

— malonsaurebismethylamid 

666. 

— natrium 1059. 

— oximinomalonsaurebis* 

metbylamid 683. 
Propyloxy-aoetylcblorid 173. 

— atbylamin 718. 

— aminobutan 743. 

— butandicarbons&ure* 

di&tbylester 297. 

— butylamin 743. 

— butyronitril 221. 

— essigsaure 170. 

— essigs&ure&tbylester 172. 

— isol^msteinBkuredi&tbyb 

ester 292. 

— metbyl&tbylmalons&ure^ 

di&tbylester 297. 

— metbyldi&tbylamin 698. 

— metbylmalonskuredi&tbyl* 

ester 292. 

— trimetbylammoniumbydr* 

oxyd 963. 

Propyl-pentenylamin 671. 

— pentylamin 666. 

— propionamid 626. 

— propionylcarbinolsemi* 

carbazon 93. 


Propyl-propionylessigsaure* 
atbylester 443. 

— quecksilberbydroxyd 1062. 

— rbodanid 122. 

— semicarbazid 960. 

— senfdl 627. 

— stannonsaure 1016. 

— sulfinskure 524. 

— tbiocyanat 122. 

— tbiobamstoff 626. 

— tbiokoblens&uredisulfid 

165. 

— tribromstannan 1016. 

— tributylpbospboniumbydr* 

oxyd 971. 

— trichlorstannan 1016. 

— undecenylamin 674. 

— uretban 626. 

— vinylcarbinolallopbanat 

59. 

— xantbogensaure 153. 

— xantbogensauremetbyb 

ester 153. 

— zinkbydroxyd 1046. 

— zinntribromid 1016. 

— zinntricblorid 1016. 
Pseudo-jonon 462. 

— leucin 884. 

— scbwefelcyan 109, 127. 

— tetrabydroanemonsaure 

622. 

— tbiobydantoinsaure 178. 

— tbiobydantoins&ureatbyb 

ester 180. 

— tbiobydantoinsaure* 

methylester 179. 

Putrescin 701. 

Pyretbrin 639. 

Pyrrolidon 829. 

Pyruvinate 401. 

Pyruvinsaure 393. 
Pyruvyl-alanin 825. 

— alaninktbylester 825. 

— diserylserin 920. 

— glycin 802. 

— glycinmetbylester 802. 

— bydroxylamin 404. 

— serin 920. 

— serylserin 920. 


Quecksilber-bisdi&tbyl* 
acetonyl 1060. 

— bisdimetbylaoetonyl 1049. 

— butylisoamyl 1049. 

— cyanat 30. 

(uAthyl 1048. 
diamyl 1049. 
dibutyl 1049. 

— dibeptyl 1049. 
diisoamyl 1049. 
diisobutyl 1049. 
diisopropyl 1048. 
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Quecksilber-dimethyl 1047. 

— dioctyl 1049. 

— dipropyl 1048. 

— lactat 204. 

— methylbutyl 1048. 

— propylbutyl 1048. 

— rhodanid 115. 

— verbindungen 1047. 


R. 

Racemate 336. 

Reinecke-saure 117. 

— salz 117. 

Rhamno-desonsaure *272. 

— - hexons&ure 356. 

— hexonsaureamid 356. 

— hexons&urenitril 356. 
Rhamnon-saure 306. 

— saurehydrazid 306. 
Rhodan 125. 

Rhodan-aceton 125. 

— acetonmethylamin 573. 

— amin 128. 

— chlorid 127. 

— chlorid, polymeres 127. 

— cyanid 125, 

— diathylamin 954. 

“ diathylhydroxylamin 957. 

— diaminopropan 741. 

' essigsaure 178. 

— kalium 113. 

— propionsaure 190, 211, 

214. 

— schwefel 127. 

— trichlorid 128. 

— trimethylendiamin 741. 

— wasserstoff 107. 

— wasserstoff saure 107. 
Rhodeotetronsaureamid 272. 
Rhodinalsemicarbazon 89. 
Rhodiumrhodanid 120, 
Ribodesonsaure 272. 
Ribohexosaminsaure 947. 
Ribonsaure 303. 
Ribonsaurehydrazid 303. 
Ribotrioxycapronsaure 272, 
Ricinelaimn 260. 
Ricinelaidin-saure 260. 

— sauremethylester 260. 
Ricinolein 259. 
Ricinolhydroxamsaure 260. 
Ricinols&ure 258. 
Ricinolsaure-ftthylester 259. 

— dibromid 251. 

— methylester 259. 

— schwefels&ure 259. 
Ricinolschwefels&ure 259. 
Ricinstearols&ure 261. 
Ricinstearolsauredijodid 

260. 

Rioinusdls&ure 258. 
Rochellesalz 319. 
Rubidiumftthyl 1060. 


Rubidium -rhodanid 114. 

— tartrat 321. 

— verbindungen 1060. 


S. 

Sabininsaure 244. 

Sabinsaure 244. 
Sabinsauremethylester 245. 
Saccharinsaure 307. 
Salicylidenarginin 848. 
Salpetersauredimethylamino= 
athylester 719. 
SalpetrigsAureaminoathyl^ 
ester 718. 

Samarium -lactat 204. 

— rhodanid 116. 

Sapamin 693. 

Sarkosin 784. 

I Sarkosin -athylester 785. 

' — nitril 785. 

; Sarkosyl-alanin 826. 

— glycin 804. 

— glycylglycin 806. 

— sarkosin 808. 


Selencyan- propionsaure 191, 
212, 215. 

— wasserstoff 164. 
Selen-dicarbonsaurediathyl* 

ester 164. 

— dicyanid 166. 

— diselenocyanat 166. 
Selenin-essigsaure 540. 

— isobuttersaure 541. 

— propionsaure 540. 

— sauren 540. 

Seleno-cyan 166. 

— cyansaure 164. 

— diglykolsauro 181. 

— glykolsaure 181. 

— kohlensaureathylester 164. 
Selenschwefelkohlenstoff 166. 
Semicarbazid 80. 
Semicarbazid-dithiocarbons 

' saure 157. 

— dithiocarbonsauremethyl- 

ester 158. 

^ — thiocarbonsaureathylester 

Semicarbazonopropion-hydr' 
oxamsaure 406. 


! Sativinsaure 307, 308. — hydroxamsaureacetat 406. 

I Scandiumrhodanid 116. Senfol 667. 

I Schleimsaure 380. j Senfolessigsaureathylester 

Schleimsaure-amid 381. 800. 

I — amid, Pentaacetylderivat Sepin 738. 

I 381. Serin 919, 934. 

— dimethylester 381. Serin-athylester 935. 

i — methylamid 582. — betain, Ammoniumbase 

I Schwefel-dicyanid 125. I 920. 

— dirhodanid 127. — methylester 919. 

— kohlenstoff 139. Seryl-asparaginsaure 920. 

— kohlenstoff, Verbindung — leucin 920. 

mit Triathylphosphin Silber-athylendiaminkom' 

970; Verbindung mit Tri' plexe 680. 

araylphosphin 972; Ver- — citrat 368. 

bindung mit Tributyh — cyanat 30. 

phosphin 971 ; Verbin= — diamminnickelbiuret 60. 

dung mit Triisoamyl- j — lactat 203. 

phosphin 972; Verbin* i — rhodanid 114. 

dung mit Tripropylphos* — tartrat 322. 

phin 971. Silicium-totraathyl 1007. 

— rhodaniir 127. — verbindungen 1007. 

Schwefels&ure-aminoathyls= Solactol 206. 

ester 718. Solarson 998. 

— carboxymethylester 171. Sorbinaldehydsemicarbazon 

Sebacinaldehydsaure-methyl* 90. 

ester 449. Spermidin 704. 

— methylestersemicarbazon Sperm in 704. 

449. Sperm in -diguanid 706. 

Sebacinsauremethylamid — diguanidbisdithiocarbon- 

566. saure 706. 

Sedormid 53. Sph ingin 752. 

Seignettesalz 319. Sphingosin 757. 

sek.-Amyl- s. unter Amyl-, Spilanthol 639. 

Pentyl-. Spironal 369. 

sek.-Butyl- s. unter Butyl-. Stannonsauren 1014. 
Selencyan-buttersaure 218. Stearinaldehyd-semicarbazon 

— essigsaure 181. 86. 

— isobuttersaure 224. I — thiosemicarbazon 135. 
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Stearins&ure-athylamid 605. 

— aminoathylamid 693. 

— chloroxypropylamid 738. 

— heptadecylamid 660. 
Stearodiricinolein 259. 
Stearolecithin 726. 
Stearoyls&ure 470. 
Stearoxylsaure-ftthylester 

470. 

— methylester 470. 
Stearoyl-athylamin 605. 

— athylendiamin 693. 

— aminodioxypropan 756. 

— aminopropylenglykol 756. 

— chloroxypropylamin 738. 

— cholin 725. 

— dioxypropylamin 756. 

— glykolsaure 171. 

— heptadecyiamin 660. 

— isobutylcholin 749. 

— methylcholin 734. I 

— oxycaprinsauremethylester 

242. I 

— oxyessigs&ure 171. 
Stearylamin 661. 
Strontium-citrat 368. 

— cyanamid 67. 

— malat 282, 289. 

— mesotartrat 339. 

— racemat 336. 


Sulfo-l^utters&ure&thylester 

535. 

— butyramid 535. 

— but 3 rrylguanidin 535. 

— oaprons&ure 537. 
Sulfoessigs&ure 531. 
Sulfoe8sig8&ure-&thyle8ter 532. 

— ftthyliireid 609. 

— guanidid 532. 

— methylureid 570. 

— ureid 532. 
Sulfo-isobuttersaure 535. 

— isobut 3 rramid 536. 

— isobutyrylguanidin 536. 

— isocaprons&ure 537. 

— isovaleriansaure 537. 

— isovalerylharnstoff 537. 

— methylacetessigs&ures 

athylester 539. 
Sulfon-dibuttersaure 216, 218. 

— diisovaleriansaure 230, 

231. 


— dipropionsaure 191, 211. 
Siilfons&uren 524. 
Sulfo-propionaldehyd^ 

schwefligsaure 530. 

— propionamid 533. 

— propionsaure 532, 533, 534. 

— propionsaure&thylester 


533. 


— rhodanid 115. 

— tartrat 322. 

Strontiuran 43. 
Suberylarginin 848. 
Succinaldehyds&ure 428. 
8uccinatodiathylendiamin«= 

kobaltsalze 685. 
Succindialdehyddisemicarbs 
azon 91. 

Succinyl-dicholin 725. 

— diessigs&ure 503. 

— diessigs&urediathylester 

503. 

— diglycindiathylester 791. 

— diglycindihy(&azid 791. 

— dipropions&ure 506. 
Sulfamino-aoetylglyoin 809. 

— essigsaure &>9, 
Sulfid-diorotons&uredi&thyb 

ester 255. 

— diessigs&ure 178. 
Sulfidoditbiocarbamid 133. 
Sulfinsauren 524. 
Sulfo-acetamid 532. 

— acetatodi&thylendiamin« 

kobaltsalze 686. 

— acetylguanidin 532. 

— acetyl^nylhamstoff 532. 

— acetylharnstoff 532. 

— athylthiogl^kolsAur© 529. 

— am'nopropions&ure 951. 

— bemsteins&ure 537» 538. 

— bemsteins&uieamid 537. 

— brenzweins&ure 538, 539. 

— butters&ure 534, 5^. 


— propionylguanidin 533. 

— propionylharnstoff 533. 

— valerians&ure 536. 
Sulfoxylsaurebisdiathylamid 

954. 

Superpalit 16. 

Synthalin 712. 

S3ntithalin B 713. 


T. 

Talons&ure 352. 
Talosohleims&ure 377. 
Taroxyls&ure 470. 

‘Tartarus boraxatus 323. 

— stibiatus 324. 
Tartram>hydroxam8&ure 333. 

— hydroxams&ure, Tetra« 

aoetylderivat 333 ; Tri* 
benzoylderivat 333. 
Tartramid 333. 
Tartramids&ure 333. 

Tartrate 317, 334. 
TartronaidehydB&ure 515. 
Tartronamidsaure 274. 
Tartrons&ure 273. 
Tartrons&ure-amid 274. 

— dimethvlester 274. 

Taurin 950. 

Tellur&thylaoetyl-aoeton* 
trichlorid 544. 

— pinakolintiichlorid 545. 

— propionylmethantriohlorid 

545. 


Tellur&thyl -ftthylaoetoacetat* 
trichlorid 546. 

— butyrylaoetontrichlorid 

545. 

— diisobutyrylmethantri* 

chlorid 545. 

— isobutyrylaoetontri* 

chlond 545. 

— isovalerylacetontrichlorid 

545. 

— pivalylacetontrichlorid 

545. 

— propionylmethantrichlorid 

545. 

Tellur-diathvlketontrichlorid 

544. 

— dibutyrylmethantrichlorid 

544. 

— dieseUgs&ure 182. 

— dipropylketontrichlorid 

544. 

— heptoylacetontrichlorid 

544. 

Tellurins&uren 541. 
Tellur-methyl&thylketon* 
trichlorid 543. 

— nonoylacetontrichlorid 

544. 

Telluro-cyans&ure 167. 

— diglykols&ure 182. 


Tellurpinakolintrichlorid 544. 
tert.-Amyl- s. unter Amyl-, 
tert. -Butyl- s. unter Butyl-. 
Tetraacetyl-arabons&ure&thy 1 
ester 304. 

— arabons&uremetbylester 

304. 

— arabons&urenitril 304. 

— schleims&ure 380. 

— schleims&urediamid 382. 

— schleims&urediohlorid 

381. 

— schleims&urediisoamylester 

381. 

— Bchleims&uredimethylester 

381. 

— xylons&urenitril 305. 
Tetra&thoxy-aminobutan 769. 

— di&thylamin 760. 
Tetra&thyl-&thylendiamin 

691. 

— ammoniurnhydroxyd 596. 

— arsouiuml^droxyd 981. 

— biguanid 612. 

— blei 1018. 

^ chlorpropylendiamin 699. 
Tetra&thylendiamin-amino* 
peroxokobaltkobalt** 
bromid 686. 

— dioldikobaltsalze 686. 
Tetra&thyl-germanium 1008. 

— guanidin 612. 

— hamstoff 611. 
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Tetra&thyl - methylendiamin 
699. 

— orthocarbonat 5. 

— oxamid 606. 

— phosphoniumhydroxyd 

970. 

— plumban 1018. 

— silan 1007. 

— silicium 1007. 

— stannan 1010. 

— stiboniumhydroxyd 1006. 

— succinamid 607. 

— thiuramdisulfid 613. 

— zinn 1010. 
Tetraallyl-ammoniumbydr* 

oxyd 663. 

— tetrazen 968. 
Tetraarsenoessigsaure 1003. 
Totrabroni dioxy stear i neaure 

acetat 270. 

Tetrabutyl-ammoniunihydr^ 
oxyd 634. 

— blei 1019. 

— germanium 1008. 

— plumban 1019. 
Tetracarbathoxycystin 929, 

936. 


Tetracetylaramoniurnhydr- 
oxyd 060. 

Tetrachlor-dimethylcarbonat 
9, 16. 

— undecyl8aure&thylamid606. 
Tetradecyl-cholin 762. 

— citronena&ure 372. 

— glykolsaure 247. 
Tetrafluordiathylamin 617. 
Tetraglycin 807. 
Tetraglycylglycin 807. 
Tetrahydro-artemisiaketon* 

semicarbazon 86. 


— dimethyllupinin 761. 

— dimethyllupininhydroxys 

methyl&t 761. 

— geranylallophanat 68. 

— spilanthol 639. 
Tetraisoamyl-ammonium* 

hydroxyd 647. 

— germanium 1008. 
Tetraisobutylbamstoff 640. 
Tetrakis-cyanmethyb 

methylendiamin 801. 

— methyl&therglykonsaure 

361. 

— oxymethylphoephoniums 

hydroxyd 972. 

— triaminopropantricad« 

miumbromid 714. 

— triaminopropantrikupfer^ 

jodid 714. 

Tetraleuoylleucin 869. 
Tetramethoxydi&thylamin 
760. 

Tetramethyl-aoetyltri* 
methylendiamin 766. 

— &thylendiamin 690. 


Tetramethyl-athylendiamin^s 
bishydroxyathylat 691. 

— ftthylendiaminhydroxy? 

athy lat 691 . 

— athylendirhodanid 123. 

— athylendithiocyanat 123. 

— athylguanidin 610, 613. 

— ammoniumhydroxyd 557. 

— arsoniumhydroxyd 978. 

— biguanid 575. 

— bisoxypropyltetramethy^ 

lenbisammoniumhydrs 
oxyd 736. 

— blei 1018. 

— cadaverin 708. 

— cadaverinbishydroxy^ 

methylat 709. 

— chlortrimethylendiamin 

700. 

— diathylathylenbisammo- 

niumhydroxyd 691. 
Tetramethyldiamino- s. a. Bis^ 
dimethylamino-. 
Tetramethy 1-diam inoisO' 
buttersaure 842. 

— diaminomethan 560. 

— distibin 1005. 

Tetramethy len-bisdimethyb 

oxypropylammoniums 
hydroxyd 736. 

— bii^ithiocarbamat 156. 

— bismethylthiohamstoff 

704. 

— bisthiohamstoff 704. 

— bistrimethylammonium* 

hydroxya 702. 

— diamin 701. 

— diamindithiocarbonsaure 

703. 

— diguanidin 703. 

— diisothiocyanat 704. 

— dirhodanid 123. 

— diselenins&ure 540. 

— diselenocyanat 165. 

— disenfdl 704. 

— dithiocyanat 123. 
Tetramethyl-ferrocyanid 

562. 

— galaktonsaure 355. 

— galaktonsauremethylester 

365. 

— germanium 1008. 

— glucons&ure 361. 

— glucons&uremethylester 

351. 

— mianidin 676, 578. 

— hamstoff 674. 

— hydi Jicryls&ure&thy lester 

237. 


Tetramethyl-mannonsaure= 
methylester 353. 

— methylendiamin 560. 

— milchsaure 237. 

— orthocarbonat 4. 

— oxalpropionsaure 494. 

— pentamethylendiamin 708. 

— pentanonsemicarbazon 84, 

— phosphoniumhvdroxvd 

969. 

— plumban 1018. 

— putrescin 702. 

— putrescinbishydroxys 

methylat 702. 

— schleimsaurediamid 382. 

— schleimsauredimethyb 

ester 381. 

— stannan 1010. 

— stiboniumhydroxyd 1004. 

— tetramethylendiamin 702. 

— thiohamstoff 576. 

1 — thiuramdisulfid 577. 

— trimethylendiamin 699. 

— zinn 1010. 

— zuckersaure 378. 

— zuckersaurediamid 379. 

I — zuckersauredimethylester 
I 378. 

Tetraoxodicyandipentylsulfid 

520. 

Tetraoxy-adipinsaure 376. 

— athandicarbonsaure 500. 

— aminocapronsaure 947, 

948. 

— aminopentancarbonsaure 

947, 948. 

— bemsteinsaure 600. 

-- butancarbonsaure 302. 

— butandicarbonsaure 376. 

— butantricarbonsaure 384. 

— capronsaure 305, 307. 

— carboxyadipins&ure 384. 

— heptadecancarbonsaure 

307. 

— hexancarbonsaure 307. 

— oxocapronsaure 522. 

— oxopentancarbonsaure522. 

— pentancarbonsaure 305, 

307. 

— stearinsaure 307. 

— valeriansaure 302. 
Tetrapropyl-ammonium* 

hydroxyd 623. 

— ferrocyanid 625. 

— germanium 1008. 

— phosphoniumhydroxyd 

971. 

Tetrarhodanatodiammin« 
chromisaure 117. 


— hydrazoniumhydroxyd Tetrasulfidessigsaure 179. 

968. Tetrathio-diglykols&ure 179. 

— isothiohamstoff 579. — kohlens&ure 162. 

— isothiohamstoffhydroxy* Tetrazene 968. 

methylat 580. Tetrokldehydsemicarbazon 

— mannons&ure 353. 90. 
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Tetruret 61. 

Thallium-acetessigester 422. 

— citrat 368. 

— mesotartrat 339. 

— rhodanid 116. 

— tartrat 323. 

— verbindungen 1025. 
Thioacetyl-athylamin 602. 

— essigs&ure 427. 

— essigsaureftthylester 427. 

— essigsauremethylester 427. 

— isoamylamin 647. 

— isobutylamin 639. 
Thioapfelsaure 287, 291. 
Thioathylendiurethan 694. 
Thioallophansaure-&thylester 

131. 

— amidin 131. 

— methylamid 669. 

— methylester 131. 
Thiobisaoetyl-acetessigsaure^ 

nitril 520. 

— acetylacetonamin 181. 

— diacetonitril 520. 
Thiobisdiathylamin 954. 
Thiocarbat boxy - 1 hioapf el** 

saure 288, 292. 

— thioapfelsaurediathylester 

288. 

— thiomilchsaure 190. 
Thiocarbamid 128. 
Thiocarbamid-aceton 133. 

— saureathylester 107. 

— sauremethylester 107. 
Thiocarbaminyl- s. Aminothio** 

formyl-, 

Thiocarbohydrazid 137; 

Diacetylderivat 138. 
Thiocarbohydrazid-carbon« 
saureamid 138. 

— thiocarbonsaureamid 138. 
Thiocarbonyl-bisleucinathyl^ 

ester 865. 

— bisthiomilchsaure 190, 191, 

211. 

— chlorid 106. 

— diglycinathylester 795. 

— diglyoindiathylester 795. 

— dileucin 879. 

— glycinathylester 800. 

— glykolsaurethioglykolo 

saureamid 181. 

— leucinathylester 866. 

— tetrabromid 107. 

— tetrachlorid 106. 
Thiocholin 732. 

Thiocyansaure 107. 
Thiodiameisensaurediathyl* 

ester 105. 

Thiodibuttersaure 216, 217, 
222. 

Thiodibuttersaure-diathyl** 
ester 223. 

— dimethylester 223. 

— dinitril 223. 


Thiodicrotonsaurediathylester 

265. 

Thiodiglykoldirhodanid 123. 
Thiodiglykolsaure 178. 
Thiodiglykolsaure-bisoxo* 
pentenylamid 181. 

— bisoxopentylidenamid 181. 

— diathylester 180. 

— dimethylester 180. 

— dinitril 181. 
Thiodihydracrylsaure 214. 
Thiodibydracrylsaure-diathyl** 

ester 215. 

— diamid 216. 

— dinitril 215. 
Thiodiisovalerian-saure 229, 

231. 

— saurediathylester 230. 
Thiodilactylsaure 191, 211. 
Thiodipropionsaure 191, 211, 

214. 

Thioessigsaure- s. a. Thio=* 
acetyl-. 

Thioessigsauredimethylamid 

564. 

Thioglykoloylharnstoff 1 81 . 
Thioglykolsaure 175. 
Thioglykolsaure-athylester 
180. 

— amid 180. 

Thioharnstoff 128. 
Thiohamstoff-diessigsaure* 

athylester 795. 

— diessigsaurediathylester 

795. 

— dithiocarbonsauremethyl* 

ester 166. 

Thiohydracrylsaure 214. 
Thiohydracrylsauremethyls 
ester 214. 

Thiohydrazodicarbonamid 

136. 

Thiokohlensaure-athylester 

104. 

— athylesterchlorid 106. 

— anhydrid 104. 

— diathylester 106. 

— diamid 128. 

— diohlorid 106. 

— dihydrazid 137. 

— dimethylester 104. 

— methylesterathylester 

104. 

— methylesterchlorid 106. 
Thiolactylglykolsaure 211. 
Thioleucinsaure 234. 
Thiomalonsaure-athylamid 

606. 

— amylamid 649. 

— butylamid 634. 

— methylamid 667. 

— propylamid 626. 
ThiomuchBaure 189, 210, 214. 
Thionbemsteinsaure 480. 
Thionyldiessigsaure 178. 


Thionyl-diessigsaurediathyl* 
ester 180. 

— diglykolsaure 178. 

I — diisovaleriansaure 230. 
Thiooxalessigsaure 480. 
Thiooxalsaureamidmethyl* 
amid 565. 

Thiophosgen 106. 
Thiophosgen, dimeres 156. 
Thiopropionyl-athylamin 603. 

— isoamylamin 648. 

— isobutylamin 639. 
Thiosemicarbazid 134. 
Thiosemicarbazid-carbon* 

saureathylester 135. 

— dithiocarbonsaure 167. 

I — dithiocarbonsauremethyl** 

I ester 158. 

I — thiocarbonsauremethyl^ 

! ester 135. 

— thiolkohlensauretrimethyl* 

ester 969. 

Thiosemicarbazonopropion** 
hydroxamsaure 406. 
Thiosinamin 665. 
Thioureidodimethylbutan 
652. 

Thoriumiormiatorhodanid 

116. 

Threodioxybuttersaure 264. 

! Threonsaure 272. 

' Titantartrat 323. 
j Traubensaure 335. 
Traubensaure-bisathylamid 
I 615. 

— bismethylamid 582. 

— diathylester 337. 

— dibutylester 337. 

— diisoamylester 337. 

— diisobutylester 337. 

— diisopropylester 337. 

— dimethylester 336. 

— dipropylester 337. 
Triacetoxytriathylamin 729. 
Triacetsaureathylester 467. 
Triacetyl-aleuritinsaure 273. 

— ara^nsaure 303. 

— ricinolein 269. 

— sphingosin 768. 
Triathanolamin 729. 
Triathylacetoxyathyl-ammo*= 

niumhydroxyd 728. 

— phosphoniumnydroxyd 

973. 

Triathy 1-aoetoxypropy lam » 
moniumhydroxyd 737. 

— athoxyallylammonium* 

hydroxyd 600. 

— atnoxyoxoathylammo* 

niumhydroxyd 601. 

— athylendiamin 691. 

— alominium 1024. 

— amin 593. 

— aminoxyd 696. 

— amintrianonsaure 1001. 
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Tri&thyl-amintricarbons&ure' 
triathylester 830. 

— arsin 980. 

— arsindichlorid 989. 

— arsinoxybromid 990. 

— arsinoxyd 990. 

— bismutin 1007. 

— blei 1021. 
bleichlorid 1020. 

— bleifluorid 1020. 

— bleihydroxyd 1020. 

— bor 1022. 

- brompropylphosphoniums 
hydroxyd 971. 

— butylammoniumhydroxyd 

633. 

— ■ carbinolallophanat 68. 

— cetylammoniurahydroxyd 

660. 

— chloracetoxypropylammo- 

niumhydroxyd 738. 

— ■ chlorallylammonium=' 
hydroxyd 668. 

— chlormethylbutylathylen= 

diamin 691. 

— chloroxypropylammo* 

niumhydroxyd 738. 

-- cholin 728. 

— citrat 370. 


niumhydroxyd 765. 

— dioxypropylammonium* 

hydroxyd 766. 
Triathylendiamin-cadmium’* 
salze 680. 

— chromsalze 681. 

— iridiumsalze 687. 

— kobaltsalze 682. 

— nickelsalze 686. 

— platinsalze 688. 

— rhodiumchlorid 687. 

— zinksalze 680. 
Triathylentetramin 695. 
Triathyl-homomuscarin 762. 

— isoamylammoniumhydr* 

oxyd 646. 

— oxopropylammonium* 

hydroxyd 762. 

— oxy&thylammoniumhydr* 

oxyd 728. 

— oxy&thylphosphonium* 

hydroxyd 973. 

— oxyallylammoniumhydr* 

oxyd 000. 

— oxyoxoathylammonium* 

hy<3hroxyd 601. 

— oxypropylammonium* 

hycLroxyd 737. 

— oxytrimethylendiamin740. 

— phoBphin 969. 

— phoBphin, Verb, mit 

Schwefelkohlenatoff 970. 

— phosphin&thylimid 974. 

— phosphinimid 973. 

— phosphinmethylimid 974. 


Tri&thyl-phosphinoxyd 973. 

— phosphinperoxyd 970. 

— phosphinsulfid 974. 

— propylammoniumhydrs 

oxyd 621. 

— propylphosphoniumhydr- 

oxyd 970. 

— sulfoniumcupribiuret 60. 

— thioharnstoff 613. 

— wismut 1007. 

— zinnbromid 1013. 

— zinnhydroxyd 1012. 
Trialanylglycin 827. 
Triallylarsin 986. 

Triamine 714. 

Triamino-butan 717. 

— guanidin 97. 

— propan 714. 

— triathylamin 695. 

— triathylaminnickelsalze 

; 696. 

— tripropylamin 700. 

, — trisoximinocyanmethyls 
j hexahydrotriazin 477. 

i Triamyl-amin 642. 

— arsin 983. 

— phosphin 972. 

— phosphin, Verbindungen 

; mit Schwefelkohlenstoff 

I 972. 

j Tribrom-acetylharnstoff 60. 

; — athyldimethylamiiioathyb 
I carbonat 719. 

— athylrhodanid 124. 

I — athylstannan 1016. 

— athylthiocyanat 124. 

I — brenztraubensaureathyl* 
ester 409. 

— brenztraubensaureureid 

409. 

— essigsaureureid 50. 

— isopropylstannan 1016. 

— methylquecksilberbromid 

I 104. 

— inethylschwefelbromidl07. 

— methylstannan 1015. 

i — oxopropionsaureathylester 
! 409. 

I — propylstannan 1016. 

— pyvurin 409. 

I — rhodandrthan 124. 

I — tellurpropionsaure 546. 

— trivinylarsin 986. 
Tributyl-amin 633. 

— arsin 982. 

— bor 1022. 

— citrat 371. 

— heptylammoniumhydr* 

oxyd 662. 

— phosphin 971. 

— phosphin, Verbindimg 

mit Schwefelkohlenstoff 
971. 

— phosphinoxyd 974. 
Tricarb&thoxyglyoerin 8. 


Tricarbomethoxyglycerin 8. 
Tricarboxyisobutyrylbems 
steinsaurepentailthylester 
514. 

Tricetylamin 660. 
Trichloracetoxy-athoxys 
dimethylaminomethyls 
butan 745. 

— propioniminoathylather 

! 408. 

— propionitril 408. 

I — propionsauremethylester 
! 185. 

I Trichloracetyl-athyfamin 601 . 

— diathylamin 602. 

— harnstoff 50. 

— leucylglycin 878. 

. — ' milchi^ureiminoathylather 

— milchsauremethylester 

185. 

: — milchsaurenitril 408. 

; Trichlor-athylaUophanat 56. 

: — athjdamin 618. 

I — athylidenasparaginsaure 
I 898. 

I Trichlorathylidenglykol- 
* athylathercarbamat 27. 

— isoamylathercarbamat 27. 
Trichlor-aminomethylpropan 

641. 

— brenztraubensaurehydrat 

; 408. 

— brenztraubensaureureid 

408. 

— butylamin 641. 

— butylhydroxylamin 956. 

— cyanathylacetat 408. 

— dichlormethylenaminos 

methan 31. 

— dimethylcarbonat 9, 15. 

— dimethylsulfiddichlorid 

106. 

— dioxypropionsaure 408. 
Trichloressigsaure-athylamid 

601. 

— ftthylimidchlorid 602. 

— diathylamid 602. 

— diathylaminoathylester 

727. 

— trichlormethylester 15. 

— ureid 50. 

Trichlor-isopropylamin 631. 

— lactylpropylamin 627. 

— methansulfinsaure 16. 

— methansulfochlorid 16. 

— methansulfonitrit 17. 

— methansulfonsaurechlorid 

16. 

— methylschwefelchlorid 106. 

— methylstannan 1016. 

— milch^ure 210. 

— milchs&ure&thylester 210. 

— milchs&urei^mid 210. 

-r- milchs&urenitril 210. 
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Trichlor-milchs&urepropyl* 
amid 627. 

Trichlorotriaminopropan* 
platinchlorid 716. 
Tricmoroxy-ilthoxydimethyl* 
aminomethylbutan 
746. 

— &thylcarbamid8&ure&thylf 

ester 22. 

— ftthylcarbamids&ure* 

methylester 19. 

— butters&ure 220, 222. 

— butters&ure&thylester 

222. 

— butters&uremethylester 

222. 

— propions&ure 210. 

— valerians^ure 225. 

— valerians&urenitril 226. 
Trichlor-propylstannan 1016. 

— pyvurin ^8. 

— tellurpropionsaure 546. 

— trivinylarsin 984. 

— trivinylarsinoxyd 992. 
Tricyandipropylketon 611. 
Tridecandiondisemicarbazon 

92. 

Trideoenonsemicarbazon 90. 
Tridecyl-glykols&ure 246. 

— lavulins&ure 467. 

— l&vulins&ureoxim 467. 
Trifluor-acetessigB&ure 426. 

— acetessigs&ure&thylester 

426. 

— acetessigs&ureamid 426. 

— acetonsemicarbazon 81. 

— aminoorotons&ure&thyl^ 

ester 426. 

— aminocrotons&ureamid 

426. 

— iminobutters&ore&thylo 

ester 426. 

— iminobutters&ureamid 

426. 

— isopropylallophanat 67. 
Triglycin 806. 

Triglycyl-glvcin 807. 

— glycin&thylester 807. 

— glycinamid 807. 

— glycincarbons&uie 807. 
Triglykol-amids&ure 801. 

— amids&uretrinitril 
Triheptylarsin 983. 
Trihexyl-amin 660. 

— arsin 983. 

Triisoamyl-amin 646. 

— bleihydroxyd 1021. 

— bor 1023, 

— citrat 371. 

— phosphin 972. 

— phosphin, Verbindung 

mit Sohwefelkohlenstoff 
972. 

— phosphin&tl^Iimid 974. 

— phosphinsulnd 974. 


Triisobutyl-amin 639. 

— bleihydroxyd 1021. 

— bor 1022. 

— phosphin 972. 
Trijod-brenztraubensaure 

410. 

— methylstannan 1015. 

— oxopropions&ure 410. 
Trilauroylaminopropylen® 

glykol 756. 
Trileucylleucin 869. 
Trimethoxy-butters&ure*' 
methylester 271. 

— butyramid 271. 
Trimethyl-acetaldehydsemi' 

carbazon 82. 

— aoetalylammoniumhydr* 




oxyd 769. 

— acetonylammoniumhydr 
oxyd 763. 

Trimethylaoetoxy-&thyls 

ammoniumhydroxyd 

723. 



— amylammoniumhydroxyd 


746. 


— isobutylathylammonium* 

hydroxyd 749. 

— isobutylammoniumhydr* 

oxyd 743. 

— isopropylammoniumhydr* 

oxyd 734. 

— methylammoniumhydr* 

oxyd 561. 

— propylammoniumhydr^ 

oxyd 736, 737. 
Trimethyl-aoetylbiuret 681 . 

— aoetylbutylammonium* 

hydroxyd 767. 

— acetylenylammoniumhydr* 

oxyd 676. 

— acetylpropions&ure 445. 

— aoetylpropylammonium« 

hydroxyd 766. 

— &pfels&ure 298. 
Trimethyl&thoxy-&thylammo » 

niumhydroxyd 723. 

— allylammoniumhydroxyd 

663. 


— methylammoniumhydr* 

oxyd 660, 

— oxo&thylammoniumhydr* 

oxvd 663. 

TrimetWl&thvI-ammonium* 
hydroxyd 690. 

— arsoniumhydroxyd 980. 

— butylammoniumhydroxyd 

662. 



Trimethyl&thylen-dirhodanid 

123. 

— dithiooyanat 123. 


Trimethyl&thyl-isothioharn* 
stoff 611, 614. 

— phosphoniumhydroxyd 

969. 

— stannan 1010, 

— zinn 1010. 
Trimethyl-allylammonium* 

hydroxyd 663. 

— allylhydroxylamin 966. 

— aluminium 1023. 

— amin 663. 

— amindioarbonsaure 800. 

— amino&thylammonium^ 

hydroxyd 690. 

— aminobutylammonium^ 

hydroxyd 702. 

— aminoxyd 566. 

— amintricarbons4ure 801. 

— amylammoniumhydroxyd 

642. 

— antimon 1004. 

— arabonsaure 303. 

— arabons&ureamid 304. 
Trimethylarabotrioxyglutar* 

s&ure 357. 

T rimethy larabotrioxyglutar^ 
saure-bismethylamid 
682. 

— diamid 357, 368. 

— dimethylester 367. 
Trimethybarsenoso&thyh 

ammoniumhydroxyd 

996. 

— arsin 978. 

— arsinoxyd 989. 

— arsinselenid 989. 

— arsono&thylammonium# 

hydroxyd 1001. 

— arsonopropylammonium* 

hydroxyd 1002. 

— bernsteins&urealdehyd 

442. 

— biguanid 679. 

— bismutin 1007. 

— biuret 680. 

— bleihydroxyd 1019. 

— bor 1022. 

— brenztraubenhydroxim* 

8&ureohlorid 439. 

— brenztraubens&ure 439. 

— brom&thylammonium» 

hydroxyd 619. 

— bromallylammoniumhydr« 

oxyd 669. 

— bromisocaproyloxy&thyl* 

ammoniumhydroxyd 725. 

— brommethylammonmm* 

hydroxyd 661. 

— brQmviny lA.Tnmr>niiim » 

hydroxyd 662. 

— butylammoniuiUhydroxyd 

633, 636, 641. 

— butylootylammonium* 

hydroxyd 669. 

— butyrobetain 838. 
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Trimethyl-butyryloxyathyls Triniethyl-dihydromenthonyl* 
ammoniumhydroxyd 724. ammoniumhydroxyd 657. 

— caproyloxyathylamino^ — dimethoxypropylammo** 

niumhydroxyd 725. niumhydroxyd 761. 

Trimethylcarbathoxy-athyl* — dimethylaminothioformyl- 
ammoniumhydroxyd 822. isothioharnstoff 579. 

— butylammoniumhydroxyd — dimethyloctylammoniums 

843. hydroxyd 657. 

— hexylammoniumhydroxyd — dioxyathylammonium* 

885. hydroxyd 563. 

— isopropylammonium* I — dioxypropylammonium» 

hydroxyd 834. hydroxyd 754. 

— methylphosphonium* — dodecanalsemicarbazon 

hydroxyd 973. 86. 

— pentylammoniums ; — dodeeanonsemicarbazon 

hydroxyd 856. | 85. 

Trimethylcarbomethoxy- j — dodecenonsemicarbazon 

gluconsaurenitril 353. ' 90. 

— mannons&ure 353. ^ — doko8ylammoniumhydr= 

— mannonsaurenitril 353. , oxyd 661. 

Trimethylcarboxy-athyb ! Triinethylenbis-aminocapryb 

ammoniumhydroxyd 822. saure 887. 

— allylammoniumhydroxyd — aminocaprylsaure- 

889. dimethylester 887. 

— butylammoniumhvdroxyd — aminocaprylaauredinitril 

844. ‘ 887. 

— methylammoniurnhydr* — aminoisobuttersaure 841. 

oxyd 785. — chlorformiat 11. 

— pentylammoniumhydrs — thioglykolsaure 178. 

oxyd 857. — thioglykolaaureathylester 

Trimetnyl-chlorac«toxy&thyb 180. 

ammoniumhydroxyd — thioglykolsaureamid 181. 

724. — thioglykolsauremethyb 

— chloracetoxypropylammo= ester 179. 

niumhydroxyd 738. — trimethylammonium* 

— chlorAthylammonium* hydroxyd 699. 

hydroxyd 618. Trimethylen-diamin 699. 

— chlorallylammoniumhydr^ — diguanidin 700. 

oxyd 668. — diphosphons&ure 975. 

— chloroxypropylammo« — glykolbisdiathylamino* 

niumhydroxyd 738. methylather 599. 

— citrat 370. — glykoldicarbamat 26. 

— crotylammoniumhydroxyd — glykoldicarbonsaure' 

670. dichlorid 11. 

— decylammoniumhydroxyd Trimethyl-erythronsaureamid 

656. 271. 

— diacetoxypropylammo* — erythronsauremethylester 

niumhydroxyd 755. 271. 

— di&thoxybutyiammonium^ — formylarsoniumhydroxyd 

hydroxyd 764. 979. 

~ di&thoxypropylamrao^ — formylhexylammonium^ 

niumhydroxyd 761. hycLroxyd 767. 

— di&thylamino&thylamrao* — forrayloxyathylammo=' 

niumhydroxyd 691. niumhydroxyd 723. 

— di&thylguanidin 612, 613. — formylpropions&ure 442. 

— diUthylthiuroniumhydr# — glucons&ure 350. 

oxyd 614. — glycyloxy&thylammo* 

— dibromAthylammonium* niumhydroxyd 783. 

hydroxyd 661. — guanidin 674, 578. 

— dibromallylammonium^ — ^anylguanidin 579. 

hydroxyd 670. — heptanonsemicarbazon 85. 

— diohlorarsinoftpthylammo’' — heptylammoniumhydr** 

niumhydroxyd 987. oxyd 662. 

— dihydrooitronellylammo* — hexadecanonsemicarbazon 

niumhydroxyd 667. 86. 


Trimethyl -hexahydrofarnesyl- 
am moniu m hydroxyd 
660. 

— hexanonsemicarbazon 84. 

— hexylammoniumhydroxvd 

660. 

I — hydracrylsaure 235. 

— hydracrylsaureathylester 

236. 

— hydrazinhydroxymethylat 

958. 

— hydroxylamin 952. 

— isoamylammoniumhydrs 

oxyd 646. 

— isobutylammoniumhydrs 

oxyd 638. 

— isobutyloxymethylammo' 

niumhydroxyd 561. 

— isobutyryloxyathylammo' 

niumhydroxyd 725. 

— isodecylammoniurnhydr® 

oxyd 656. 

— isopropyiammoniumhydr^ 

oxyd 630. 

— isothioharnstoff 577, 579. 

— isovaleryloxyathylammo^ 

niumhydroxyd 725. 

— jodmethylammonium* 
i hydroxyd 561 . 

I — jodmethylarsoniumhydro* 
i oxyd 979. 

j — lavulins&ure 444, 445. 

— lavxdinsaureathylester 444, 

I 445. 

I — lavulinsaureathylester^ 
semicarbazon 444. 

— lavulinsauresemicarbazon 

444, 445. 

— lyxonsaure 305. 

— mercapto&thylammos 

niumhydroxyd 732. 

— methoxyacetoxypropyl* 

ammoniumhydroxyd 764, 

— methoxymethylammo 

niumhydroxyd 660. 

— methox 3 rpropylammo* 

niumhydroxyd 736. 

— methylamino&thylammos 
I niumhydroxyd 690. 

— methylaminoformyloxys 

athylammoniumhydr* 
oxyd 725. 

— milchs&ure 236. 

— neurin 671. 

— nitrosyloxy&thylammo* 

niumhydroxyd 726. 

— nitryloxyathylammonium* 

hydroxyd 727, 

— octylammoniumhydroxyd 

656. 

— oxalpropions&ure 491. 
Trimethyloxoathyl-ammo« 

niumhydroxyd 769. 

— ammoniumhydroxyd, 

trimeres 759. 
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Trimethyloxo-butylammo** 
niumhydroxyd 765. 

— propylammoniumhydr* 

oxyd 761. 

— propylammoniumhydr’' 

oxvd, trimeres 761. 
Trimethyloxy-ftthylammo* 
niumhydroxyd 720. 

— &thylpho8phonium« 

hydroxyd 972. 

— aUylammoniumhydroxyd 

663. 

— butylammoniumhydroxyd 

741. 

— but 3 rrobetain 936, 937. 

— carboxy&thylammonium^ 

hydroxyd 920. 

— cyanpropylammonium« 

nydroxyd 937. 

— heptylammoniurnhydr^* 

oxyd 750. 

— hexadecylammonium’^ 

hydroxyd 752. 

— isobuty lathy lammonium« 

hydroxyd 748. 

— iaobutylammoniumhydrs 

oxyd 743. 

— isopropylathylammonium' 

hydroxyd 748. 

— isopropylammonium* 

hydroxyd 734. 

— methoxyoctadecylammo« 

niumhydroxyd 767. 

— methoxypropylammo* 

niumhydroxyd 764. 

— methylathylpentylammo* 

niumhydroxyd 761. 

— methylammoniumhydr* 

oxyd 560. 

— methylbutylammonium* 

hydroxyd 746. 

— methylnonylammonium^ 

hydroxvd 761. 

— oxoathylammonium^ 

hydroxyd 663. 

— propylammoniumhydi^ 

oxyd 736, 737. 
Trimethylpalmitoyloxy-athyh 
ammoniumhydroxyd 
726. 

— isobutyl&thylammonium^ 

hydroxyd 749. 

— isopropylammonium^ 

hydroxyd 734. 
Trimethybpentadeoanon^ 
semicarbazon 86. 

— pentadienylammonium** 

hydroxyd 676. 

— pentanofonsemicarbazon 

94. 

— pentanonsemicarbazon 

84. 

— pentenalsemioarbazon 89. 

— pentylammoniumhydr* 

oxyd 643. 


Trimethyl- phosphin 969. 

— phosphinoxyd 973. 

— phosphinselenid 973. 

— platinacetylaceton 1060. 

— platinhydroxyd 1060. 

— propionyloxyathylammo* 

niumhydroxyd 724. 

— propylammoniumhydr* 

oxyd 612. 

— propylnonylammonium* 

hyctoxya 658. 

— propylpentylammonium* 

hycfroxyd 655. 

— propylthiohamstoff 652. 

— putrescin 702. 

— rhamnonsaure 306. 

— schleims&uredimethylester 

381. 

— semicarbazonopropyl* 

ammoniumhydroxyd 761. 

— stannan 1009. 
Trimethyl8tearoyloxy-&thyl^ 

ammoniumhydroxyd 

726. 

— isobutyl&thylammonium* 

hydroxyd 749. 

— i8opropylammoniums 

hydroxyd 734. 
Trimethylatibin 1004. 
Trimethylatibin-bromcyanid 
1006. 

— dibromid 1006. 

— dichlorid 1006. 

— dihydroxyd 1006. 

— dijodid 1006. 

— oxybromid 1006. 

! — oxychlorid 1006. 

: — oxydhydrat 1006. 

I Trimethyl-sulfamidsaure 684. 
j — tetramethylendiamin 702. 

— thioharn8toff 676. 

— triathyldistannan 1017. 

I — tri&thylguanidinium« 

I hydroxyd 614. 

— triathylstanno&than 1017. 

— trimethylarabonoylara* 

bon8aure 303. 

— trimethylvinylammoniums 

hydroxyd 671. 

I — undecanal8emicarbazon 86. 

— undecylaldehydsemicarb” 

I azon 86. 

! — vinylammoniumhydroxyd 
I 661. 

; — yinylarsoniumhydroxyd 
I 983. 

I — Tinylmagnesiumhydroxyd 
! 1042. 

— vinyloxy&thylammonium* 

hydroxyd 723. 

— wismut 1007. 

— xylons&ure 304, 306. 

— xylotrioxyglutars&ure 368. 

— xylotrioxyglutars&ureo 

bismethykmid 582. 


Trimethylxylotrioxyglutar* 
8aure-diamid 368. 

— dimethyle8ter 368. 
Trimethylzinn 1016. 
Trimethylzinn-bromid 1011. 

— ohlorid 1011. 

— hydroxyd 1010. 

— jodid 1012. 
Trinitro-athylendiamin» 

amminkobalt 686. 

— propylendiaminammin* 

kobalt 698. 

Trioctylarsin 983. 
Trioxalatodi&thylendiamin^ 
diammindikobalt 686. 
Trioxo-pimelin8aurediathyh 
e8ter 612. 

— tributylamin 766. 

— tributylamintrioxim 766. 
Trioxy-adipinsiiure 358. 

— butancarbon8aure 272. 

— butandicarbon8aure 358. 

— buttersaure 271. 

— capronsaure 272. 

— dimethylkorks&ure 358. 

— glutar8aure 356. 

— heptadecancarbonsaure 

273. 

— heptadecencarbonsaure 

299. 

— heptadecencarbon8aure« 

athylester 299. 

— methylheptandicarbon*' 

saure 368. 

— oxoadipinskure 623. 

— oxoadipinsauredipho8phor<^ 

8auree8ter 523. 


— oxobutandicarbonsaure 

523. 

— palmitinjsaure 272, 273. 

— pentadecancarbonsaure 

272, 273. 

— propancarbonsaure 271. 

— propandicarbons&ure 366. 

— 8tearin8&ure 273. 

— triathylamin 729. 

— valerians&ure 272. 

— valerians&ureamid 272. 
Tripentamethylentetramin 

710. 

Triphosgen 16. 
Tripropyl-aoetoxypropyl** 
ammoniumhydroxyd 737. 

— aluminium 1024. 

— amin 623. 

— aminoxyd 623. 

— arsin 982. 

— bleihydroxyd 1021. 

— bor 1022. 

— b^^lammoniumhydroxyd 
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Tripropyl • chloroxy propy 1« 
ammoniumhvdroxyd 
738. 

— diacetoxypropylammos 

niumhydroxyd 755. 

— dioxypropylammoniums 

hydroxyd 755. 
Tripropylendiamin-kobalts 
bromid 697, 698. 

— platinsalze 697, 698. 
Tripropy 1 -octylphosphoni um* 

hydroxyd 972. 

— oxyathylammoniums 

hydroxyd 728. 

— oxypropylammoniums 

hydroxyd 737. 

— phosphin 971. 

— phosphin, Verbindung 

mit Schwefelkohlenstoff 

971. 

— phosphinoxyd 974. 

— zinnhydroxyd 1013. 
Triricinelaidin 260. 
Triricinolein 259. 
Trisacetaminopropan 716. 
Trisacetoncyanhydrinphos' 

phit 224. 

Trisacetoxyathylamin 729. 
Trisacetoxymercuriacetyl- 
pelargonsaure 495. 

— pelargonsaureathylester 

495. 

Tris-aminoathylamin 695. 

— aminopropylamin 700. 

— arsonoathylamin 1001. 

— bromaminododecantetra^ 

carbonsaure 918. 

— bromvinylarsin 986. 

— bromvinylarsinoxyd 992. 

— carbathoxyathylamin 

830. 

— carbathoxyaminobutan 

764. 

— carbonylaminobutan 

764. 

— chlorvinylarsin 984. 

— chlorvinylarsindibromid 

992. 

— chlorvinylarsinoxyd 992. 

— cyanmethylamin 801. 

— cyanwasserstoff 891. 

— diaoetoxystearin 269. 

— diacetoxyundecylin 266. 

— di&thylaminomethoxy« 

propan 699. 

Triserylrorin 920. 
Tris-isovaleraminobutan 
717. 

— methylbutylphosphin 

972. 

— methylmeroaptoamino* 

formalazin 159. 

— oximinobatylaznin 766. 

— oxobutylamin 766. 

— oxy&thylamin 729. 


Tris-oxyathylaminoxyd 729. 

— oxymyristin 246. 

— oxyonanthin 236. 

— oxypalmitin 247. 

— oxypelargonoyloxys 

pelargonsaure 240. 

— oxystearin 249, 251. 

— trimethylstannylamin 

1009. 

— ureidoathylamin 697. 
Trithio-aliophansauremethyls 

ester 156. 

— carbondilactylsaure 190, 

191, 211. 

— dilactylsaure 212. 
Trithiokohlensaure 161. 
Trithiokohlensaure-athylester 

162. 

— diathylester 162. 

— dimethylester 162. 
Triureidotriathylamin 697 
Triuret 60. 


I 

I Undecandiondisemicarbazon 
I 91. 

U ndecanolonsem icarbazon 
94. 

Undecenoyloxydimethyb 
aininoraethylbutan 746. 
Undecyl-acetamid 658. 

— acetessigsaureathylester 

456. 

— amin 658. 

i Undecylensaureathylamid 
I 605. 

Undecyl-harnstoff 658. 

— isocyanat 658. 

— lavulinsaure 456. 

— lavulinsaureoxim 456. 

— saureisobutylamid 639. 
Uraminoisobutylessigsaure 

879. 

Uran-citrat 369. 

— tartrat 326. 
Uranyl-apfelsaure 284. 

— lactat 204. 

— malat 284. 

Urease 41. 

Ureido-acetamid 795. 

— acetonitril 795. 

— acetylglycinathylester 

805. 

— acetylglycinamid 807. 

— acetylhydrazin 796. 

— acetylvalin 865. 

— allylmalonsaurediathyb 

ester 917. 

— ameisensaure 56. 

— crotonsaure 414. 

— crotonsaure&thylester 

423. 

— diathylacetonitril 884. 


Ureido-dimethylbuttersaure 

884. 

— essigsaure 792. 

— essigsaureathylester 794. 

— essigsaurebutylester 795. 
“ essigsaureureid 795. 

— glutarsaure 909. 

— isobutylmalonsaure^ 

diathylester 914. 

— isobutyronitril 841. 

— isocapronsaure 879. 

— malonsaurediathylester 

891. 

I — methylathylacetonitril 
I 852.‘ 

i — methylbutyronitril 862. 

I — methylenglutaconsaure=' 
diathylester 499. 

I Urcthan 19. 

! Urethan-essigsaureathylester 
I 793. 

I — magnesiumbromid 21. 
j Urethylan 18. 

I Uroxansaure 473. 

I Uroxansaure-diathylester 475. 

— dimethylester 473. 


! V. 

Valerylameisensaure 435. 

V alery lameisensaure-diathy b 
amid 616. 

— diathv la midsem icarbazon 
616.^ 


— oxiin 435. 

— semicarbazon 435. 
Valeryl-caprinsaure 455. 

— diathylamin 604. 

— essigsaureathylester 439. 

— pelargonsaure 455. 

— pciargonsaureoxim 455. 

— propionsaure 442. 

Valin 852, 853, 854. 

Valin- butylester 854. 

— cholin 748. 

Valinol 747. 

Valyl 604. 

Valyl-alanylglycin 854. 

— glycin 854. 

— glycylglycin 854. 

— leucin 883. 

— leucylglycylglutaminsaure 

909. 

— valin 853. 
Vanadiumtartrat 324. 

V eilchenblatteraldehy dsemb 
carbazon 90. 


Verbindung CjNjSes 165. 

— CjBr.SoSe 167. 

— CjHjNBrj, Hydrobromid 

628. 


- (aHeO.N,)x 48. 

— C 3 H.O 2 N 731. 
C 3 H 40 ,NC 1 618. 
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Verbindung (C4Hj02N,)x 
173. 

— C4H*03N. 568. 

— 804. 

— C4H70N,Br 629. 

— C 4 HioONaS 129. 

— C4HnN4ClS 572. 

^ C5H503Js^, 477. 

— CjHeOaN. 694. 
CjHnOaN 855. 

— C 3 H 11 O 4 A 8 999. 
CeHoO. 355. 


- CeHoO* 

- {CM A 650. 
C 3 H 13 K 3 673. 

- CeHaNjBra 628. 

- C3H7O3AS 1000. 
■ C3H3O3N, 


806. 

CXOaNo), 806, 
CeHioOaNa), 208. 
^»H„04N3 406. 
:;4Hn04A8 999. 



liaJNjS 136. 
a,8lA83 1003. 
«,04l^ 477. 

853. 
li,0,N, 52. 
iiaONs 87. 

IijOjNaSj 606. 

^16 S8. 

^304 519. 
iioOj 428. 
dioOa 347. 

aie04 266. 

ai303N 864. 
3l40ioSllg 1014. 

21. 

21 . 

IiaOaNgClS 665. 
107. 

Iii04N,i 477. 

I 13 N 3 S, 801. 

IigOpSna 1014. 
l37l,A83 1003. 
LeOaNaS, 625. 
aia04 518. 

H,e04 417. 
HiiOaN)x 817. 
aiaOaKa 422. 
[IiaOiaN. 55. 
diaO^NaCl 21. 
SnOtNa 664. 
^18^10^6 
djoQaNjSa 640. 
SiANa 466. 
H^OaNa 4^4. 
aaa04N4Sa 565. 
462. 

diaOaN, 510. 
iaaOiaSna 1014. 
Jw^ii^JioSna 1014. 
iwOiaCljSiia 1014. 


Verbindung CjaHasOaNj 
662. 

— CnHajOaNa 880. 

— Ci4Ha704A8 999. 

— C,4Hae03Na 937. 

“ C^aHasOa 456. 

— C15H30O3 247. 

— CisHaaOaN 738. 

— C^HaaOaNaSa 788. 

— CiaHuOa 518. 

— CiaHieOg 518. 
^17®18^6^t®t 730<. 

— Ci^HaaOaNaSa 653. 

I ^18^34^3 260. 

— C13H34O3 251. 

1 ^18^18^4^2 803. 

— Ci8Ha40iaSn8 1015. 

— CigHaoOsNaCl 731. 

— (Ci3Ha403S4)x 151. 
CaoHaaOa 518. 

CaoHaaOia 351. 

— CaoH^aOgNa 406. 
CaoHaaOigN^ 48. 

— CaoH3404N8Fe3 625. 

— CaaHaeOa 372. 

— CaaH^04N, 879. 

— (CaalC05S4)x 151- 

— (CaaH3o07Sa)x 104. 

— Ca^3805N4 941. 

— Ca8H8804Na 881. 

— Ca8H440iaSn3 1015. 
^24^48^18^*^ 1016. 

— Ca3Ha4N4SSe 167. 
^80^80^18^^ 1015. 

— C3,H840nN,o 828. 

— CJ33H70O5 251. 

“ CsaHa^O^Sna 1015. 
Ve-tze-sin 905. 

V iny 1-acetaldehy daemi- 

carbazon 86. 

— athylketon, Dihydrazo'' 

ketazin 9^. 

V inylenbis-isovaleramid 

713. 

— malonamidB&ure&thyleBter 

713. 

— oxamidsaure&thyleBter 

713. 

V inyloxy&thyl-butylmalon« 

B&uredi&thylester 299. 

— malonB&urem&thylester 

295. 

— propylmalons&uredi&thyb 

ester 299. 

Vinylsulfons&ureamid 528. 
Voluntal 21. 


Weins&ure-amidhydroxyb 
amid 333. 

— amidhydroxylamid, Tetra* 

aoetylderivat 333; Tri« 
benzoylderivat 333. 

— arsonoeBsigB&ure 1000, 

— bisathylamid 615. 

— bismethylamid 582. 

— butylester 332. 

— di&thylester 329, 334. 

— diamid 333. 

— dibutylester 332. 

— dihydrazid 333. 

— diisoamylester 332. 

— diisobutylester 332, 334. 

— diisopropyleater 331. 

— dimethylester 328, 334. 

— dinitrat 328, 

— dipropyleBter 331. 

— isopropylester 331. 

— methylester 328. 

— phosphit 328. 

I Wismut-citrat 368. 

— kaliumtartrat 325. 

— lactat 204. 

— natriumtartrat 325. 

' — rhodanid 117. 

— tartrat 324. 

— triathyl 1007. 

— trimethyl 1007. 

— verbindungen 1007. 
Wolfram rhodanid 118. 
Wolframsaure-citrat 369. 

— malat 284. 

I — tartrat 326. 

i 

i 


X. 

Xanthochelidons&urediathyb 
ester 512. 

Xanthogenamid 107. 
Xanthogenate 152. 
Xanthogenbrenzweins&ure 
294. 

Xanthogens&ure 151. 
Xylohexosaminsaure 948. 
XylotrioxyglutarB&uie 358. 
Xylons&ure 304,* 306. 
Xylons&urehydrazid 305. 


Y. 

Yttriumlaotat 204. 


W. 

WeinB&ure 308, 333, 335, 338. 
Weins&ure, Salze 317, 334. 
WeinB&ure<4thyleBter 329. 

— amid 333. 


Z* 


Zink-&thyliBobutyl 1045. 

— 4thylpropyl 1046. 

— di&thyl 1044. 
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Zink-dibutyl 1045. 

— diisoamyl 1045. 

— diisobutyl 1045. 

— dimethyl 1044. 

— dipropyl 1045. 

— isobutylisoamyl 1045. 

— lactat 184, 186, 204. 

— mesotartrat 339, 

— propylisobutyl 1045. 

— rhodanid 115. 


Zink-tartrat 322. 

— verbindungen 1044. 
Zinn-dimethyl, polymeres 

1009. 

— dimethylathyl 1010. 

— dimethyldiathyl 1010. 

— dimethylmethylen 1010. 

— tartrat 323. 

— tetraathyl 1010. 

— tetramethyl 1010. 


j Zinn -trimethyl 1016. 

I — trimethylAthyl 1010. 

— verbindungen 

1009. 

Zirkon-citrat 368. 

— tartrat 323. 
Zuckersaure 377, 379. 

j Zuckersaure- amid 379. 

— diamid 379. 


Nachtrage nnd Berichtigungen. 

Erg&nzungswerk II Band 1.- 

Seite 62 Zeile 3 v. o. statt: ,,Siedepunkt“ lies: ,,Er8tarrung8punkt“. 

»» 87 ,, 23 V. u. statt: ,,Hexahydrotoluor‘ lies: „Heptanaphthen“. 

,, 92 Textzeile 19 v. u. statt: ,,Methylcyclohexan“ lies: ,,Heptanaphthen“. 

97 Zeile 18 — 19 v. o. streiche den Passus: .,Weitere Umsetzungeh des Pentamethy- 
len-bis-magnesiumbromids s. bei diesem (Syst. No. 437)“. 

,, 181 ,, 26 V. o. statt: ,,von Floridin'* lies: ,,von l8obutylen“.' 

.. 258 15 V. u. und S. 316 Zeile 34 v. o. statt: ,, 2.3.4. 6-Tetrachlor-anilin“ lies: 

„2.3.4.6-Tetranitro-anilin“ . 

,, 517 ,, 30 V. o. statt: ,,Antipyrin“ lies: „Dimethylanilin oder Diathylanilin“. 

,, 557 30 V. o. statt: „a-Oxy-isovaleriansaure-athyle8ter“ lies: ,,a-Oxy-i80capron- 

8aure-athyle8ter“ . 

,, 596 „ 5 — 8 V. o. Der Artikel ist zu streichen. 

., 655 ,, 6 V. u. statt: „Izv. ro88. Akad.'' lies: ,Jzv. imp. Akad. Petrog."' 

,, 739 „ 26 V. o. statt: „3 Atm. Druck bei Zimmertemperatur “ lies: „20 Atm. 

Druck bei 100— 110®. 

„ 739 28 V. o. nach: „Platin“ fiige ein: „bei Zimmertemperatur und 3 Atm. 

Druck “. 

♦, 796 ,, 24 — 25 v. o. statt: „4-Semicarbazino-“ lies: ,,3-Semicarbazmo-“. 

,, 808 ,, 25 und 15 v. u. statt: „Athylmagne8iumbromid“ lies: ,, Methyl- oderAthyl- 

magne8iumbromid‘ ‘ . 

808 „ 24 V. u. statt: „MethylmaKne8iumbromid“ lies: „Methyl- oder Athyl- 

magne8iuml)romid“ . 

„ 808 „ 23 V, u. statt: „y-Athoxy-a-butin (G., C.r. 180, 541“ lies: „y-Athoxy- 

a-butin bzw. y-Athoxy-a-pentin (G., C. r. 189, 541, 926“. 
„ 822 „ 27 V. o. und S. 826 Zeile 22 v. o. statt: „SalzBaure“ lies: „Chlorwa8ser8toff“. 

916 1. Spalte ZeUe 9 v. o. statt: „719, 720.“ lies: „718, 719“. 

ErgAnzungswerk II Band 2. 

Seite 289 Zeile 28—29 v. o. statt: J. phys.Ckem. 26, 221, 228“ lies: . phy8.Chem. 25, 

221; 88, 1964“. 

„ 289 „ 18 — 19 V. u. streiche: Bei der Reduktion von a-Acetoxy-isocapron- 

s&ure-methylester mit Natriumamalgam (Kodama., C. 
19221, 1377)“. 

„ 289 „ 15 V. u. streiche: „a-Acetoxy- oder a-Benzoyloxy.“. 



1136 


NACHTRAQE und berichtigungen 


Seite 290 zwischen Zeile 8 und 9 v. u. schalte ein: - a - Chlor - iaooaproylohlorid 

CeHioOC4 = (CHo)jCH'CK, CHCl CO Cl. Kpn: 69 ®; ist 
fichwach linksdrenend ; die Drehung in Benzol ist nahezu 0® 
und geht beim Verdiinnen in Rechtsdrehung iiber (KodIma, 
Chem, Ahatr, 1920 , 1317). ~ Liefert mit Isoamylalkohol 
beim Erwkrmen l-a-Chlor-isocapronsaure-isoamyleAter, mit 
l-Leucinsaureathylester den [l-a-Cblor-isooaproylJ-l-leuoin- 
sftureathyl - ester (Syst. Nr. 223) (Kodama, Chem. Abstr, 
1921 , 1512; J. Biochem. Tokyo 1 , 216; C, 19241 , 1173)“. 

,, 481 Zeile 21 — 20 v. u. statt: „ Aspergillus niger“ lies: „A8pergillu8 niger japonicu8“. 

,, 530 „ 19 — 21 V. o. streiche den Satz: „Ge8chwindigkeit .... Soc. 127, 763“. 

,, 538 „ 21 V. u. nach; We., Whi.)“ fuge zu: „Gre8chwindigkeit dieser 

Reaktion in methyl alkoholischer Ldsung bei 26® und 30®: 
West, Soc. 127 , 753“. 

,, 570 „ 29 u. 28 v. u. der Satz: „Gibt mit Athyl- oder Amylnitrit ... (Walkke, 

Soc. 126, 1625)“ gehdrt in den Artikel a-Cyan-buttersaure- 
athylester (Z. 16 — 20 v. u.). 

„ 686 ,, 21 V. u. statt: „konzentrierter“ lies: „verdunnter“. 

„ 712 ,, 9 V. XL. streiche: „-methyle8ter oder“. 

ErgSnzungswerk I Band 3/4. 

Seite 246 Zeile 17 v. u. nach: „mit Ather au8gezogen“ fiige zu: „eingedampft und unter 

vermindertem Druck de8tilliert“. 


ErgSnzungswerk II Band 3/4. 

Seite 700 Zeile 27 — 28 v. o. statt: „N-l 8 oam 3 rl-N-ty-i 8 oamyl-propyl]-guanidin?* lies: 

,,N-l8oamyl-N>[y-i8oamylamino-propyl] -guanidin**. 
„ 727 „ 19 V. u. statt: „)9-Oxy-j5'-dlinethylamino-diathylather“ lies: „j5-Oxy- 

diathylamino-diathylather**. 

HauptwerkBandS. 

Seite 574 Zeile 20 — 19 v. u. streiche den Satz: „Wird der natronalkalischen Ldsung durch 

Ather entzogen (Stobrmer, Kifpe, B. 86, 3994).“ 


Hauptwerk Band 24. 

Seite 342 Zeile 13 v. u. statt: „S. 656“ lies: „S. 631“. 


Druck der Unlyenitatsdrackerei H. Starts A.G., Warsburg. 
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